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RESUMO

O ferro € essencial para a industria, sendo um componente fundamental na fabricagcao de aco.
A rota tradicional de producdo, via altos-fornos, apesar de eficiente, consome grandes
quantidades de energia e contribui significativamente para as emissdes globais de COs,
representando cerca de 7-9% do total. Para mitigar esse impacto ambiental, novas abordagens
vém sendo estudadas, incluindo a reducdo direta do 6xido de ferro (Fe-0s) em meio alcalino. A
literatura indica que a redugdo eletroquimica em solugdes altamente alcalinas apresenta maior
eficiéncia na deposi¢do de ferro metalico. Para determinar as condicdes ideais do processo,
foram realizados testes variando a molaridade da solugéo alcalina (5, 10 e 18 mol/L), mantendo
constantes a voltagem, temperatura e concentracdo de Fe:Os. Em seguida, com a melhor
concentracdo de NaOH, investigou-se a influéncia da concentracdo de Fe:Os na deposi¢do do
ferro. Outro fator critico avaliado foi o potencial de eletrodeposi¢dao, uma vez que, apesar de
correntes elevadas favorecerem a reducdo, a um determinado potencial a eletrélise da dgua
passa a ocorrer, promovendo a evolucio de hidrogénio em detrimento da deposi¢do de ferro.
Além disso, o estudo explorou a influéncia da temperatura na otimizacdo do processo. Os
mesmos experimentos foram conduzidos para a solucdo eutética, onde a razdo molar foi
mantida fixa, sendo avaliados os efeitos da concentracao de Fe:Os, potencial e temperatura na
deposicdo de ferro metdlico. Os resultados deste estudo visam contribuir para a viabilidade da
eletrodeposi¢do como alternativa sustentdvel na producdo de ferro, reduzindo a pegada de

carbono da industria siderurgica.

Palavras-chave: Eletrodeposicao; Sustentabilidade; Redugdo Direta; Producao de fero

metalico.



ABSTRACT

Iron is essential for the industry, playing a crucial role in steel manufacturing and infrastructure.
Traditionally, obtaining iron via blast furnaces is efficient but consumes a lot of energy and
generates high CO: emissions, negatively impacting the environment. Blast furnace iron
production is responsible for 7-9% of global CO: emissions. To reduce these emissions without
compromising the need for metallic iron, methods are being sought to minimize these emissions.
One such method is the direct reduction of iron oxide (Fe.Os, Hematite). According to the
literature, direct reduction in a highly alkaline solution yields better results for metallic iron
deposition. To achieve optimal conditions for direct reduction, tests are conducted by varying
the molarity of the alkaline solution to 5, 10, and 18 mol/L, while keeping voltage, temperature,
and Fe20s concentration constant. Based on the best NaOH concentration results, a new series
of tests is performed to determine the optimal Fe.Os concentration, aiming for the best
deposition results relative to Fe2Os amount in the solution. As the best deposition conditions are
identified, it is necessary to determine the optimal potential for deposition. Although high
current is essential for direct reduction, at a certain potential, the electric current in the solution
stops depositing iron and starts producing hydrogen. A significant advantage of direct metallic
iron deposition is the ability to adjust temperature to optimize iron deposition, based on
temperature variation. Similar studies were conducted for the eutectic solvent solution. As it
was not possible to differentiate the molar ratio of the solution, the studies focused on varying

Fe20s concentration, potential, and temperature.

Keywords: Electrodeposition; Sustainability; Direct Reduction; Metallic Iron Production.



Figura 1
Figura 2
Figura 3

Figura 4

Figura 5

Figura 6

Figura 7

Figura 8

Figura 9

Figura 10
Figura 11
Figura 12
Figura 13
Figura 14
Figura 15
Figura 16
Figura 17
Figura 18
Figura 19
Figura 20
Figura 21
Figura 22
Figura 23
Figura 24
Figura 25
Figura 26
Figura 27

LISTA DE FIGURAS

— C¢élula eletrolitica com ponte salina...............ccoeeeuveennee.
— C¢lula eletrolitica sem ponte salina.............ccccceeeveenenne

— Diagrama de Pourbaix para o sistema Fe-H.O a 110° C.

— Imagens de MEV e mapeamento EDX do depdsito de Ni-Fe obtido em meio

eutético (ChCIL:2EG) sobre substrato de Cu, evidenciando a eletrodeposi¢cdo

da liga metdlica em soluc¢do eutética a 70 °C com densidade de corrente de 5

— Esquema ilustrativo da célula eletrolitica para solucdo alcalina......................

— Esquema ilustrativo da célula eletrolitica para a soluga

0 eutétiCa........cce.......

— Ilustragao de modelo de voltametria ciclica reversivel..........ccoceeeeeiniieeennnen.
— Voltametria Ciclica 20mM de Fe203 @ 80°C.......ooviiiiiiiiiiiiieiieeiceeeeeeee
— Voltametria Ciclica 20mM de Fe203 2 90°C........ccoiiiiiniinieinieneeeeeeene
— Voltametria Ciclica 20mM de Fe;03 a 100°C.......ccoveiiriiniiinieeeieeieee

— Voltametria Ciclica 18M a 100°C......ccoeeeeeeeeeeeeeeeeeennn.
— Voltametria 1ChCL:2G 18M a 100°C....ceevveeeeeeeeeeeaaann.

— Voltametria Ciclica Solugdo alcalina alteracdo de temperatura.......................

— Voltametria Ciclica Solugao Eutética altera¢do de temperatura............cc..c......

— Cronoamperometria alterando a concentragdo do solvente a 80°C..................

— Cronoamperometria alterando a concentragdo do solvente a 90°C..................

— Cronoamperometria alterando a concentragdo do solvente a 100°C................

— Cronoamperometria Alcalina alterando o soluto...........
— Cronoamperometria Eutética alterando o soluto...........
— Cronoamperometria Alcalina alterando a temperatura..

— Cronoamperometria Eutética alterando a temperatura..

— Cronopotenciometria alterando a concentragao do solvente a 80°C................

— Cronopotenciometria alterando a concentragao do solvente a 90°C................

— Cronopotenciometria alterando a concentragdo do solvente a 100°C..............

— Cronopotenciometria Alcalina alterando o soluto.........

— Cronopotenciometria Eutética alterando 0 SOIUtO.......c..cccevieveriieniinceiennene

— Cronopotenciometria Alcalina alterando a temperatura



Figura 28
Figura 29
Figura 30
Figura 31
Figura 32

Figura 33

Figura 34

Figura 35

Figura 36

— Cronopotenciometria Eutético alterando a temperatura............cccceevveevereenenne
— Microscopia Optica do eletrodo de grafite antes do deposito..........................
— Microscopia Optica do eletrodo de grafite apos 0 deposito..............c.occeee.....
— Microscopias de varredura do eletrodo de grafite Antes do deposito..............
— Microscopias de varredura do eletrodo de grafite depositado a uma solucao
alcalina de 18M de NaOH & 100°C......c.cccooiiriiiiiiniiiieieeceeeeeee e
— Microscopias de varredura do eletrodo de grafite depositado a uma solug¢ao
alcalina de 10M de NaOH & 100°C......c.cccooiiriiiiniiniiiiinieceeceeceeeeee

Microscopias de varredura do eletrodo de grafite depositado a uma

solucdo alcalina de SM de NaOH a

Microscopias de varredura do eletrodo de grafite depositado a uma

solucdo alcalina eutética de 1ChCl:2G 4

Microscopias de varredura do eletrodo de grafite depositado a uma

solugdo alcalina de 5SM de NaOH a

70

71

72



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 — Eficiéncias faradaica da solugdo alcalina de SM...........c.cceueriviriereeeeeenenennns 75
Tabela 2 - Eficiéncias faradaica da solugdo alcalina de 10M.............ccooveviveveeenierneenenenn. 76
Tabela 3 - Eficiéncias faradaica da solugdo alcalina de 18M...........cccccveveuriereierenennee. 77

Tabela 4 — Eficiéncias faradaica da solu¢do Eutetica de IChCL:2G.........cocoeveveeeieiennenes 78



2.1
2.2

3.1
3.2

33
3.4
35

4.1
4.2
4.3
4.4
4.5
4.6
4.7

5.1
5.2
5.2.1
5.2.2
53
5.3.1
5.3.2
5.3.3
5.34
5.3.5
5.3.6
5.4
5.5

SUMARIO

INTRODUGAO ..ot 14
OBJIETIVOS .ottt et ettt 16
ODJetivo eral ............ooooiiiiiiiiiie e e 16
ODbjetivos eSPeCIfiCos ...........oooiuiiiiiiiiiiiicie e s 16
REVISAO BIBLIOGRAFICA .........coooomiiiiriiineiiseeieeiiesesee e 17
O setor siderurgico e os impactos socioambientais.....................c...ccceeeenenn. 17
Células eletrolitiCas............ooooiiiiiiiii 19
Voltametria ciclica para reducio de hematita........................ccocceeeiinnnne. 22
Reducio de ferro em solucdo alcalina........................cocoooiiiiiiiniiie, 24
Reducio direta em solucao eutética......................oeoeeiiieiiiiiiieiecie e, 29
MATERIALS ...ttt ettt et eaeeas 33
Eletrodos de grafite...............ccocooooiiieiiiiiee e 33
Contra-eletrodo de niquel...................coooiiiiiiiiiieee e 33
Becker de PTFE..........coooii e 33
Hematita (Fe203).........oiiiiiiiiieee et e 33
NAOH. . uuiiieiitinttintentesittenn ettt ettt et sieesieesneens 33
Solvente eutético (Cloreto de colina e glicerol).................cccccveeviiieniiennnnnnnne. 34
AgUa destilada..................o.ooooivieeieeeee e 34
METODOLOGIA ...ttt et 35
Obtencao dos eletrodos................cc.ooeiiiiiiiiiiiiiee e 35
Preparo das SOIUCOES. .............ooeiiiiiiiiiiiiiieeee e 35
S0lUCOES AICALINGS......................cceveeeeieieeeeeee e 35
SOIUCOES EULCTICAS ... eeeeeeiraerae e e e eeearraaeeas 36
Ensaios eletroquimiCos................cooiiiiiiiiiiiiiiiieeeieeeeeee e 36
Voltametria CICHICA........................cccoueeeeeieeiieeeiieeeee e 38
CPONOAMPETOMECLII. .................eoeeeeeeeeeeeieeeeeiieeeesteeeeesaeeeesasaeeessnsaeesessseeeens 39
CrONOPOLENCIOMELIII.....................ccoeeeiaiiiiieecee e 40
Ensaios Eletroquimicos alterando a molaridade da solucdo alcalina.............. 41
Ensaios Eletroquimicos alterando a temperatura................................cccuven..... 41
Ensaios Eletroquimicos alterando a concentragoes de Fe;O0s.......................... 42
Caracterizac¢ao microestrutural via MO e MEV ............c.cccoooiviiiiniiiiien. 43

Difraco de Raio-X............oooiiiiiiiiic e 43



6.1
6.1.1
6.1.2
6.1.3
6.2
6.2.1
6.2.2
6.2.3
6.3
6.3.1
6.3.2
6.3.3
6.4
6.4.1
6.4.2
6.4
6.5

RESULTADOS E DISCUSSAO............cocooiiiieeeeieeeeeeeeeeeeeses e 45

Voltametria Ciclica..............c.cooooiiiiiiiiiiiiee e 45
Influéncia da Molaridade da Solucdo.............................ccccococevvvuiviiniaaannnnnn. 45
Comparacgao das Concentracoes de FezO:s.................oouoeeeeeeeceeeianiiieeaainaannn. 47
Comparagdo das Temperaturas.........................cccocceeeeeeeeeeeeeeieeesieeeieeneeeeeenenes 49
CronoamPerOMEITIQU.....................cccueeeeeecueeeeeeeieeeeeeiieeeeseaaeeeeseaaeeeessveeeeesnaaeeens 51
Influéncia da molaridade...............................c.ccccveeeeeiiicieeeieeeieeeieeeeiee e 52
Comparacgdo das Concentracoes de FezO:s.................oouoeeeeeeecceeeiaaiiieeaainnannn. 55
Comparagdo das Temperaturas.........................cccoceeeeueeeeeseeeireeneeeireeneeeseenenes 58
CronopotenCiOmMEetria. . ...........cooouiiiiiiiiiiieiiiieeieeee et saeeeaeee e 59
Influéncia da molaridade.................................ccccuvveeveiiiciiaeieeeieeeeee e 60
Comparacgao das Concentragoes de Fe:O:s.................ouuoeeeeeeeeciieeeaiieeeaacnennnn. 62
Comparagdo das Temperaturas.........................cccoceeeeeeeeeesceeecreeneeeereeneesiseenenes 65
Caracterizacao microestrutural.........................coooiiiiiiiiiiii e 66
Andlise MICrOSCOPIA OPLICA.....................ccccuueeeeeeeciieesieeecieeeieeeereeesreeesvee e 66
Andlise microscopia de varredura............................ccoueeeeeeeeeeeeceeeecreeeeireeenenens 68
Difracdo de Raio-X..........c.coooiiiiiiii e 71
Eficiéncia Faradaica..............c..ooooiiiiiiiiiiieeeeee e 73
CONCLUSAOQ........ootviiiieietiieeiesesiie s 79

REFERENCIAS oo, 81



14

1 INTRODUCAO

O ferro ¢ o metal mais utilizado e explorado pela humanidade, sendo essencial para
diversas industrias, incluindo construgdo civil, transportes e producdo de ago e ligas metalicas.
Sua produgdo remonta a milhares de anos, com os primeiros registros de uso datando da Idade
do Ferro. Atualmente, os métodos tradicionais de remogao e refino evoluiram ao longo dos
séculos, culminando nos processos modernos de fabricacdo de ferro e ago. Atualmente, a
producdo de ferro ocorre majoritariamente via redugdo carbotérmica de minérios de ferro em
altos-fornos, onde o carbono ¢ utilizado como agente redutor. Esse processo, embora altamente
eficiente, ¢ um dos principais responsaveis pelas emissdes industriais de didoxido de carbono
(CO»), contribuindo significativamente para o aquecimento global (OESTFER, 2021).

