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Abstract 
 
Studies were performed using voltammetry with different scan speeds for the systems 
Fe/NaOH 0.10 mol L-1 and Fe/NaOH 1.0 mol L-1. For this, we used three different sets of 
experiments: the first involved a step in a potentiostatic cathodic potential followed by a 
voltammetric cycle; the second analogue by adding to the first stirring the solution; and the 
third, pre-treatment involving multiple cycles with a potentiostatic step in cathodic potential 
followed by a voltammetric cycle with stirring of the solution. In the first set of experiments, 
the voltammograms showed two anodic peaks, possibly associated with Fe(OH)2 and α-
FeOOH, respectively, and there were problems related to the formation of hydrogen bubbles. 
In the second set, the voltammograms showed no problems due to the formation of hydrogen 
bubbles, but lost reproducibility. Moreover, they had only one anodic peak. In the third set, 
the voltammograms were reproducible and showed no problems with the formation of 
hydrogen bubbles. They had at low scan speeds one anodic peak which evolved to larger 
speed for the presence of two anodic peaks. 
 
Keywords: passivity, iron, NaOH, voltammetry.  

 
 
Resumo 
 
Foram realizados estudos empregando voltametria, com diferentes velocidades de varredura, 
aos sistemas Fe/NaOH 0,10 molL-1 e Fe/NaOH 1,0 molL-1. Para isto, foram utilizadas três 
diferentes conjuntos de experimentos: o primeiro envolvia uma etapa potenciostática em um 
potencial catódico seguida de um ciclo voltamétrico; o segundo, análogo ao primeiro com a 
adição de agitação da solução; e o terceiro, com um pré-tratamento envolvendo diversos 
ciclos com uma etapa potenciostática em potencial catódico seguida de um ciclo voltamétrico, 
com agitação da solução. No primeiro conjunto de experimentos, os voltamogramas 
apresentaram dois picos anódicos, possivelmente associados a Fe(OH)2 e α-FeOOH, 
respectivamente, e houve problemas relativos à formação de bolhas de hidrogênio. No 
segundo conjunto, os voltamogramas não apresentaram problemas devido à formação de 
bolhas de hidrogênio, porém, perderam reprodutibilidade. Além disto, eles possuíam apenas 
um pico anódico. No terceiro conjunto, os voltamogramas tinham boa reprodutibilidade e não 
apresentaram problemas com a formação de bolhas de hidrogênio. Eles apresentavam a baixas 
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velocidades de varredura um único pico anódico e para maiores velocidades de varredura, 
dois picos anódicos. 
 
Palavras-chave: passivação, ferro, NaOH, voltametria.  

 
Introdução 
 
O estudo da formação e crescimento de filmes de passivação sobre metais e suas ligas pode 
ser dividido fundamentalmente em duas grandes linhas [1, 2]: uma que utiliza técnicas de 
análise de superfície combinadas com técnicas eletroquímicas; outra que realiza estudos 
cinéticos com técnicas eletroquímicas, considerando modelos propostos na literatura. 
 
No caso específico do ferro e suas ligas, são muitos os estudos utilizando técnicas de análise 
de superfície combinadas com técnicas eletroquímicas, que tratam da composição, estrutura 
de fase e processos de formação e crescimento do filme de passivação [3-10]. Tais estudos 
mostram que todos estes aspectos dos filmes da passivação do ferro e suas ligas dependem de 
fatores tais como pH, temperatura e condição redox [3], chegando a ocorrer resultados 
contraditórios. Isto é encontrado, por exemplo, nos estudos sobre o filme de passivação do 
ferro e suas ligas em soluções em pHs mais alcalinos (entre 12 e 14). Hugot Le Goff [3, 9] et 
al. propõem para o sistema aço-carbono/NaOH 1 mol L-1, a partir dos resultados obtidos da 
combinação de voltametria cíclica e espectroscopia RAMAN, que a formação do filme de 
passivação e suas transformações durante a varredura anódica seriam: Fe a Fe(OH)2 e Fe3O4; 
Fe(OH)2 e Fe3O4 a FeOOH; e Fe(OH)2 a -FeOOH e Fe(OH)2 a Fe3O4. Já Gutierrez e Beden 
[10], utilizando voltametria cíclica e espectroscopia de reflectância diferencial de UV-Visível 
no estudo do sistema Fe/NaOH 0,1 mol L-1, concluíram que o filme de passivação formado 
consiste em oxiidróxido de Fe(III), -Fe2O3 e -Fe2O3. 
 