A crescente preocupacdo com as mudangas climaticas impulsionou diversas
iniciativas globais para reduzir as emissdes de carbono na industria siderargica. O pacto
Ecologico Europeu estabelece diretrizes para reduzir a emissdo de gases de efeito estufa e
promover o uso de tecnologias mais limpas e sustentaveis na industria. Dentro desse contexto,
diversos setores industriais estdo sendo pressionados a adotar medidas mais eficientes para
mitigar impactos ambientais e reduzir sua dependéncia de combustiveis fosseis. A industria
sidertirgica, em particular, ¢ uma das mais impactadas por essa demanda, devido a sua alta
geracdo de emissdo de CO: e ao consumo intensivo de energia (ELAVARASAN, 2022).

Os processos tradicionais de producdo de ferro ¢ altamente dependentes da queima
de carvao como fonte de energia e agente redutor. A rota predominante para obten¢ao de ferro
metalico envolve uma redugdo carbotérmica em altos-fornos, que representa 71% da produgdo
global de aco. Esse processo opera a temperaturas elevadas, entre 1500 e 1600°C, sendo
responsavel por aproximadamente 7 a 9% das emissdes globais de CO.. Além do impacto
ambiental, ha também desafios relacionados ao elevado consumo energético e a necessidade de
matérias-primas de alta qualidade para manter a eficiéncia dos processos de reducdo
(HORIZON, 2020).

Para mitigar as altas emissdes de CO: da industria siderurgica sem comprometer o
desenvolvimento tecnoldgico e econdmico, a eletrodeposi¢do de ferro surge como uma
alternativa a rota carbotérmica . Esse processo tem sido amplamente estudado como uma
alternativa mais sustentavel para a producdo de ferro metalico, pois permite a reducdo de Fe.Os
em meio eletrolitico sem a necessidade de agentes redutores baseados em carbono. No entanto,

para que essa tecnologia se torne uma op¢ao competitiva, € essencial aprimorar sua eficiéncia
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e opgOes econdmicas. A transi¢ao para uma economia de baixas emissdes de carbono exige uma
transformagao significativa nos processos produtivos do ferro. Nao h4 uma unica solugdo para
alcancar uma produgao livre de emissodes de CO-, tornando-se necessario o desenvolvimento de
um conjunto de abordagens tecnoldgicas que possam ser aplicadas isoladamente ou de forma
combinada, dependendo das condi¢des industriais e econdmicas de cada regido. Entre essas
abordagens, a redugdo de ferro por eletrodeposi¢do tem se destacado como uma das mais
promissoras, demonstrando potencial para melhorar a eficiéncia energética e reduzir impactos
ambientais (LOPES, 2022a).

A Dbusca por alternativas mais sustentdveis para a producdo de ferro tem
impulsionado pesquisas sobre processos eletroquimicos, especialmente a eletrodeposicao direta
de ferro metalico a partir de 6xidos em meios alcalinos. Estudos realizados por Allanore et al.
(2007) demonstraram que a redugdo de espécies férricas dissolvidas em solugdes alcalinas ¢
possivel, embora a eficiéncia da deposicdo dependa diretamente da concentragcdo de ferro
dissolvido e das condi¢des eletroquimicas. Em solugdes mais especificas, a eficiéncia da
corrente pode ser significativamente aumentada, diminuindo a evolu¢do do hidrogénio como
fendmeno paralelo. O presente estudo busca expandir essa abordagem, avaliando a influéncia
de diferentes concentragdes de ferro e condigdes eletroquimicas na efici€ncia do processo, com
0 objetivo de melhorar a composi¢cdo e minimizar os impactos ambientais associados a

produgdo convencional de ferro.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Produzir ferro metalico em escala de laboratorio pelo processo eletrolitico, a partir de

Fe:Os em meio alcalino com adi¢gdo de NaOH e em solvente eutético composto por cloreto de

colina e glicerol.

2.2 Objetivos especificos

Investigar a influéncia da molaridade do NaOH no meio alcalino e da
composi¢ao do solvente eutético formado por cloreto de colina e glicerol na
deposicao eletroquimica de ferro, identificando qual meio proporciona maior
eficiéncia faradaica.

Analisar o impacto da temperatura na eletrodeposi¢do de ferro, avaliando sua
relagdo com a mobilidade idnica e o rendimento do processo.

Estudar a variacdo da concentracdo de Fe:Os sobre a deposicao eletroquimica,
verificando sua influéncia na eficiéncia faradaica e na seletividade do processo
em relacdo a evolugdo do hidrogénio.

Analisar a morfologia e microestrutura dos depdsitos metalicos obtidos por meio
de microscopia Optica, microscopia eletronica de varredura e difragdo de raios
X.

Avaliar a eficiéncia faradaica do processo e identificar a melhor condi¢ao

experimental para maximizar o rendimento da deposi¢ao de ferro.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 O setor sidertrgico e os impactos ambientais.

A industria siderurgica ¢ um dos setores mais intensivos em recursos naturais,
consumindo grandes quantidades de minério de ferro, carvao e energia para a produgdo de ago.
Além do elevado consumo energético, esse setor também ¢ responsavel por altas emissdes de
CO:, representando aproximadamente 7 a 9% das emissdes globais de didxido de carbono
devido a queima de combustiveis fosseis nos altos-fornos. Outro impacto significativo estd na
demanda por 4gua, usada tanto no resfriamento dos processos quanto no controle da polui¢ao

do ar gerada pelas operacdes industriais (SOUZA, 2013).

No contexto da industria siderargica, Bezerra Junior (2016, p.23) descreve que o
ferro-gusa ¢ um produto intermediario obtido na etapa de reducdo do minério de ferro em altos-
fornos, antes de ser refinado para a producdo de aco. Esse processo demanda uma consideravel
quantidade de energia, uma vez que o minério deve ser submetido a altas temperaturas, além

de requerer recursos hidricos para sua realizagao.

No Brasil, o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) desempenha um
papel crucial na pré-definicio do processo de licenciamento de empreendimentos,
estabelecendo medidas para proteger o meio ambiente. Entre essas medidas, destacam-se a
Avaliacdo de Impacto Ambiental (AIA), utilizada para avaliar os impactos gerados pelos
empreendimentos, e o Licenciamento Ambiental, ambos instrumentos integrantes da Politica
Nacional do Meio Ambiente. O Licenciamento Ambiental, em particular, ¢ uma ferramenta

essencial para o controle e monitoramento dos empreendimentos (HONAISER, 2009;

OLIVEIRA, 2014).

Devido ao seu processo intensivo de combustao e manipulacdo de matérias-primas,
o setor siderurgico ¢ reconhecido como um dos maiores emissores de poluentes atmosféricos
da industria de base. Durante a producao do ferro e do ago, ha liberagao de grandes volumes de
gases nocivos, principalmente durante a redugdo carbotérmica do minério de ferro em altos-

fornos, onde a queima de coque e carvao mineral ocorre em temperaturas superiores a 1500°C.

(MELO; MITKIEWICZ, 2002).

Dentre os principais poluentes atmosféricos liberados pelo processo siderurgico,

destacam-se o dioxido de carbono (CO:) e o metano (CH4), ambos conhecidos por seu alto
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potencial de aquecimento global e contribuicdo para o aumento da concentracdo de carbono na
atmosfera, intensificando as mudangas climaticas (MILANEZ; PORTO, 2009, p. 11). Além
desses, ha também a emissao de 6xidos de enxofre (SOy), 6xidos de nitrogénio (NOx) e material
particulado, que podem provocar chuva acida, degradagao da qualidade do ar e danos

ambientais severos.

Atualmente, a industria siderurgica ¢ um dos setores industriais de maior consumo
energético e de recursos naturais ndo renovaveis, sendo responsavel por altos volumes de
emissoes gasosas e efluentes liquidos prejudiciais ao meio ambiente (CAVALCANTI, 2012).
Segundo a Empresa de Pesquisa Energética (EPE, 2009, p. 60), a matriz energética da siderurgia
varia de acordo com os processos tecnologicos empregados, influenciando diretamente o perfil
de consumo e as emissdes geradas. A EPE (2009) quantificou o consumo energético do setor
siderurgico entre 2002 e 2007, destacando que, em 2007, o coque de carvao mineral foi a
principal fonte utilizada (34,6%), seguido pelo carvao vegetal (26,2%), enquanto o gas natural
representou 6,7% e a eletricidade 8,7%. Esses numeros refletem a alta dependéncia do setor em
fontes fosseis de energia, tornando essencial a busca por alternativas sustentaveis que reduzam

o impacto ambiental sem comprometer a eficiéncia do processo produtivo.

Diante da crescente pressao regulatoria e das metas globais de descarbonizacao, diversas
sidertrgicas tém investido em tecnologias para reduzir suas emissdes de carbono. Alternativas
como o uso de hidrogénio verde na redugao do minério de ferro, a eletrdlise do ferro em meio
alcalino e processos baseados em biocarvao vém sendo estudadas como opgdes para substituir
o coque e o carvio mineral nos altos-fornos. Além disso, projetos-piloto na Europa e na Asia ja
testam sistemas de captura e armazenamento de carbono (CCS) para minimizar o impacto
ambiental da produgdo de ferro e ago. Tais avangos indicam uma possivel transi¢do do setor
para praticas mais sustentaveis, embora desafios técnicos e econdmicos ainda precisem ser

superados para viabilizar essas solucdes em larga escala (ENGIE BRASIL, 2023).

Uma das principais vantagens do processo eletroquimico de deposi¢do de ferro
investigado neste estudo ¢ a auséncia de agentes redutores baseados em carbono, como o coque
utilizado nos altos-fornos. No processo tradicional, a redu¢do carbotérmica do minério de ferro
resulta na liberacao direta de grandes volumes de CO.. Em contraste, a rota eletroquimica utiliza
energia elétrica como fonte de reducdo, eliminando a necessidade de combustiveis fosseis.
Dessa forma, quando alimentado por fontes de energia renovavel, o processo torna-se

potencialmente livre de emissdes diretas de carbono. Além disso, a redugdo drastica nas
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emissdes de CO: ¢ evidenciada em tecnologias semelhantes, como a do projeto SIDERWIN,
que demonstrou uma diminui¢ao de até 85% nas emissdes quando comparado ao alto-forno
convencional (BARBEROUSSE et al., 2020). Portanto, o método estudado representa uma

alternativa promissora para mitigar os impactos ambientais da siderurgia.
3.2 Células eletroliticas

As células utilizadas para estudos de reducao e oxidagdo podem ser classificadas
em galvanicas e eletroliticas. As células galvanicas operam espontaneamente, convertendo
energia quimica em energia elétrica sem a necessidade de uma fonte externa. Ja as células
eletroliticas requerem uma fonte de energia externa para induzir reagdes quimicas nao
espontaneas, como a deposicdo de metais a partir de solugdes eletroliticas (DA SILVA

FONSECA, 2020).

Como a maioria das reagdes desejadas na metalurgia eletroquimica ndo ocorre de
forma espontanea, ¢ necessario encontrar maneiras de direcionar essas reagdes. Para isso, uma
corrente elétrica externa ¢ aplicada, forcando a redugdo do ion metalico e sua deposi¢do na
superficie do eletrodo. Esse processo ¢ amplamente utilizado na industria para a purificagao de
metais, na produgao de revestimentos metalicos e na obten¢ao de metais de grande importancia
industrial, como zinco, aluminio e cobre. No caso da eletrodeposicdo de ferro, a célula
eletrolitica ¢ projetada para converter energia elétrica em energia quimica, promovendo a
redu¢do do Fe** a ferro metélico. A eficiéncia desse processo depende de fatores como

composicao da solucdo, densidade de corrente aplicada e escolha dos eletrodos (ALLANORE,

2010a).

O modelo de eletrodeposicdo, fundamentado na teoria da eletrdlise, teve seus
principios estabelecidos a partir do funcionamento da Bateria de Daniell, um dos primeiros
dispositivos eletroquimicos a demonstrar a conversdo de energia quimica em elétrica
(FEYNEROL, 2017). Na eletrodeposi¢do, o objetivo € induzir a redu¢@o de ions metdlicos no
catodo, formando um depdésito metdlico s6lido. Um exemplo cldssico é a eletrodeposicido do
cobre, onde os fons Cu?*" sdo reduzidos na superficie do eletrodo, conforme representado na
Equacdo 1:

Culayy + 2e” > Cug, [1]
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Esse mesmo principio pode ser aplicado ao ferro metélico, porém, a redugdo de
ferro apresenta desafios adicionais. Diferentemente do cobre, que possui um potencial de
eletrodo mais favoravel, o ferro ndo reduz com tanta facilidade em meio aquoso, exigindo
ajustes nos parametros eletroquimicos, como a aplicacdo de potenciais mais negativos € 0
controle da composicdo da solucdo. Além disso, na tentativa de substituir o processo de
producdo de ferro gusa, ¢ necessario trabalhar com o minério de ferro diretamente na solugao,
tornando a redugdo eletroquimica um processo mais complexo e dependente da solubilizagao

adequada dos precursores de ferro (ZOU, 2015).

Para que o processo eletrolitico ocorra corretamente, ¢ fundamental considerar as
Leis de Faraday, que determinam a relag¢@o entre a quantidade de eletricidade aplicada e a massa
do material depositado. Segundo essas leis, o tipo de material a ser reduzido, o tempo de
eletrolise e a corrente aplicada sao fatores diretamente proporcionais a quantidade de substancia
depositada no catodo. No modelo classico da Bateria de Daniell, amplamente utilizado para
estudos eletroquimicos, dois eletrodos sélidos sdo imersos em suas respectivas solugdes
eletroliticas e conectados por uma ponte salina, permitindo a migracdo de ions entre os
compartimentos e garantindo a neutralidade da carga na célula. Neste caso, a reacdo ocorre de
forma espontanea, sem a necessidade de corrente elétrica externa. Ja no processo eletrolitico,
uma fonte externa aplica uma corrente elétrica, forcando a reducao do metal na superficie do

eletrodo, como ilustrado na Figura 1 e na Figura 2 (RUSSELL, 1994).

Figura 1 - Célula eletrolitica com ponte salina
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Fonte: Russell; 1994.
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Figura 2 - Célula eletrolitica sem ponte salina
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Contudo, é necessario adotar certos cuidados no controle do potencial aplicado, pois
estudos demonstram que o aumento excessivo da tensdo elétrica pode desencadear reagdes
quimicas indesejadas. Nesse cendrio, além da redug¢do do metal desejado, outras espécies
presentes no sistema podem sofrer reagdes paralelas, alterando a seletividade do processo e
reduzindo a eficiéncia faradaica. Esse efeito pode ser observado na Bateria de Daniell, onde a

reacdo espontanea ocorre entre o zinco e o cobre, conforme ilustrado na equacao abaixo:
2+ 2+
Zngsy | Znfag || Culag | Cugs) [2]

Quando a diferenga de potencial entre os eletrodos atinge aproximadamente 0,75V,
um efeito colateral significativo pode ser observado: a formagdo excessiva de gas hidrogénio
no catodo. Esse fendmeno ocorre devido ao fato de a redu¢do de ions H' ser
termodinamicamente mais favoravel do que a reducdo de Cu®?* ou Zn?', prejudicando a
deposi¢do seletiva do metal de interesse. Como consequéncia, a célula eletrolitica passa a

apresentar a reagdo predominante de evolugdo de hidrogénio, conforme descrito na equagao:

2
2H{aq) + Culgey = Hagg) + Cugs) [3]
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Esse desvio no processo impacta diretamente a eficiéncia faradaica, pois uma parcela
significativa da corrente elétrica passa a ser consumida na producao de hidrogénio em vez da
deposicao metalica. Assim, torna-se fundamental otimizar os parametros eletroquimicos, como
potencial aplicado e composi¢do da solucao, para minimizar reagdes indesejadas e maximizar

a eficiéncia da deposi¢ao do material desejado (LOPES, 2022a).
3.3 Voltametria ciclica para reducio de hematita.

A voltametria ciclica (VC) € uma técnica eletroquimica amplamente utilizada para
investigar os mecanismos de reacdo e as propriedades redox de diversas espécies quimicas,
incluindo a reducdo direta da hematita (Fe>Os3) para ferro metalico. Essa técnica permite obter
informagdes detalhadas sobre a cinética da reagdo, os processos de transferéncia de elétrons e
a formacao de intermediarios eletroativos. Durante a andlise, a voltagem aplicada ao eletrodo
de trabalho ¢ continuamente varrida dentro de uma faixa de potencial predefinida, enquanto a
corrente resultante € registrada. O grafico gerado, denominado voltamograma ciclico, exibe a
relacdo entre corrente e potencial aplicado, permitindo a identificacdo dos potenciais de
oxidacdo e reducdo e o comportamento eletroquimico da espécie estudada (BOCKRIS; REDDY,
1998).

Além de identificar potenciais redox, a voltametria ciclica permite avaliar a
reversibilidade das reagdes eletroquimicas por meio da andlise da separagdo entre os picos
anddico e catodico. Quanto menor essa separacao, mais reversivel € o processo, indicando uma
transferéncia rapida de elétrons. No caso da reducgao de Fe>Os, a solubilidade do 6xido de ferro
no eletrolito pode influenciar significativamente o comportamento eletroquimico, afetando a
intensidade e a posicao dos picos no voltamograma. Além disso, a variagao da velocidade de
varredura influencia a corrente registrada, permitindo a distin¢ao entre processos controlados
por difusdo e por transferéncia de carga. Esses aspectos tornam a voltametria ciclica uma
ferramenta essencial para otimizar parametros experimentais e compreender melhor os

mecanismos de deposi¢ao eletroquimica do ferro (BARD; FAULKNER, 2001).

Para a reducgdo direta de Fe:Os em ferro metalico, a voltametria ciclica pode ser
utilizada para investigar a reducdo dos ions Fe*" em meio alcalino, como NaOH. O processo de

reducdo pode ser representado pela reacao:

Fe**+3e —Fe(s) [4]
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Durante o experimento, os eletrodos de grafite sdo imersos em uma solucdo contendo Fe.Os
dissolvido em NaOH. A voltagem aplicada ao sistema ¢ ciclicamente variada dentro de uma
faixa que inclui o potencial de reducao do Fe*". No voltamograma obtido, o pico de corrente
catodica indica o potencial no qual ocorre a reducao do Fe** a ferro metélico. A posi¢do ¢ a
intensidade desse pico fornecem informagdes sobre o potencial de redugdo e a quantidade de
ferro sendo reduzida. Na varredura reversa, caso o ferro depositado seja reoxidado, um pico de
oxidagdo pode ser observado, correspondendo ao potencial em que o ferro metalico retorna a
forma i6nica Fe*". A analise da forma e simetria dos picos de corrente fornece informacgdes
sobre a cinética da reacdo de redugdo. Picos largos e assimétricos podem indicar processos
limitados por difusdo ou fendmenos adicionais, como adsor¢do de intermedidrios sobre a

superficie do eletrodo (BARD; FAULKNER; WHITE, 2022).

A voltametria ciclica oferece diversas vantagens para o estudo da eletrodeposicao
de ferro, sendo uma ferramenta essencial para a investigacdo dos potenciais de reducdo e
oxidacdo do ferro metalico. A identificagdo precisa desses potenciais ¢ fundamental para a
otimizagdo das condigdes experimentais ¢ para a definicdo do intervalo ideal de trabalho
eletroquimico. Além disso, a técnica permite compreender o mecanismo de reducdo do Fe:Os,
possibilitando a identificagdo de intermedidrios reacionais e a avaliacdo dos passos limitantes
no processo de eletrodeposi¢do. Outro fator relevante ¢ a analise dos efeitos cinéticos e de
difusdo, que influenciam diretamente a eficiéncia do processo de deposi¢ao e podem indicar se
a reacdo ocorre sob controle difusional ou por transferéncia de carga. A interpretagdo dos
voltamogramas possibilita ajustar parametros como a concentragdo da solucdo eletrolitica, a
composi¢do do eletrodo e a temperatura do meio reacional, favorecendo a maximizagdo da
deposicio do ferro metalico e a minimizagio de reagdes paralelas indesejadas (BULTER, Heinz

et al, 2016).

A voltametria ciclica ¢ amplamente utilizada para avaliar a estabilidade dos
sistemas eletroquimicos e a influéncia de varidveis experimentais, como temperatura,
concentracdo de reagentes e composi¢cdo dos eletrodos. Além de identificar os potenciais de
reducdo e oxidagdo do ferro, a técnica permite monitorar possiveis rea¢des colaterais, como a
evolucdo de hidrogénio, que pode comprometer a eficiéncia do processo de deposi¢cdo. A
repetibilidade dos voltamogramas também ¢€ um fator essencial, pois garante a reprodutibilidade
dos experimentos e a confiabilidade dos dados obtidos. Adicionalmente, a analise comparativa

entre diferentes sistemas eletroliticos por meio da voltametria ciclica possibilita a escolha do
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meio mais adequado para maximizar a deposi¢do de ferro metalico, reduzindo a interferéncia

de subprodutos e otimizando a eficiéncia faradaica (LEVI; FRANCOIS; GARCIA, 2003).
3.4 Reducao de ferro em solucgao alcalina.

A reducao eletroquimica do ferro em meio alcalino tem sido amplamente estudada
como uma alternativa promissora para a produg¢ao sustentavel de ferro metalico. Esse processo
visa substituir a rota convencional de reducdo carbotérmica, que gera altas emissdes de CO-,
por um método eletroquimico que opera a temperaturas mais baixas e pode ser alimentado por
fontes de energia renovaveis. A principal reacdo envolvida nesse processo ocorre pela
conversao de ions férricos (Fe*") em ferro metalico (Fe°) através da aplicagdo de um potencial
adequado em uma célula eletrolitica alcalina. No entanto, a eficiéncia da deposicao de ferro
metalico esta diretamente relacionada a fatores como a composi¢do da solucdo eletrolitica, a
concentracdo de Fe.Os dissolvido e a presenga de reacdes paralelas, como a evolugao de

hidrogénio, que podem comprometer o rendimento do processo (ALLANORE, 2010).

Os primeiros estudos sobre a redugdo eletroquimica do ferro foram realizados em
solucdes acidas, onde a deposicdo do metal ocorria a partir de sais soluveis de ferro, como
sulfato ferroso (FeSOa.) e cloreto férrico (FeCls). Nesses experimentos, observou-se que a
redug¢do do Fe** para Fe*', e posteriormente para ferro metdlico (Fe°), ocorria de maneira
relativamente eficiente em solugcdes com pH baixo, devido a maior solubilidade dos ions
férricos e a sua elevada mobilidade na solugdo. No entanto, a redugao eletroquimica em meio
acido apresentava desafios significativos, como a intensa evolugdo de hidrogénio no catodo,
que competia com a deposi¢do de ferro e diminuia a eficiéncia do processo. Além disso, a

corrosdo dos eletrodos era uma limitacdo recorrente, tornando dificil a manutencao de uma

deposicao estavel e de alta pureza (SAKITA, 1989).

Apesar dos avancos iniciais na deposi¢do de ferro em meio acido, essa abordagem
enfrentou desafios significativos, limitando sua viabilidade industrial. Um dos principais
problemas era a intensa evolucao de hidrogénio no catodo durante o processo eletroquimico,
competindo diretamente com a reducao do ferro. Esse fenomeno ocorre porque o potencial de
redu¢do do Fe** para Fe** ¢ relativamente proximo ao da reacdo de reducdo da dgua para
formacao de gés hidrogénio (H:), resultando em baixa eficiéncia faradaica e dificuldades na
obten¢do de camadas metalicas coesas (NASEEB, 2023). Além disso, os depdsitos obtidos

frequentemente apresentavam porosidade excessiva e estrutura desorganizada, prejudicando a
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qualidade do ferro produzido. Para contornar essas limitagdes, pesquisadores comegaram a
investigar meios alternativos que minimizassem a evolucdo de hidrogénio e favorecessem a

deposicao seletiva de ferro metalico.

A transi¢do para o uso de meios alcalinos na eletrodeposicao de ferro foi
impulsionada pela busca de maior eficiéncia do processo e pela redugdo dos problemas
enfrentados em meios acidos. Em solugdes alcalinas, a solubilidade dos ions férricos e ferrosos
¢ menor, favorecendo a deposi¢do de ferro metalico sem a competicao intensa da evolucao do
hidrogénio. Além disso, os eletrodos sofrem menos corrosao em meios basicos, aumentando a
estabilidade do sistema eletroquimico. Estudos recentes mostram que a escolha da concentragao
de hidréxido de sodio (NaOH) influencia diretamente na eficiéncia do processo, sendo um fator

determinante para a cinética da deposicao eletroquimica (ALLANORE et al., 2010a).

A primeira abordagem experimental documentada sobre a deposi¢do eletroquimica
de ferro metalico em meio alcalino demonstrou que o Fe?O® apresenta baixa solubilidade em
solugdes basicas concentradas. Isso levou os pesquisadores a explorar condigdes experimentais
que favorecessem a dissolug¢ao do 6xido e sua posterior reducao no catodo. Estudos como o de
Yuan e Haarberg (2009) mostraram que, em solugdes de NaOH altamente concentradas, a
deposicao de ferro metédlico ocorre com maior eficiéncia devido a estabiliza¢do de espécies
soluveis de ferro no meio alcalino, permitindo uma reducao eletroquimica mais controlada e

seletiva.