Também são muitos os estudos de filmes de passivação em ferro e suas ligas, nos quais são 
utilizadas técnicas eletroquímicas, tendo em conta modelos de crescimento destes filmes 
propostos pela literatura [11-24]. Não há um consenso na literatura a respeito de qual modelo 
descreve mais adequadamente a formação e o crescimento de filmes de passivação. Por 
exemplo, Sato et al. [22] aplicaram o modelo de camada de transição para o estudo sobre o 
filme de passivação formado sobre Fe em soluções de H3PO4 (pH ácido) e de Borato (pH 
alcalino), em condição potenciostática. Já Amaral et al. [1] aplicaram o modelo Ohmico aos 
resultados de voltametrias dos sistemas Fe/Borax 0,1 mol L-1 e Fe/NaOH 0,01 mol L-1 + 
silicato de sódio (500 mg/L de SiO2). 
 
O presente trabalho apresentará resultados do estudo voltamétrico dos sistemas Fe/NaOH 0,10 
mol L-1 e Fe/NaOH 1,0 mol L-1, aos quais será aplicado futuramente o modelo ôhmico. 

 
 
Metodologia 
 
O eletrodo de trabalho foi Fe com pureza maior do que 99,9% em massa e área eletroativa de 
0,28 cm2. As soluções utilizadas foram NaOH 0,10 mol L-1 e NaOH  
1,0 mol L-1, desoxigenadas. O eletrodo de referência foi Hg/HgO/NaOH 0,10 mol L-1. 
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Foram realizados três conjuntos de experimentos envolvendo voltametria. Abaixo, apresenta-
se a descrição de cada um destes conjuntos: 
 
(a) Experimentos sem pré-tratamento e solução não agitada. 
Neste conjunto de experimentos, destaca-se que não era realizada o que será denominado por 
pré-tratamento, que será explicado no item (c), nem a agitação da solução. 
 
Os procedimentos eram os seguintes. O eletrodo de trabalho era primeiramente lixado com 
lixa até grana 600. Então, ele era introduzido na solução e polarizado catodicamente no 
potencial -1,3 V, permanecendo neste potencial por cinco minutos. Por fim, era realizada a 
voltametria. Cada voltametria consistia em um único ciclo voltamétrico numa dada 
velocidade v, iniciando com uma varredura anódica de -1,3 V a 0,80 V, seguida de uma 
varredura catódica de 0,8 V a -1,3 V. As velocidades de varredura utilizadas foram: 10 mV s-

1, 50 mV s-1, 100 mV s-1, 250 mV s-1 e 500 mV s-1. 
 

(b) Experimentos sem pré-tratamento e com solução agitada. 

Neste conjunto de experimentos, não era realizada o pré-tratamento, porém, era realizada a 
agitação da solução, para evitar a formação de bolhas de hidrogênio na superfície do eletrodo 
durante a etapa potenciostática catódica. 
 
Os procedimentos eram os mesmos do item (a). 

 
(c) Experimentos com pré-tratamento e solução agitada. 
Neste conjunto de experimentos, era realizado o pré-tratamento, com agitação da solução. 

 
Os procedimentos eram os seguintes. Primeiramente, o eletrodo era lixado com lixa de grana 
600. Então se realizava o pré-tratamento de acordo com a descrição a seguir. O eletrodo de 
trabalho foi introduzido na solução e polarizado no potencial de -1,1 V e permaneceu neste 
valor por 5 minutos. Após esta etapa, realizou-se uma voltametria iniciando com uma 
varredura anódica de -1,1 V a 0,8 V, seguida de uma varredura catódica de 0,8 V a -1,1 V. 
Imediatamente depois da voltametria terminada, o eletrodo de trabalho foi catodicamente 
polarizado em -1,1 V por mais cinco minutos. Este ciclo, que envolve a etapa potenciostática, 
a voltametria e uma nova etapa potenciostática, foi repetido cinco vezes. O quinto ciclo era 
tomado como a medida voltamétrica de interesse. A idéia fundamental do pré-tratamento é 
garantir reprodutibilidade das medidas. 
 
As velocidades utilizadas foram: 10 mVs-1, 50 mVs-1, 100 mVs-1, 250 mVs-1 e 500 mV s-1.  
 
Resultados e discussão 
Os resultados serão apresentados em três seções: (a) Experimentos sem pré-tratamento e com 
solução não agitada; (b) Experimentos sem pré-tratamento e com solução agitada; e (c) 
Experimentos com pré-tratamento e com solução agitada. 

 
(a) Experimentos sem pré-tratamento e com solução não agitada. 