De acordo com Siebentritt et al. (2014), no inicio, eletrodos metalicos foram
utilizados para a redugao eletroquimica do ferro em meio alcalino. No entanto, os pesquisadores
observaram que esses eletrodos apresentavam desafios, como deposi¢des irregulares e baixa
adesdo do ferro metalico formado. Além disso, a evolucao de hidrogénio no catodo metalico
reduzia a eficiéncia do processo e aumentava a porosidade do depdsito. Como alternativa, a
pesquisa passou a empregar eletrodos de grafite, que mostraram melhor adesdo dos depositos e
maior estabilidade durante a eletrodeposi¢ao, permitindo um melhor controle sobre os

parametros eletroquimicos.

A escolha da concentracdo de NaOH ¢é um fator determinante na eficiéncia da
eletrodeposi¢do de ferro. O aumento da alcalinidade favorece a solubiliza¢do dos ions Fe*”,
proporcionando melhores condi¢gdes para a deposi¢do eletroquimica de ferro metalico. Em

solucdes altamente alcalinas, a formacao de complexos soluveis de ferro ¢ intensificada, o que
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melhora a disponibilidade dos ions para a reducdo catddica. Entretanto, ha um limite para esse
beneficio, pois concentragdes excessivas podem aumentar a condutividade da solu¢do, mas
também intensificar reagdes parasitas, como a evolugdo de hidrogénio, reduzindo a eficiéncia

faradaica do processo (SIDERWIN, 2022).

Segundo Yuan, Kongstein e Haarberg (2009), A escolha da concentracdo de NaOH
¢ um fator determinante na eficiéncia da eletrodeposi¢do de ferro. O aumento da alcalinidade
favorece a solubilizagdo dos ions Fe**, proporcionando melhores condigdes para a deposi¢ao
eletroquimica de ferro metalico. Em solugdes altamente alcalinas, a formag¢ao de complexos
soluveis de ferro ¢ intensificada, o que melhora a disponibilidade dos ions para a redugdo
catodica. Entretanto, ha um limite para esse beneficio, pois concentragdes excessivas podem
aumentar a condutividade da solugdo, mas também intensificar reacdes parasitas, como a

evolucdo de hidrogénio, reduzindo a eficiéncia faradaica do processo.

O processo eletrolitico ¢ amplamente utilizado na fabrica¢do de produtos quimicos
basicos, como soda caustica e cloro, por meio da eletrdlise de solugdes de cloreto de sodio.
Além disso, possui diversas aplicagdes, como a produgdo de hidrogénio e oxigénio a partir da
decomposicao eletrolitica da 4gua. Embora o processo eletrolitico parega simples em teoria, na
pratica industrial, varios fatores precisam ser considerados, incluindo impurezas, variagdes na
composi¢do do eletrdlito, resisténcia elétrica, reacdes secundarias, geragao de gases,

compatibilidade do meio e qualidade dos depdsitos (ALLANORE, 2008).

uso de um anodo de niquel, enquanto o catodo permanece sendo de grafite, pode
melhorar significativamente a eficiéncia do processo eletroquimico de reducdo de Fe:Os; em
ferro metalico. Conforme demonstrado por Yuan, Kongstein e Haarberg, o niquel como anodo
apresenta alta estabilidade em meio alcalino, reduzindo a degradagdo do eletrodo e
minimizando a contaminagdo do eletrélito por residuos metalicos. Além disso, a escolha do
niquel contribui para uma maior eficiéncia faradaica, pois reduz as perdas energéticas
associadas a formagdo de subprodutos indesejados. Essa configuracdo também melhora a
conducao elétrica do sistema e favorece um ambiente eletroquimico mais estavel, possibilitando
uma deposicdo mais uniforme do ferro no catodo de grafite, evitando irregularidades e

melhorando a qualidade do depdsito metalico (YUAN; KONGSTEIN; HAARBERG, 2009).

O mecanismo eletroquimico envolvido na reducao de Fe.Os para ferro metélico

segue uma sequéncia complexa de reagdes. Em meio alcalino, o Fe*" se encontra na forma de
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complexos hidroxilados, sendo reduzido primeiro a Fe?" e, posteriormente, a ferro metéalico no
catodo (TOKUSHIGE; KONGSTEIN; HAARBERG, 2013). O processo pode ser representado

pelas seguintes equagdes:

Fe(OH)s + e — Fe(OH)s + OH™ [5]
Fe(OH)s + e — Fe(OH): + OH~ [6]
Fe(OH): + 2e- — Fe(s) + 20H" [7]

A temperatura da solugdo também tem um impacto significativo na eletrodeposi¢do
de ferro. Yuan e Haarberg (2009) verificaram que o aumento da temperatura melhora a
mobilidade dos ions Fe** e Fe?*, reduzindo limitagdes difusionais e promovendo uma deposicao
mais uniforme do ferro metalico no eletrodo. Entretanto, a temperatura elevada também acelera
a evolugdo de hidrogénio, que compete com a deposi¢do de ferro, reduzindo a eficiéncia do
processo. Dessa forma, ¢ essencial encontrar um equilibrio entre uma temperatura
suficientemente alta para melhorar a cinética da reacdo e baixa o suficiente para minimizar

perdas de eficiéncia por reagdes secundarias.

A estabilidade das espécies de ferro em solu¢do aquosa depende do pH e do
potencial aplicado, conforme representado no diagrama de Pourbaix. Esse diagrama ilustra as
regides onde diferentes formas de ferro, como Fe*', Fe?', Fe.Os (hematita), FesO4 (magnetita) e
Fe metalico, sdo termodinamicamente estaveis. Em potenciais elevados e pH acido, o ferro
permanece na forma soluvel Fe**, enquanto em pH moderado e potenciais intermediarios, pode
existir como Fe?* dissolvido. Ja a hematita (Fe20s) ¢ estavel em meio neutro a alcalino e em
potenciais positivos, enquanto a magnetita (FesOs4) predomina em condi¢des levemente
redutoras e alcalinas. Para a deposicdo de ferro metalico, ¢ necessario um potencial
suficientemente negativo, geralmente abaixo de -0,8 V em meio alcalino. No entanto, a linha
de reducdo da dgua indica que, para potenciais muito baixos, a formagao de hidrogénio pode
competir com a deposi¢do de ferro, reduzindo a eficiéncia do processo. Assim, a escolha do
potencial de eletrodeposicao deve equilibrar a eficiéncia da reducdo do Fe** e minimizar a
evolugdo de hidrogénio. A Figura 3 ilustra a relagdo entre potencial e pH para os diferentes
estados do ferro, demonstrando as condigdes ideais para a deposi¢do de ferro metalico

(TOKUSHIGE; KONGSTEIN; HAARBERG, 2013).
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Figura 3 — Diagrama de Pourbaix para o sistema Fe-H.O a 110°C.
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Fonte: Tokushige; Kongstein; Haarberg, 2013.

Historicamente, a deposi¢ao de ferro por eletrolise em meio aquoso ¢ conhecida
principalmente para obter formas especificas de ferro ou ferro de alta pureza. Isso inclui
aplicacdes como galvanoplastia, fabricagdo de tubos de ferro, matrizes para impressdo e
producdo de ferro em pd para metalurgia do pd. Também existem pesquisas € patentes que
exploram o uso de efluentes de decapagem acida para gerar ferro metalico e cloro. Nessas
aplicacdes, geralmente, utiliza-se um anodo soluvel de ferro e um catodo metalico ou
metalizado, onde o ferro ¢ depositado. Para o tratamento de efluentes de decapagem,
empregam-se anodos resistentes ao cloro para recuperar esse gas. O banho € composto por sais
de ferro II com alguns aditivos para melhorar a condutividade e normalmente opera em

temperaturas elevadas (TOKUSHIGE, 2013).

A produgao industrial de ferro e ligas metélicas por via eletrolitica enfrenta desafios
consideraveis, principalmente relacionados a eficiéncia energética. Um dos problemas centrais
¢ a formacao de ferro oxidado no eletrélito, o que reduz o rendimento ao consumir parte da
energia aplicada. Além disso, a evolugao de gas hidrogénio no cétodo interfere na deposicao
metalica, tornando o processo menos eficiente. Embora a eletrodeposicdo seja uma alternativa

interessante devido a simplicidade da instalagdo e ao potencial para reduzir emissoes, a

eficiéncia elétrica ainda ¢ um obstaculo para sua aplicacdo em larga escala na industria do ago.
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Para mitigar essas limitagdes, pesquisas recentes tém explorado diferentes
abordagens. A produgdo de ferro eletrolitico em sais fundidos, por exemplo, permite maior
eficiéncia energética, mas exige temperaturas extremamente altas. Ja os eletrolitos basicos em
meio aquoso tém sido estudados como uma alternativa mais viavel, pois operam a temperaturas
mais baixas e podem apresentar melhor controle sobre a cinética da deposi¢ao. No entanto, a
presenca de agua no sistema pode desencadear reacdes colaterais, como a formagdo de
hidréxido de ferro e a evolugdo de hidrogénio, comprometendo a eficiéncia do processo. A
densidade de corrente também € um fator critico para a produtividade da eletrodeposi¢ao, sendo
influenciada pela concentragdo salina da solugdo. Concentracdes mais altas de eletrolitos
permitem o uso de maiores densidades de corrente, impactando diretamente a taxa de deposi¢ao

e a morfologia do ferro obtido (LOPES, 2022b).

Com base nos dados obtidos de eficiéncia faradaica neste estudo, ¢ possivel
estabelecer uma comparagao preliminar de custo com o processo convencional de produgdo de
ferro em altos-fornos. Segundo Barberousse et al. (2020), o processo eletroquimico
desenvolvido pelo projeto SIDERWIN apresenta um consumo energético total de
aproximadamente 3.611 kWh por tonelada de ferro produzido. Considerando um custo médio
de €0,05 por kWh, o custo energético direto seria de cerca de €180 por tonelada. Em contraste,
o processo tradicional via alto-forno, embora varie de acordo com a regido e o preco do carvao,
apresenta custos energéticos totais da ordem de €150 a €200 por tonelada. No entanto, ao
considerar a elevada emissdo de CO: da rota convencional — cerca de 2 toneladas de CO: por
tonelada de ferro — frente a uma reducao de até 85% no processo eletroquimico, observa-se
uma vantagem ambiental significativa. Assim, mesmo com custos proximos, a rota
eletroquimica se mostra promissora quando se considera o avango das energias renovaveis € as

crescentes restrigdes regulatorias sobre emissdes de carbono (BARBEROUSSE et al., 2020).
3.5 Reducao direta em solucio eutética.

De acordo com Urcezino (2017) os solventes eutéticos profundos (Deep Eutectic
Solvents - DES) surgiram como uma alternativa sustentdvel e de baixo custo aos liquidos
10nicos convencionais para aplicagdes eletroquimicas. O conceito foi inicialmente explorado
na década de 2000, com o objetivo de criar meios eletroliticos de facil sintese, baixa toxicidade
e alta estabilidade térmica. Esses solventes apresentam propriedades Unicas, como baixa
volatilidade, alta condutividade i6nica e capacidade de dissolver 6xidos metalicos, o que os

torna promissores para processos eletroquimicos. Estudos recentes indicam que sua composi¢ao
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pode ser ajustada para otimizar a deposi¢do de metais, tornando-os uma opg¢ao viavel para a

eletrodeposi¢do de ferro metalico a partir de 6xidos de ferro.

A busca por alternativas sustentdveis na eletrodeposi¢ao de ferro levou a
investigacdo dos solventes eutéticos profundos (Deep Eutectic Solvents - DES), que
apresentam vantagens significativas em comparagdo aos eletrolitos aquosos convencionais.
Esses solventes sdo compostos por misturas de sais e doadores de ligacdes de hidrogénio,
formando um meio condutor capaz de dissolver diversas espécies metalicas e proporcionar um
ambiente eletroquimico estavel para a deposicdo de metais. Diferentemente das solugdes
aquosas, os DES possuem baixa volatilidade, alta estabilidade térmica e uma ampla janela
eletroquimica, permitindo a redu¢do de 6xidos metalicos sem a presenga de reagdes colaterais

significativas, como a evolugao de hidrogénio (SCHIFFRIN, 2015).

Entre os solventes ecutéticos mais estudados para a eletrodeposicdo de ferro,
destaca-se a combinagdo de cloreto de colina com diferentes doadores de ligagdes de
hidrogénio, como glicerol, ureia e etileno glicol. Esses solventes apresentam propriedades
fisico-quimicas que influenciam diretamente o processo de deposi¢ao, como viscosidade,
condutividade i6nica ¢ solubilidade do o6xido de ferro na solucdo. Trabalhos recentes
demonstraram que a escolha da razdo molar entre os componentes do solvente eutético pode
impactar significativamente a eficiéncia da deposicao e a morfologia dos depdsitos obtidos
(LUVIZON ,2022). A variagdo na razao molar do solvente influencia a mobilidade i6nica e a
interagdo dos ions ferro com os ligantes presentes na solug¢do, podendo favorecer ou dificultar

a deposic¢do eletroquimica.

A figura 4 apresenta micrografias de MEV e mapeamento por EDX do deposito de
Ni-Fe obtido sobre um substrato de cobre em um meio eutético composto por cloreto de colina
e etilenoglicol (ChCl:2EG) a 70 °C. O espectro EDX confirma a presenc¢a de niquel e ferro,
indicando a deposi¢cdo homogénea da liga metélica. A utilizacdo de um meio eutético oferece
vantagens significativas em relacdo as solugdes aquosas tradicionais, como maior estabilidade
térmica, menor volatilidade e um ambiente altamente condutor, favorecendo a deposicao
controlada dos ions metélicos. Além disso, a auséncia de dgua reduz reagdes colaterais, como a
evolucao de hidrogénio, melhorando a eficiéncia faradaica do processo. Esses fatores tornam o
uso de liquidos 16nicos e solventes eutéticos uma alternativa promissora para a eletrodeposig¢ao
de ferro metalico, possibilitando ajustes na composi¢do e nas condigdes operacionais para

otimizar a formagdo do depodsito. A presenga de niquel na liga também sugere que esse metal
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pode atuar como catalisador na redu¢do de ferro, refor¢ando a importancia de investigar sua

influéncia em futuras otimizagdes do processo eletroquimico (URCEZINO, 2017).

Figura 4 — Imagens de MEV e mapeamento EDX do depdsito de Ni-Fe obtido
em meio eutético (ChCI:2EG) sobre substrato de Cu, evidenciando a
eletrodeposi¢ao da liga metélica em solugao eutética a 70 °C com densidade
de corrente de 5 mA cm™.
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Fonte: Urcezino, 2017.

A eletrodeposicao de ferro em solventes eutéticos apresenta desafios distintos em
comparagdo com solugcdes aquosas alcalinas. Um dos principais fatores limitantes ¢ a alta
viscosidade do meio eutético, especialmente em sistemas contendo glicerol. A viscosidade

elevada reduz a difusdo dos ions de ferro até a superficie do eletrodo, dificultando a deposi¢ao
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homogénea e diminuindo a eficiéncia faradaica. Como resultado, a deposi¢ao pode ocorrer de
maneira ndo uniforme, levando a formagao de camadas finas ¢ menos aderentes de ferro
metalico.Além da viscosidade, a condutividade elétrica dos solventes eutéticos tende a ser
inferior a das solugdes alcalinas convencionais, o que impacta a eficiéncia do processo
eletroquimico. A baixa condutividade resulta em maior resisténcia dhmica, exigindo potenciais
mais elevados para promover a deposicao de ferro. Isso pode aumentar a geracao de reagdes
secundarias, como a evolu¢do de hidrogénio no céatodo, reduzindo ainda mais a eficiéncia da

deposicao de ferro (DOS SANTOS, Luis PM et al, 2019)

A analise detalhada da reducdo de 6xidos de ferro em meios de sal eutético, com
foco na termodinamica e cinética do processo, revela como as propriedades do sal eutético
influenciam a eficiéncia da reducao, considerando fatores como temperatura e composi¢ao da
solu¢do. Uma combinacdo otimizada dessas variaveis pode melhorar significativamente a taxa
de reducdo e a formagdo de ferro metalico. Conclui-se que solucdes eutéticas oferecem
condi¢des favoraveis para a reducao direta de 6xidos metalicos, facilitando uma interagao eficaz
entre as propriedades termodinimicas e cinéticas do sistema (ABBOTT; RYDER; KONIG,
2008).
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4.0 MATERIAIS

4.1 Eletrodos de grafite

Os eletrodos de grafite utilizados foram adquiridos comercialmente ¢ possuem
elevada pureza, garantindo melhor estabilidade eletroquimica e minimizando interferéncias nas
medi¢des. Antes do uso, os eletrodos foram limpos com solugdes adequadas para remocao de
impurezas e residuos superficiais, evitando a redug¢do da corrente durante o processo de

eletrodeposi¢ao (ALLANORE, 2010).
4.2 Contra-eletrodo de niquel

Foi utilizada uma malha de niquel como contra-eletrodo no sistema eletroquimico.
O niquel foi escolhido devido a sua alta condutividade elétrica e resisténcia a corrosdo em meio
altamente alcalino, proporcionando maior estabilidade durante os experimentos eletroquimicos.
Além disso, estudos indicam que o niquel favorece a eficiéncia da deposi¢do de ferro ao

minimizar a degradagdo do eletrodo durante o processo (YUAN; HAARBERG, 2009).
4.3 Becker de PTFE

Estes recipientes sdo feitos de politetrafluoroetileno (PTFE), um polimero que
oferece alta resisténcia a produtos altamente alcalinos. Essa resisténcia quimica torna-os ideais
para experimentos que envolvem reagentes agressivos, onde outros materiais poderiam ser

degradados ou reagir com os produtos quimicos utilizados (YUAN, 2009).
4.4 Hematita (Fe203)

A utilizagdo da hematita (Fe.Os) como material para deposi¢do foi escolhida
por ser um mineral bastante semelhante aos encontrados no norte do Brasil, sendo de facil
acesso. Além disso, o uso desse material permite explorar a deposi¢cdo de ferro metalico em

diferentes minerais da mesma natureza, abrindo novas frentes para a pesquisa e exploracao.
4.5 NaOH

Conforme indicado nas referéncias bibliograficas, o NaOH ¢ utilizado como base
da solugdo para eletrodeposicao devido a sua boa reatividade com o Fe:Os. Embora o NaOH
seja um material de categoria de risco 8, tem se mostrado muito viavel para estudos e aplicagdes

em métodos de deposi¢ao de ferro por meio alcalino.
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4.6 Solvente eutético (Cloreto de colina e glicerol)

O solvente eutético utilizado foi preparado a partir da mistura cloreto de colina
(ChCl) e glicerol na razio molar de 1:2. Essa mistura ¢ classificada como um Solvente
Eutético Profundo (DES), apresentando baixa volatilidade, alta estabilidade térmica e
capacidade de dissolver uma ampla gama de sais metalicos. O uso desse meio alternativo visa
investigar a possibilidade de deposi¢do de ferro metalico sem o uso de eletrdlitos aquosos,
minimizando reacdes indesejadas como a evolucdo de hidrogénio, comum em solugdes

altamente alcalinas (ABBOTT; RYDER; KONIG, 2008).
4.7 Agua destilada

A agua destilada foi utilizada para dissolugdo do NaOH e preparo das solugcdes
eletroliticas. A escolha desse tipo de 4dgua deve-se a necessidade de evitar interferéncias

causadas por ions dissolvidos, garantindo maior reprodutibilidade dos experimentos.
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5 METODOLOGIA

Este trabalho foi desenvolvido seguindo uma abordagem experimental estruturada
em quatro etapas principais: obtencao dos eletrodos, preparagao das solugdes alcalinas e
eutéticas, realizacdo dos ensaios eletroquimicos e analise dos materiais depositados nos
eletrodos. Todas essas etapas foram conduzidas utilizando os equipamentos disponiveis nos
seguintes laboratdrios da Universidade Federal do Ceara (UFC): Laboratério de Fundigao(LF),
Laboratorio de Pesquisa em Corrosao (LPC), Laboratério de Materiais Avangados (LMA) e

Laboratorio de Ensaios Mecanicos (LEM).
5.1 Obtencao dos eletrodos

Os eletrodos de grafite utilizados nos experimentos foram obtidos a partir de grafite
de alta pureza, amplamente empregado na siderurgia. A escolha desse material deve-se a sua
elevada condutividade elétrica, resisténcia a corrosdo e uniformidade estrutural, garantindo
maior reprodutibilidade nos ensaios eletroquimicos. Antes do uso, os eletrodos foram
submetidos a um processo de limpeza em alcool isopropilico por 10 minutos em agitador
ultrassonico, visando a remog¢do de impurezas superficiais. Em seguida, foram levemente
lixados para otimizar a adesdo dos depdsitos metalicos. Para os ensaios com a solugdo eutética,
os eletrodos foram revestidos com uma camada de vidro, garantindo maior estabilidade e

controle sobre as reagdes eletroquimicas.
5.2 Preparo das solucoes.
5.2.1 Solucoes alcalinas.

Para o estudo das condi¢des ideais de eletrodeposicdo de ferro, foi necessario
dividir as solucdes em diferentes baterias experimentais. No total, foram preparadas 24 solugdes
de 50 mL, com variagdes na concentracdo de NaOH e Fe.Os. Foram preparadas quatro solucdes
de 5 mol/L de NaOH contendo 20 mmol/L de Fe:Os, quatro solugdes de 10 mol/L. de NaOH
contendo 20 mmol/L de Fe2Os e trés solugdes de 5 mol/L de NaOH contendo 10 mmol/L de
Fe20s. Além disso, foram feitas sete solucdes de 18 mol/L de NaOH contendo 20 mmol/L de
Fe20s, trés solucdes de 18 mol/L de NaOH contendo 50 mmol/L de Fe:0s e trés solugdes de 18
mol/L de NaOH contendo 100 mmol/L de Fe:0s. A separagdo em diferentes concentragdes
permitiu avaliar a influéncia da molaridade da solucdo alcalina na eficiéncia da eletrodeposigao

e na morfologia do material depositado.
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5.2.2 Solucoes Eutéticas.

A preparacao do solvente eutético foi realizada utilizando uma razdo molar de 1:2
entre cloreto de colina e glicerol. Para a obtencao de 10 mL da solugao eutética. Com o objetivo
de avaliar a influéncia da concentracdo de Fe:Os no processo de eletrodeposi¢ao, foram
preparadas cinco solugdes contendo 20 mmol/L de Fe20s, além de trés solugdes de 10 mL com
concentragdes de 10 mmol/L, 50 mmol/L e 100 mmol/L de Fe.Os. A escolha dessas
concentragcdes permitiu a comparagdo direta entre os sistemas alcalino e eutético, visando
determinar a viabilidade da deposic¢ao de ferro metalico em meio eutético e sua eficiéncia em

relacdo as solugdes alcalinas.
5.3 Ensaios eletroquimicos.

Os ensaios eletroquimicos foram conduzidos utilizando um potenciostato Autolab
PGSTAT30 (Metrohm), operado por meio do software Nova 2.1. A configura¢do experimental
foi baseada em uma célula eletrolitica de trés eletrodos, composta por um eletrodo de trabalho
de grafite de alta pureza, um contraeletrodo de malha de niquel e um eletrodo de referéncia
Ag/AgCl, garantindo um potencial estavel durante os experimentos. Para os ensaios realizados
em solugdo alcalina, a célula eletrolitica foi montada em um béquer de politetrafluoretileno
(PTFE), devido a sua resisténcia quimica superior a meios altamente alcalinos. Ja para os
ensaios com solugdo eutética, um béquer de vidro foi utilizado. Além disso, nos ensaios
eutéticos, o eletrodo de trabalho foi encamisado com vidro para minimizar interferéncias e
melhorar a estabilidade eletroquimica do sistema. Os experimentos foram conduzidos dentro
de uma capela com exaustdo, reduzindo riscos associados a inalagdo de vapores e garantindo

um ambiente controlado para a manipulagdo das solugdes.

Todas as solugdes foram aquecidas e agitadas em uma chapa aquecedora com
rotagdo magnética, garantindo uma homogeneizagao eficiente do meio reacional. O controle da
temperatura foi monitorado com o auxilio de um termdmetro externo, assegurando que a
temperatura na célula eletrolitica permanecesse constante durante os experimentos. A agitacao
foi mantida em 500 rpm, tanto para as solugdes alcalinas quanto para as solugdes eutéticas,
otimizando a difusdo dos ions na interface eletrodo-solucdo e garantindo uma deposi¢do mais
uniforme. A Figura 5 apresenta o esquema da célula eletrolitica utilizada para as solugdes
alcalinas, enquanto a Figura 6 ilustra o sistema desenvolvido para os ensaios com solugao

eutética.
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Figura 5-Esquema ilustrativo da célula eletrolitica para solucao alcalina
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Figura 6 - Esquema ilustrativo da célula eletrolitica para a solucgao eutética.
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5.3.1 Voltametria ciclica.

A voltametria ciclica (VC) ¢ uma técnica eletroquimica amplamente utilizada para
investigar os mecanismos de deposi¢ao e dissolugcdo de metais, sendo essencial para otimizar
processos de eletrodeposicdo. Essa técnica fornece informagdes detalhadas sobre a
transferéncia de carga, a cinética da reagdo eletroquimica e a formacdo de intermedidrios,
permitindo uma compreensao mais profunda dos processos envolvidos. Na voltametria ciclica,
um potencial elétrico € aplicado ao eletrodo de trabalho, variando linearmente ao longo do
tempo dentro de uma faixa de potenciais predefinida. A varredura ocorre em duas etapas:
primeiro, o potencial aumenta em uma dire¢do (varredura direta), promovendo a redugdo ou
oxidacdo das espécies eletroativas presentes na solu¢ao; em seguida, o potencial ¢ invertido
(varredura reversa), permitindo a observagao da reversibilidade do processo e a identificacao
de reacdes secundarias. A corrente elétrica gerada durante essas varreduras ¢ registrada e
plotada em um grafico de corrente versus potencial, formando o voltamograma caracteristico
da amostra analisada. A interpretacdo dos voltamogramas permite avaliar a natureza das reagdes
que ocorrem no eletrodo, distinguindo entre processos reversiveis e irreversiveis, bem como
determinando os potenciais de pico de redugdo e oxidacdo. Como ilustrado na Figura 7, um
voltamograma tipico apresenta picos catédicos e anddicos, que indicam os potenciais nos quais
a deposicao e a dissolugao do metal ocorrem. O deslocamento dos picos pode revelar fatores
como sobrepotencial, resisténcia a difusdo e interagdes entre espécies eletroativas na solugao

(BRETT; BRETT, 1993).
Figura 7-Ilustragdo de modelo de voltametria ciclica reversivel.
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Na voltametria ciclica, um voltamograma tipico exibe picos catédicos e anddicos,
correspondentes as reacdes de reducdo (deposi¢do) e oxidacao (dissolugdao) dos fons metélicos
na solugdo. As posi¢des desses picos, conhecidas como potenciais de pico, fornecem
informacdes essenciais sobre os potenciais nos quais os ions metélicos sdo reduzidos a ferro
metalico e reoxidados a espécies soluveis. Além disso, a intensidade das correntes de pico esta
diretamente relacionada a taxa de deposicdo, a concentracdo dos fons metdlicos no meio
reacional e a cinética do processo eletroquimico. No presente estudo, a voltametria ciclica foi
utilizada para investigar a reducado direta da hematita (Fe20s) para ferro metalico em diferentes
condi¢des de eletrdlito. As andlises comparativas entre solugdes alcalinas e eutéticas
permitiram identificar as diferencas na cinética da deposicdo, o impacto da condutividade dos
meios reacionais e os desafios associados a nucleacio e crescimento do ferro depositado. Essa
técnica se mostrou indispensavel para avaliar o potencial ideal de deposicdo, a presenca de
reacdes competitivas, como a evolucdo de hidrogénio, e a eficiéncia do processo eletroquimico
em cada sistema investigado. Dessa forma, a voltametria ciclica foi fundamental para
compreender o comportamento eletroquimico do Fe:Os e otimizar as condi¢des experimentais

para a deposicao de ferro metalico (DA SILVA FONSECA, 2020).
5.3.2 Cronoamperometria.