Neste conjunto de experimentos, foram realizadas 3 voltametrias para cada velocidade de 
varredura estudada. Para as velocidades de 10 mVs-1, 50 mVs-1 e 250 mVs-1, os 
voltamogramas tiveram boa reprodutibilidade, como pode ser visto no caso da velocidade 
de 10 mVs-1 na solução NaOH 0,10 molL-1 (Figura 1). 
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Figura 1 – Voltamogramas do sistema Fe/NaOH 0,10 molL-1. Velocidade de 
varredura: 10 mVs-1. 

 
Porém, para as velocidades de 100 mV s-1 e 500 mVs-1, o mesmo não ocorreu, devido 
principalmente à formação de bolhas de hidrogênio na superfície do eletrodo de trabalho. 
Isto pode ser verificado na Figura 2, onde estão representados voltamogramas para a 
velocidade de 500 mVs-1, em NaOH 0,1 molL-1. 
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Figura 2 – Voltamogramas do sistema Fe/NaOH 0,10 molL-1. 
Velocidade de varredura: 500 mVs-1. 
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Quanto ao comportamento geral dos voltamogramas para os sistemas Fe/NaOH  
0,10 molL-1 e Fe/NaOH 1,0 molL-1, este está representado nas Figuras 3 e 4. Observou-se que, 
em todos os voltamogramas obtidos, havia dois picos anódicos (p1 e p2), não sendo este 
número afetado pelas diferentes velocidades e concentrações do eletrólito. O único efeito 
importante foi que, conforme se aumentou a velocidade de varredura, os picos anódicos 
tornavam-se mais difíceis de serem observados. 
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Figura 3 – Voltamogramas do sistema Fe/NaOH 0,10 mol L-1 a diferentes velocidades 
de varredura. 
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Figura 4 – Voltamogramas do sistema Fe/NaOH 1,0 mol L-1 a diferentes velocidades 
de varredura. 
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Quanto à interpretação dos picos anódicos p1 e p2, estes poderiam representar, 
respectivamente, a formação dos seguintes compostos, segundo a literatura [1]: Fe(OH)2 e α-
FeOOH, respectivamente. Um último ponto importante é que, na literatura, em sistemas 
análogos aos estudados no presente trabalho, há voltamogramas apresentando três ou quatro 
picos anódicos [1]. 
 

(b) Experimentos sem pré-tratamento e com solução agitada. 

A ideia deste conjunto de experimentos era eliminar o problema da formação de bolhas de 
hidrogênio na superfície do eletrodo de trabalho. Com exceção dos ensaios realizados 
utilizando a velocidade de 500 mVs-1, os problemas verificados nos voltamogramas e 
relacionados à formação de bolhas de hidrogênio foram resolvidos. Porém, como pode ser 
visto na Figura 5, houve pouca reprodutibilidade. Este problema não se deve à agitação da 
solução, pois, o filme de passivação formado é praticamente insolúvel nas soluções estudadas. 
É muito possível que isso se deva ao estado da superfície do eletrodo de trabalho. 
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(a) (b) 

Figura 5 – Voltamogramas dos sistemas (a) Fe/NaOH 0,10 mol L-1 e (b) Fe/NaOH 1,0 mol L-1. Velocidade 
de varredura: 250 mVs-1 (em ambos os casos). 
 
O comportamento geral das curvas está representado nas Figuras 6 e 7. Em todos os casos, o 
perfil dos voltamogramas nas mais baixas velocidades (10 mVs-1 e 50 mVs-1) lembra aquele 
dos voltamogramas das Figuras 3 e 4. Porém, para velocidades de varredura mais altas  
(100 mVs-1, 250 mVs-1 e 500 mVs-1), há uma drástica mudança, com a observação de um 
único pico anódico. Além disto, este pico vai tornando-se mais fácil de ser detectado 
conforme aumenta a velocidade de varredura. 
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Figura 6 – Voltamogramas do sistema Fe/NaOH 0,10 mol L-1. Diferentes 
velocidades de varredura. 
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Figura 7 – Voltamogramas do sistema Fe/NaOH 1,0 mol L-1 a diferentes velocidades de varredura. 
 

(c) Experimentos com pré-tratamento e solução agitada. 
Este conjunto de experimentos foi realizado para resolver o problema de reprodutibilidade 
surgido no conjunto de experimentos do item (b) da seção Resultados e discussão. Na Figura 
8, estão representados os voltamogramas para dois conjuntos de medidas a mesma velocidade 
de varredura para o sistema Fe/NaOH 0,10 molL-1. 
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Figura 8.  Voltamogramas de duas diferentes medidas, envolvendo pré-tratamento, do sistema Fe/NaOH 
0,10 mol L-1. Velocidade de varredura: 100 mVs-1. 
 