A cronoamperometria € uma técnica eletroquimica que monitora a variagao da
corrente elétrica ao longo do tempo sob um potencial fixo. No contexto da eletrodeposicao de
ferro, essa técnica ¢ essencial para analisar o crescimento da camada metélica, permitindo
avaliar a eficiéncia do processo e os mecanismos de nucleagdo e crescimento do ferro
depositado. Durante o experimento, um potencial elétrico constante € aplicado entre o eletrodo
de trabalho e o eletrodo de referéncia, enquanto a corrente resultante ¢ registrada ao longo do
tempo. Esse potencial fixo impulsiona a reducdo eletroquimica dos ions de ferro (Fe** ou Fe*")
na soluc¢do eletrolitica, levando a formagao do depdsito metalico sobre o eletrodo de trabalho
(BARD, 2021). No inicio do experimento, a corrente elétrica exibe um rapido crescimento,
associado a nucleagdo inicial dos ions de ferro sobre a superficie do eletrodo. Esse estagio
inicial reflete o aparecimento de pequenos niicleos metalicos que servirdo como base para o
crescimento posterior do filme depositado. A medida que a deposicdo avanga, a corrente
comeca a decair progressivamente, indicando que os nticleos estao se expandindo e coalescendo,
tornando a camada mais homogénea e densa. Esse comportamento pode ser influenciado por
diversos fatores, como concentracdo do eletrolito, temperatura da solucao, presenca de aditivos

e propriedades do eletrodo (ALLANORE, 2010a).
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Na presente pesquisa, a cronoamperometria foi utilizada para investigar as
diferengas na deposi¢do de ferro em solucdes alcalinas e eutéticas, comparando os mecanismos
de crescimento do filme depositado e avaliando os desafios associados a nucleagdo e ao
desenvolvimento da camada metalica em cada meio. O comportamento da corrente ao longo do
tempo permitiu identificar limitagdes difusionais, efeitos de passivacdo e fendmenos
competitivos, como a evolugdo de hidrogénio, que pode reduzir a eficiéncia faradaica do

processo.
5.3.3 Cronopotenciometria.

A cronopotenciometria ¢ uma técnica eletroquimica que mede a variagdo do
potencial elétrico ao longo do tempo sob a aplicagdo de uma corrente constante. Diferente da
cronoamperometria, onde o potencial ¢ fixo e a corrente varia, na cronopotenciometria o
sistema opera mantendo um fluxo de carga constante, permitindo avaliar a evolucdo das reacdes
eletroquimicas em diferentes condigdes de deposicio (BARD; FAULKNER, 2001). No
contexto da eletrodeposicdo de ferro, essa técnica ¢ amplamente utilizada para analisar a
estabilidade do processo e os fendmenos eletroquimicos que ocorrem durante a deposi¢ao. Ao
aplicar uma corrente constante, o eletrodo de trabalho sofre variagdes de potencial que refletem
mudangas no mecanismo de deposicao, sendo possivel identificar alteracdes na resisténcia da
interface eletrodo/solucao devido ao crescimento do filme metalico, efeitos de passivagao
causados pela formagao de 6xidos ou hidroxidos sobre o eletrodo, evolugao de hidrogénio que
pode afetar a eficiéncia faradaica do processo e a saturagao da superficie do eletrodo, indicando

um limite para a deposi¢do continua do metal.

Nos experimentos realizados nesta pesquisa, todas as andlises de
cronopotenciometria foram conduzidas utilizando uma corrente constante de 100 mA,
permitindo uma comparacdo direta entre os diferentes eletrolitos testados. A aplicacdo dessa
corrente fixa possibilitou avaliar a resposta eletroquimica do sistema e identificar os potenciais
alcangados sob essa condi¢do. A cronopotenciometria foi aplicada para comparar a deposigao
de ferro em solugdes alcalinas e eutéticas, avaliando a estabilidade do eletrolito, a resisténcia
da interface eletrodo/solucdo e a presenca de reagdes parasitas que possam comprometer a
eficiéncia do processo. A andlise dos cronopotenciogramas auxilia na identificacdo dos
potenciais criticos para a deposi¢ao e na otimizagao dos parametros eletroquimicos, garantindo
uma deposicao mais eficiente e uniforme. Os resultados obtidos permitem compreender melhor

o comportamento eletroquimico do ferro em diferentes condi¢des experimentais, auxiliando na
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otimizagdo dos parametros de deposicao e na identificacdo de potenciais mais adequados para

a obtencdo de filmes metalicos homogéneos e de alta pureza.
5.3.4 Ensaios Eletroquimicos alterando a molaridade da solug¢ao alcalina.

Na solugdo alcalina, foi conduzido um estudo para determinar a influéncia da
molaridade na deposicdo de ferro metélico, utilizando eletrodos de grafite e alterando a
temperatura da solucdo. A aplicagdo de corrente elétrica promoveu a redugdo dos ions de ferro
dissolvidos no eletrdlito, resultando na deposi¢ao do material sobre o catodo. Durante os
experimentos, diferentes concentragdes de NaOH foram testadas para avaliar a taxa de

deposicao, a uniformidade do revestimento e a eficiéncia do processo.

A andlise eletroquimica buscou estabelecer uma relagdo entre a molaridade da
solucao e as propriedades do ferro depositado. Molaridades mais baixas tendem a reduzir a taxa
de deposigdo, enquanto concentragdes elevadas podem acelerar o processo. No entanto, um
aumento excessivo da molaridade pode intensificar a formagdo de hidrogénio gasoso,
comprometendo a eficiéncia faradaica e levando a formagdo de depdsitos menos aderentes e
mais porosos. A competicdo entre a deposi¢do de ferro e a evolu¢do de hidrogénio foi
monitorada por meio dos ensaios eletroquimicos, auxiliando na identificacdo das condigdes
ideais para maximizar a eficiéncia e a qualidade do ferro obtido. Dessa forma, os resultados
deste estudo contribuem para a compreensdo dos limites operacionais da eletrodeposi¢ao de
ferro em meio alcalino, permitindo a otimizacdo do processo para aplicacdes industriais e

laboratoriais (ZOU, 2015).
5.3.5 Ensaios Eletroquimicos alterando a temperatura.

A temperatura ¢ um dos fatores mais relevantes na eletrodeposicao de ferro,
influenciando diretamente a eficiéncia da corrente elétrica, a cinética de reducao dos ions
metalicos e a morfologia do depdsito. De acordo com a literatura, temperaturas proximas a
100°C sao ideais para melhorar a deposi¢@o e aumentar a eficiéncia faradaica. Para avaliar essa
influéncia, foram realizadas medi¢des com solu¢des contendo 10 mmol/L, 20 mmol/L, 50
mmol/L ¢ 100 mmol/L de Fe:2Os, utilizando concentragdes de SM, 10M ¢ 18M de NaOH na
solucdo alcalina. Para a solugdo eutética, a razdo molar utilizada foi de 1:2 (cloreto de colina

para glicerol), e os ensaios foram conduzidos a 80°C, 90°C e 100°C.

Durante os experimentos, verificou-se que o aumento da temperatura resulta em um
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aumento significativo na corrente elétrica e na taxa de deposicdo do ferro. Além disso, a
aderéncia e a uniformidade do deposito melhoraram consideravelmente nas temperaturas mais
elevadas, corroborando estudos anteriores. Contudo, no caso da solucao alcalina dissolvida em
agua, temperaturas proximas a 100°C podem levar a evaporacao do solvente, o que pode alterar

a concentracao do eletrélito ao longo do tempo, afetando a repetibilidade dos experimentos.

Os resultados mostraram que, para a solugdo alcalina, a temperatura de 100°C
proporcionou a melhor deposi¢do, com maior eficiéncia e menor interferéncia de reacdes
parasitas, como a evolu¢do de hidrogénio. Ja na solucao eutética, a elevacdo da temperatura
reduziu a viscosidade do meio, facilitando a difusdo dos ions e promovendo uma deposi¢ao
mais homogénea. Estudos de referéncia indicam que temperaturas préximas a 100°C s3o as
mais adequadas para esses processos, podendo, em algumas condicdes, ser elevadas até 120°C

para otimizar a eficiéncia e a qualidade do ferro depositado.
5.3.6 Ensaios Eletroquimicos com alterando a concentragoes de Fe:03.

Para obter uma precisdo maior e abranger diferentes pardmetros para os dois tipos de
solugdo, tanto alcalina quanto eutética, foram preparadas solugdes com concentragdes de Fe20s
de 10, 20, 50 e 100 mmol/L. Durante os ensaios, foi aplicada uma poténcia constante e mantida
a temperatura especifica para cada experimento, garantindo a comparagao dos resultados em
condic¢des controladas. O objetivo era identificar as variacdes na corrente elétrica e avaliar como

a concentracao de Fe:Os influencia a estabilidade do processo de eletrodeposi¢ao.

A alteracdo da concentracdo de Fe:Os ndo demonstrou um aumento expressivo na taxa de
deposicdo de ferro, indicando que o processo pode estar sendo controlado por outros fatores,
como a difusdo dos fons na solu¢do ou limitacdes eletroquimicas inerentes ao sistema.
Entretanto, solugdes com concentragdes mais elevadas de Fe:Os apresentaram uma vantagem
importante: a disponibilidade prolongada de ions de ferro na solucdo. Isso é relevante para
processos continuos, pois evita que a concentracao de ferro se esgote rapidamente, mantendo a
eletrodeposicao eficiente por periodos mais longos. Para aplica¢des industriais, onde a célula
eletrolitica precisa operar de forma sustentada, € essencial encontrar um equilibrio entre a
concentragdo de Fe:0s e a eficiéncia do processo, garantindo que haja ferro suficiente para

deposicao sem comprometer a qualidade do material obtido (TOKUSHIGE, 2013).
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5.4 Caracteriza¢ao microestrutural via MO e MEV.

Para a caracterizacdo das amostras de ferro eletrodepositado em diferentes
condi¢des experimentais, foram realizadas andlises utilizando Microscopia Optica (MO) e
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). A caracterizagdo microestrutural foi essencial
para compreender a influéncia dos pardmetros eletroquimicos na morfologia e qualidade dos
depdsitos obtidos. Inicialmente, as amostras foram analisadas por microscopia dptica de alta
resolucdo, permitindo uma avaliagdo preliminar da estrutura dos depdsitos, incluindo a
uniformidade, espessura e aderéncia da camada de ferro ao substrato. Posteriormente, as
amostras foram preparadas para andlise em MEV, onde foram obtidas imagens em diferentes
aumentos, possibilitando a observacdo detalhada da morfologia da superficie do ferro

depositado em escalas micro e nanométricas.

Conforme descrito na literatura, a andlise por MO permitiu identificar
caracteristicas gerais do ferro eletrodepositado, enquanto o MEV, com sua capacidade de gerar
imagens de alta resolucao e grande profundidade de campo, possibilitou uma investigagdo mais
detalhada da microestrutura, revelando aspectos como porosidade, formacdo de dendritas,
tamanho e distribuicdo dos graos cristalinos, trincas e outras imperfei¢des estruturais. Essas
informacdes sdo fundamentais para correlacionar as condi¢des experimentais utilizadas com a
qualidade final do ferro depositado, permitindo um melhor entendimento dos mecanismos

envolvidos no processo de eletrodeposicio (ALLANORE, 2010).
5.5 Difracio de Raio-X.

A Difracao de Raios X (DRX) foi empregada como técnica fundamental para
analisar a composi¢@o e a estrutura cristalina do ferro eletrodepositado. Com a obtengdo dos
depdsitos, foi realizada a remog¢ao cuidadosa do material depositado dos eletrodos, a fim de
investigar a presenca de ferro metdlico, bem como possiveis fases intermedidrias que possam

ter se formado durante a deposi¢do eletroquimica.

Além da andlise do ferro depositado, a técnica de DRX também foi aplicada para
avaliar eventuais interagdes entre a solucio eletrolitica e o eletrodo de grafite. Algumas
condi¢des experimentais poderiam levar a reducdo do eletrodo de grafite, influenciando a
composi¢do final do material depositado. Dessa forma, a aplicagdo da DRX permitiu verificar

se houve alteracdo na estrutura do eletrodo de trabalho ao longo dos ensaios eletroquimicos.
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A andlise por DRX possibilitou a identificagdo das fases cristalinas presentes nos
depdsitos metdlicos, fornecendo informacdes detalhadas sobre a formacdo do ferro
eletrodepositado e possiveis impurezas estruturais. Além disso, a solugdo eletrolitica utilizada
no processo também foi analisada por DRX para entender como sua composi¢cao quimica pode
influenciar a estrutura final do ferro depositado. Essa abordagem possibilitou correlacionar os
parametros eletroquimicos do processo com a qualidade estrutural e a pureza do material obtido,

contribuindo para a otimiza¢do da metodologia de eletrodeposicido (YUAN, 2009).
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO.
6.1 Voltametria Ciclica.

6.1.1 Influéncia da Molaridade da Solucdo.

A andlise da voltametria ciclica para diferentes molaridades de NaOH em
temperaturas de 80°C, 90°C e 100°C permite compreender o impacto desses fatores na redugdo
eletroquimica do Fe:Os. A variacdo da temperatura ¢ um dos fatores criticos na otimizagao da
eletrodeposi¢ao de ferro, uma vez que influencia a solubilidade do 6xido de ferro, a mobilidade
dos ions na solucdo e a eficiéncia da transferéncia de carga na interface eletrodo/solu¢do. Além
disso, a concentracdo de NaOH desempenha um papel fundamental na condugdo idnica do

eletrdlito, influenciando diretamente a corrente observada nos voltamogramas.

Conforme a figura 8 4 voltametria ciclica realizada a 80°C mostra que em
temperaturas mais baixas, a mobilidade idnica da solugdo € reduzida, o que limita a taxa de
deposi¢do do ferro. No entanto, observou-se que, conforme a molaridade do eletrélito aumentou
de 5SM para 18M, houve um aumento significativo da corrente, indicando que solu¢des mais
concentradas favorecem a disponibilidade de fons para o processo de reducdo eletroquimica.
Esse efeito € esperado, pois solugdes mais concentradas de NaOH melhoram a solubiliza¢do do

Fe20s e a condutividade do meio.

Figura 8-Voltametria Ciclica 20mM de Fe2O3 a 80°C.

Voltametria Ciclica 80°C
0,0 - e SN
4
T
§ -0,1 -
-0,21 NaOH 5M + Fe,0, 0,02M
NaOH 10M + Fe, O, 0,02M
NaOH 18M + Fe, 0, 0,02M
——1ChCI:2G + Fe, 0, 0,02M
-0,3

15 10 05 00 05 10
E (V vs Ag/AgCIKCl )

Fonte: Elaborado pelo Autor,2025.
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[lustrado na Imagem 9 com uma temperatura de 90°C, a diferenca na corrente entre
as diferentes molaridades ainda é perceptivel, mas a amplitude da variacdo é menor quando
comparada com os resultados obtidos a 80°C. Isso sugere que a elevacdo da temperatura
contribui para um aumento na eficiéncia da deposi¢do, independentemente da molaridade,

reduzindo a dependéncia da concentracdo da base para a facilitacdo da eletrodeposicao.

Figura 9-Voltametria Ciclica 20mM de Fe>O3 a 90°C.

Voltametria Ciclica 90°C

-0,1 -

i (Alem?)

‘NaOH 5M + Fe,0, 0,02M
NaOH 10M + Fe,0, 0,02M
NaOH 18M + Fe, 0, 0,02M
1ChCI:2G + Fe,0, 0,02M

-0,2 4

-1,5 I -1,0 I -0|,5 I 0:0 ' 05 I 1,0
E (V vs AG/AQCI/KCley; )

Fonte: Elaborado pelo Autor,2025.

A 100°C (Figura 10), a diferencga na corrente entre as diferentes molaridades torna-
se ainda menor. Embora a tendéncia de maior molaridade resultando em maior corrente ainda
seja observada, o efeito € menos acentuado. Esse comportamento pode ser explicado pela maior
mobilidade dos fons na solucdo e pelo aumento na cinética da reacdo, tornando o processo
menos dependente da concentracdo de NaOH. A maior temperatura pode reduzir a resisténcia
da solucdo e facilitar a transferéncia de elétrons, contribuindo para uma taxa de deposicao mais

eficiente independentemente da molaridade.
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Figura 10-Voltametria Ciclica 20mM de Fe2O3 a 100°C.

Voltametria Ciclica 100°C
0.0 - PSS L s
— 0,11
£
O
<
— NaOH 5M + Fe,0, 0,02M
2 NaOH 10M + Fe,0, 0,02M
—— 1ChCI:2G + Fe,0, 0,02M
NaOH 18M + Fe,0, 0,02M
-0,3 4
1,5 ' -1',0 ' -0',5 ' 0:0 ' 0:5 | 1,0

E (V vs Ag/AgCI/KCl gy )

Fonte: Elaborado pelo Autor,2025.

Conforme ilustrados nas imagens € perceptivel que a deposi¢do ocorre quando
trabalhamos com potenciais negativos e em resultado as correntes também respondem
positivamente a deposicdo com valor negativo, e que a combinagdo de temperatura elevada e
maior concentracdo de NaOH favorece a deposicao de ferro metélico. No entanto, os ganhos
marginais obtidos ao aumentar a molaridade em temperaturas elevadas indicam que, apds um
certo limite, a dependéncia da concentracdo torna-se menos relevante, sendo a temperatura o
principal fator determinante para a eficiéncia do processo eletroquimico, mas também ¢&

perceptivo que com o aumento de corrente conforme o aumente de molaridade do solvente.

6.1.2 Comparagdo das Concentracoes de Fe:0:.

Com base nas observagdes feitas nos graficos da voltametria ciclica, € possivel
analisar o impacto da concentra¢do de Fe:Os no comportamento eletroquimico dos sistemas

alcalino e eutético.

No grafico referente a solugdo alcalina, verificou-se que a concentragdo inicial de
Fe20s ndo apresenta influéncia significativa sobre a corrente elétrica medida. No entanto, ao

atingir a concentracdo de 100 mM de Fe:0s, foi perceptivel um aumento no ruido do
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voltamograma, indicando que uma alta quantidade de particulas suspensas pode interferir na
passagem da corrente elétrica. Essa interferéncia pode estar associada ao aumento da dispersao
de particulas na solucdo, resultando em uma possivel dificuldade na deposicdo do ferro
metalico. O excesso de Fe2Os pode gerar uma limitagdo difusional e até mesmo promover um
efeito de blindagem na superficie do eletrodo, reduzindo a eficiéncia da eletrodeposi¢do. De
acordo com Yuan et al. (2009), onde os autores utilizaram eletrodos rotatérios para minimizar
esse efeito. A rotacao do eletrodo auxilia na renovagdo da camada difusional, promovendo um
fluxo convectivo que reduz o acimulo de particulas na superficie do eletrodo, mitigando a

blindagem e melhorando a deposicao do ferro metélico.

Figura 11-Voltametria Ciclica 18M a 100°C.

Voltametria Ciclica 18M 100°C
0,0 e 7 e —— ]
. 0,14
£
- —— 18M 10mM 100°C
o —— 18M 20mM 100°C
¥ 18M 50mM 100°C
—— 18M 100mM 100°C
-013 -
-1,5 -1I,0 —0I,5 0:0 0:5 1,0

E (V vs Ag/AgCIKCl gy ))

Fonte: Elaborado pelo Autor,2025.

N

Por outro lado, no grafico referente a solugcdo eutética, foi observado que as
correntes obtidas foram significativamente menores em comparagdo com aquelas registradas
para a solucdo alcalina. Esse comportamento era esperado, dado que os solventes eutéticos
geralmente apresentam menor condutividade idnica devido a sua alta viscosidade, o que
dificulta a mobilidade dos ions na solu¢do e, consequentemente, a transferéncia de carga. Ainda
assim, a solucdo eutética apresentou um comportamento semelhante ao da solugdo alcalina em
relagdo a concentracdo de Fe:Os: valores muito elevados de Fe:Os; podem comprometer a

eficiéncia do processo eletroquimico. No caso da solugdo eutética, os melhores resultados foram
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obtidos para concentragdes proximas de 20 mM, sugerindo que essa € a quantidade mais

adequada para maximizar a deposi¢ao de ferro nesse meio.

Figura 12-Voltametria 1ChCI:2G a 100°C.

0,005
Voltametria Ciclica 1ChCI:2G 100°C
0,000 | = = e = = - . — —
-0,005
f\é -0,010 -
O
% -0,015
—— 1ChCI:2G 10mM 100°C
-0,020 ———1ChCI:2G 20mM 100°C
—— 1ChCI:2G 50mM 100°C
0,025 — 1ChCI:2G 100mM 100°C
-0,030 1
45 40 05 00 05 10

E(Vvs Ag/AgCI/KCI(Sat.))
Fonte: Elaborado pelo Autor,2025.

Dessa forma, os resultados reforcam a importancia de um controle rigoroso da
concentracdo de Fe:0s na solugdo eletrolitica. Enquanto no meio alcalino concentragdes
excessivas podem levar a dificuldades na deposi¢do devido ao excesso de particulas em
suspensdo, no meio eutético a influéncia da viscosidade do solvente se soma a esse efeito,

tornando ainda mais critico o controle da quantidade de Fe.Os dissolvido.

6.1.3 Comparagdo das Temperaturas

A temperatura € um dos parametros fundamentais na eletrodeposicdo, influenciando
diretamente a mobilidade i6nica, a condutividade da solucdo e a cinética das reacdes
eletroquimicas. Em solucdes aquosas alcalinas, temperaturas mais elevadas podem reduzir a
viscosidade do meio e melhorar a eficiéncia da deposi¢do, enquanto em solugdes eutéticas, o
comportamento térmico pode afetar tanto a interacdo dos fons com o eletrodo quanto a
estabilidade da solugcdo. Para compreender esses efeitos, foram realizados ensaios de

voltametria ciclica variando a temperatura das solucdes alcalina e eutética, permitindo avaliar
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como essa variavel impacta o processo de reducao do Fe:Os em ferro metalico (ALLANORE,

et al, 2010b).

Conforme ilustrado na figura 13, para a solucdo alcalina, a influéncia da
temperatura na voltametria ciclica foi evidente. Observou-se que, conforme a temperatura
aumentava de 80°C para 100°C, a corrente também aumentava de forma significativa,
indicando uma maior facilidade na transferéncia de carga e, consequentemente, uma possivel
melhoria na eficiéncia do processo de deposi¢do. Além disso, durante o ensaio realizado a 90°C
na solu¢do de 18M de NaOH, foi notado um desvio entre o potencial aplicado e o potencial
medido, com este Ultimo apresentando valores menores. Para garantir que esse comportamento
nao fosse decorrente de algum erro experimental, a solu¢do foi substituida e o ensaio repetido,

obtendo-se um voltamograma semelhante, confirmando a reprodutibilidade dos resultados.

Figura 13-Voltametria Ciclica Solugao alcalina alteragdo de temperatura.

Voltametria Ciclica 20 Fe, O,
0,0 - . -
— 014
=
QO
< o
= NaOH 18M 80
0.2 - NaOH 18M 90°C
NaOH 18M 100°C
-0,3 4
1,5 ' -1',0 | -0',5 ' 0:0 ' 0:5 ' 1,0

E (V vs A/AGCI/KClgyy)

Fonte: Elaborado pelo Autor,2025.

No caso da solugdo eutética, verificou-se que os voltamogramas obtidos a 80°C e
90°C apresentaram um comportamento bastante similar, indicando que, dentro dessa faixa de
temperatura, a variacdo térmica ndo exerceu um impacto significativo sobre a corrente medida.

Entretanto, ao elevar a temperatura para 100°C, observou-se um aumento expressivo da



51

corrente em potenciais mais negativos, sugerindo que, a partir dessa temperatura, a taxa de
reducdo do ferro metdlico foi acentuadamente favorecida. Esse comportamento pode estar
relacionado a diminui¢do da viscosidade da solu¢do eutética em temperaturas elevadas,
proporcionando uma maior mobilidade dos fons e uma intera¢do mais eficiente com a superficie
do eletrodo. Assim, a 100°C, a solugdo eutética apresentou uma resposta eletroquimica mais

intensa, indicando um potencial otimizado para a deposicao de ferro metdlico nesse meio.

Figura 14-Voltametria Ciclica Solucao Eutética alteragdo de temperatura.
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Voltametria Ciclica 20 Fe, O,
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-0,005
— -0,010 +
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E (V vs Ag/AgCI/KCley )

Fonte: Elaborado pelo Autor,2025.