Eles representam o perfil geral dos voltamogramas para todas as velocidades estudadas nos 
sistemas Fe/NaOH 0,10 molL-1 e Fe/NaOH 1,0 molL-1. Em todos os casos, os voltamogramas 
da quinta varredura não apresentaram problemas devido à formação de bolhas de hidrogênio. 
Além disto, os voltamogramas parecem tender a um perfil estacionário. Isto se deveria à 
estabilização da superfície do metal devido ao pré-tratamento. Quando se comparam duas 
medidas para uma mesma velocidade de varredura, verifica-se que há uma boa 
reprodutibilidade (Figura 9). 

-1,4 -1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
-10

-9

-8

-7

-6

-5

-4

-3

-2

-1

0

1

2

3

4

5

6

 quinta varredura da primeira medida
 quinta varredura da segunda medida

 

d
e

n
s

id
a

d
e

 c
o

rr
e

n
te

 [
m

A
 c

m
-2
]

potencial [V]

 
Figura 9 – Voltamogramas da quinta varredura de duas diferentes medidas, 
envolvendo pré-tratamento, do sistema Fe/NaOH 0,10 mol L-1. Velocidade de 
varredura: 100 mVs-1. 

 
O comportamento geral dos voltamogramas dos sistemas Fe/NaOH 0,10 mol L-1 e Fe/NaOH 
1,0 mol L-1 pode ser verificado nas Figuras 10 e 11. 
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Figura 10. Voltamogramas do sistema Fe/NaOH 0,10 mol L-1 a diferentes velocidades de 
varredura. 
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Figura 11.  Voltamogramas do sistema Fe/NaOH 1,0 mol L-1 a diferentes velocidades de 
varredura. 

 
Em ambos os casos, verifica-se que os voltamogramas lembram aqueles das Figuras 6 e 7. 
Porém, há duas diferenças importantes. A primeira é que, conforme, aumenta o valor da 
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velocidade de varredura, vai surgindo um segundo pico anódico. A outra diferença é que o 
primeiro pico anódico é mais pronunciado. É muito provável que, se as varreduras forem 
levadas a valores de potencial mais anódicos e o número de ciclos do pré-tratamento for 
aumentado, serão obtidos voltamogramas com dois picos anódicos reprodutíveis. Quanto à 
interpretação deste comportamento, serão necessárias mais investigações. 
 
Outro aspecto interessante é que o potencial de pico aumenta conforme aumenta a velocidade 
de varredura. Este fato não foi verificado nos outros dois conjuntos de experimentos. 
 
Por último, uma diferença importante em relação aos voltamogramas das Figuras 3, 4, 6 e 7 é 
que aparece um pronunciado pico catódico, relativo à redução do filme de passivação 
formado na varredura anódica. 
 
Conclusões 
Foi realizado estudo voltamétrico dos sistemas Fe/NaOH 0,10 molL-1 e Fe/NaOH 1,0 molL-1, 
utilizando diferentes conjuntos de procedimentos. 
 
No primeiro conjunto de experimentos, que envolvia um ciclo voltamétrico após uma etapa 
potenciostática catódica, verificou-se a presença de dois picos anódicos, possivelmente 
associados a Fe(OH)2 e α-FeOOH, respectivamente. Os picos anódicos ficavam mais difíceis 
de serem detectados conforme aumentava a velocidade de varredura. Os voltamogramas 
apresentavam boa reprodutibilidade, porém, havia problemas em alguns casos estudados 
devido à formação de bolhas de hidrogênio. 
 
No segundo conjunto de experimentos, que envolvia um ciclo voltamétrico após uma etapa 
potenciostática catódica, com agitação da solução, os problemas devidos à formação de 
bolhas foram resolvidos, porém, os voltamogramas passaram a ser irreprodutíveis. Os 
voltamogramas apresentavam um único pico anódico. 
 
No terceiro conjunto de experimentos, que envolvia um pré-tratamento e agitação da solução, 
os voltamogramas não apresentaram problemas devidos à formação de bolhas de hidrogênio e 
tiveram boa reprodutibilidade. Isto se deveria à recuperação sempre da mesma superfície do 
metal no início da medida voltamétrica. Os voltamogramas neste caso apresentavam, para 
baixas velocidades, apenas um pico anódico e, conforme aumentava a velocidade, passavam a 
ter dois picos anódicos. Serão necessários mais investigações para esclarecer a natureza destes 
picos e desta evolução. 
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