6.2 Cronoamperometria.

Diferentemente da voltametria ciclica, na qual o potencial varia continuamente, a
cronoamperometria mantém um potencial fixo e registra a variagdo da corrente elétrica ao longo
do tempo, permitindo analisar o comportamento do sistema durante a deposi¢do do ferro
metédlico (BARD; FAULKNER, 2001). Essa técnica fornece informacdes cruciais sobre a
estabilidade da eletrodeposi¢ao e a presenca de fendmenos como a evolucao de gés hidrogénio,
que pode competir com a deposicdo metdlica e afetar a eficiéncia do processo (ALLANORE,

2010).
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No presente estudo, a cronoamperometria foi empregada para investigar a
influéncia da molaridade da solugdo alcalina, da concentracdo de Fe:Os e da temperatura no
processo de eletrodeposicao de ferro metalico. Além disso, foi realizada uma comparagao entre
os meios alcalino e eutético para avaliar as diferengas no comportamento eletroquimico e na

qualidade do depdsito obtido.

6.2.1 Influéncia da molaridade.

comportamento eletroquimico das solugdes foi avaliado por meio de
cronoamperometria, mantendo-se a concentracao de Fe-Os em 20 mmol/L e a temperatura em
80°C. O grafico apresentado na Figura 15 observou-se que a solucdo eutética apresentou uma
corrente praticamente nula, indicando uma baixa taxa de deposicdo de ferro metalico nessa
condic¢do. Por outro lado, nas solucdes alcalinas, a corrente aumentou conforme a molaridade
do NaOH foi elevada, demonstrando que uma maior concentra¢ao de fons hidréxido favorece

o processo de deposicao eletroquimica.

Uma caracteristica relevante foi o comportamento da solucdo de NaOH 18M, que
apresentou um aumento abrupto na corrente apds um certo periodo de tempo, seguido por uma
estabilizacdo em um patamar mais elevado. Esse fendmeno pode estar associado a alteracao na
interface eletrodo-solucao, possivelmente devido a remo¢do de uma camada passivadora que
poderia estar inibindo a deposi¢do do ferro. Outra hipétese € a formagdo de bolhas de gés
hidrogénio na superficie do eletrodo, que podem ter temporariamente reduzido a drea ativa
disponivel para deposicdo, sendo posteriormente deslocadas, permitindo um aumento na
corrente medida (BARD; FAULKNER, 2001). Esse comportamento ja foi reportado na
literatura para sistemas de eletrodeposi¢do em solucdes altamente concentradas de hidréxido
de sddio, onde a formagdo de intermedidrios pode afetar a cinética da reacdo (Feynerol et al.,

2017).
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Figura 15-Cronoamperometria alterando a concentracdo do solvente a 80°C.
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Fonte: Elaborado pelo Autor,2025.

De acordo a figura 16, a tendéncia geral se manteve, com um aumento gradual das
correntes conforme a molaridade do NaOH aumentava. As diferencas entre as solugdes
alcalinas foram mais evidentes nessa temperatura, especialmente entre as solugdes de SM e
18M, onde o aumento da condutividade levou a uma deposi¢cao mais intensa de ferro. Além
disso, a solucdo eutética continuou a apresentar os menores valores de corrente, reforcando a
menor mobilidade i6nica do sistema eutético em comparagdo ao meio aquoso (Ivanova et al.,

2015).
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Figura 16- Cronoamperometria alterando a concentragdo do solvente a 90°C.
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Fonte: Elaborado pelo Autor,2025.

Por fim, os experimentos a 100°C ilustrados pela fugura 17 reforcaram que a
elevacdo da temperatura favorece a corrente registrada durante a eletrodeposi¢do. Todas as
solucdes alcalinas apresentaram um aumento significativo nas correntes, sendo que a solu¢ao
de 18M de NaOH manteve-se como a que apresentou os maiores valores ao longo do
experimento. A solu¢do eutética, apesar de apresentar um pequeno aumento na corrente quando
comparada as temperaturas inferiores, manteve valores muito abaixo das solucdes alcalinas. O
efeito positivo da temperatura pode ser atribuido a maior mobilidade dos fons e a diminui¢do
da viscosidade da soluc¢do, fatores que promovem uma cinética mais rapida de deposicao de

ferro (Diaz et al., 2008).
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Figura 17- Cronoamperometria alterando a concentragao do solvente a 100°C.
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Fonte: Elaborado pelo Autor,2025.

A comparacdo entre os diferentes meios reforca a eficieéncia do NaOH como
eletrélito para a deposi¢do eletroquimica de ferro, evidenciando que a molaridade da solucao
impacta diretamente a corrente e, consequentemente, a taxa de deposicdo. Além disso, os
resultados sugerem que, em altas concentracdes de Fe:0s, pode ocorrer uma limitagao
difusional, onde a deposicdo é comprometida pelo excesso de particulas em suspensdo na
solugdo. Um possivel método para mitigar esse efeito seria o uso de um eletrodo rotatorio,
estratégia j4 utilizada em estudos anteriores, como o de Haarberg et al. (2022), para minimizar

barreiras difusionais e melhorar a eficiéncia do processo.

6.2.2 Comparacgdo das Concentracoes de Fe:0:

A concentragdo inicial de Fe:Os na solu¢ao pode influenciar significativamente a
eletrodeposi¢ao de ferro metdlico, afetando tanto a estabilidade da corrente quanto a
uniformidade do depoésito. Para investigar esse efeito, foram realizados ensaios de

cronoamperometria em solugdes alcalinas e eutéticas, mantendo uma temperatura fixa de 100°C.

Os graficos representados pela figura 18 revelam que, nas solugdes alcalinas, a
corrente apresentou variagoes significativas quando a concentracao de Fe.Os foi elevada, com

excecdo da solucdo contendo 20 mM, que manteve um comportamento mais estavel ao longo
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do tempo. As demais concentracdes, especialmente 50 mM e 100 mM, apresentaram flutuagdes
na corrente, possivelmente devido a dispersao excessiva de particulas solidas na solucdo, o que
poderia dificultar o transporte de massa e, consequentemente, a eficiéncia da deposi¢ao
eletroquimica. Esse comportamento pode estar relacionado ao efeito de bloqueio superficial do
eletrodo por particulas suspensas, conforme sugerido por estudos anteriores sobre a
eletrodeposi¢cdo de 6xidos metalicos em suspensoes alcalinas (Feynerol et al., 2017; Lopes et

al., 2020).

Figura 18- Cronoamperometria Alcalina alterando o soluto
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Fonte: Elaborado pelo Autor,2025.

Na solugdo eutética, foi observado um comportamento semelhante. A solugdo
contendo 20 mM de Fe:O; manteve-se relativamente estavel durante todo o experimento,
enquanto as solu¢des com 10 mM e 50 mM apresentaram um aumento progressivo na corrente
ao longo do tempo, indicando uma possivel estabiliza¢do do sistema apds um periodo inicial de
adaptacdo. Ja a solugdo contendo 100 mM demonstrou menor intensidade de corrente, o que
pode ser atribuido a um efeito de saturagdo ou a dificuldade no transporte de ions devido a
elevada viscosidade da solugdo eutética. Estudos indicam que a alta viscosidade dos liquidos
16nicos profundos pode reduzir a mobilidade i6nica e impactar a eficiéncia da deposigdo

(Bjareborn et al., 2020).
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Figura 19- Cronoamperometria Eutética alterando o soluto.
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Fonte: Elaborado pelo Autor,2025.

Quando se compara diretamente as solugdes alcalinas e eutéticas, verifica-se que a
corrente registrada nas solugdes alcalinas foi significativamente maior do que nas eutéticas.
Esse comportamento pode ser explicado pela maior condutividade das solugdes aquosas
alcalinas em comparagdo aos liquidos i6nicos eutéticos, uma vez que a presenca de agua facilita
a dissociagdo i0nica e a condugdo elétrica no sistema (Deng et al., 2005). No entanto, apesar da
menor corrente registrada nas solucdes eutéticas, sua estabilidade ao longo do tempo pode
oferecer vantagens para processos de deposicao em condi¢des onde a reatividade precisa ser

controlada.

Esses resultados sugerem que a concentragao ideal de Fe:Os para a eletrodeposi¢ao
em ambas as solugdes gira em torno de 20 mM, evitando flutuagdes excessivas de corrente e
garantindo um transporte de massa eficiente sem comprometer a uniformidade do deposito.
Além disso, a presenga de particulas s6lidas em excesso pode dificultar a deposi¢ao e promover
reacdes secundarias, como observado em processos eletroquimicos envolvendo oOxidos
metalicos em meio alcalino (Ivanova et al., 2015). Para minimizar esses efeitos, abordagens
como o uso de eletrodos rotatorios, ja discutidas na literatura para evitar a sedimentagao de
particulas e melhorar a eficiéncia do processo, podem ser consideradas para futuras otimizagdes

(Yuan et al., 2009).
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6.2.3 Comparagdo das Temperaturas

A influéncia da temperatura na cronoamperometria foi avaliada para as solugdes
alcalinas e eutéticas, a fim de compreender como a variacdo térmica impacta a deposicao
eletroquimica do ferro. Para as solugdes alcalinas, a molaridade do NaOH foi mantida constante
em 18M, enquanto a concentragdo de Fe:Os foi fixada em 20mM. No caso das solucdes

eutéticas, foi utilizada a razdo molar de 1:2 (Cloreto de colina:Glicerol), também com 20mM

de Fe20s.

Nos experimentos com a solucdo alcalina, observou-se que a corrente inicial foi
menor para a temperatura de 80°C em comparacdao com 90°C e 100°C. No entanto, apos certo
tempo, a solugdo a 80°C apresentou um pico abrupto de corrente, tornando-se equivalente as
demais. Esse fendmeno jéd havia sido identificado nas andlises de variagdo da molaridade de
NaOH, indicando que, sob certas condicdes, hd um retardo no inicio do processo de deposi¢ao,

seguido por um aumento repentino na taxa de deposicao.

Figura 20- Cronoamperometria Alcalina alterando a temperatura.
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Fonte: Elaborado pelo Autor,2025.

Para as solugdes eutéticas, verificou-se que a temperatura de 80°C resultou em uma
corrente significativamente mais baixa, porém com maior estabilidade ao longo do tempo. A

solucdo a 90°C apresentou um comportamento crescente, superando a corrente da solugdo a
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100°C no final do experimento. Ja a solucdo a 100°C, que no inicio apresentou a maior corrente,
manteve-se relativamente estdvel ao longo do tempo. Esse resultado sugere que, para
temperaturas mais elevadas, o comportamento da deposi¢do pode ser influenciado tanto pela
dissolucdo dos precursores quanto pela estabilidade da interface eletrodo-solugdo, o que pode

justificar a maior variabilidade observada a 90°C.

Figura 21- Cronoamperometria Eutética alterando a temperatura.
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Fonte: Elaborado pelo Autor,2025.

Ao comparar as duas solucdes, alcalina e eutética, verifica-se que as correntes
obtidas na solugdo alcalina foram substancialmente mais elevadas em todas as temperaturas.
Esse resultado refor¢a a maior condutividade elétrica e eficiéncia do meio alcalino na redugdo
do Fe20s, conforme observado em estudos sobre a eletrodeposi¢do de ferro em meios alcalinos
(Ivanova et al., 2015). No entanto, a estabilidade proporcionada pelo meio eutético pode ser

vantajosa em aplica¢gdes onde a deposi¢ao controlada e uniforme € essencial.

6.3 Cronopotenciometria.

A cronopotenciometria € uma técnica eletroquimica utilizada para monitorar a
variacdo do potencial ao longo do tempo sob uma corrente elétrica constante. No presente
estudo, os ensaios foram conduzidos com uma corrente fixa de 100 mA, permitindo a andlise
da resisténcia da solugdo e da efici€éncia do processo de deposi¢do de ferro. Que quanto maior

a resisténcia da solug@o, maior serd o potencial necessario para sustentar a deposicao. Assim,
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valores de potencial mais baixos indicam uma menor resisténcia eletroquimica, o que pode
favorecer a deposicdo com menor demanda energética. No entanto, € importante considerar que
potenciais excessivamente baixos podem estar associados a dificuldades na nucleacdo ou na
continuidade do crescimento do ferro metdlico. A otimizacdo das condi¢des da solucdo,
incluindo molaridade e temperatura, tem sido amplamente estudada como forma de minimizar
as perdas de eficiéncia no processo (Yuan e Haarberg, 2009; Lopes et al., 2019; Tokushige et

al., 2013).
6.3.1 Influéncia da molaridade

Nos experimentos realizados a 80°C, conforme ilustrado pela figura 21, observou-
se que, nas solucdes alcalinas, o potencial necessario diminuiu com o aumento da molaridade
do NaOH, sendo a solu¢do de 18M a que apresentou o menor potencial requerido, enquanto as
solucdes de SM e 10M apresentaram potenciais ligeiramente mais elevados, porém proximos
entre si. O solvente eutético, por outro lado, exigiu um potencial significativamente maior e
apresentou um comportamento crescente ao longo do tempo, indicando um aumento da
resisténcia do sistema. Esse comportamento pode ser explicado pela alta viscosidade dos
solventes eutéticos, que dificultam o transporte i0nico e a deposicdo dos ions metdlicos,
conforme observado no estudo de ALCANFOR et al. (2024). Segundo os autores, a viscosidade
elevada pode ser mitigada com o aumento da temperatura ou pela adi¢do de dgua a solucdo

eletrolitica.
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Figura 22- Cronopotenciometria alterando a concentragao do solvente a 80°C.
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Fonte: Elaborado pelo Autor,2025.

Ao elevar a temperatura para 90°C, o comportamento geral foi semelhante ao
observado a 80°C, porém, com redu¢do nos potenciais necessdrios para todas as solucoes
testadas. Além disso, foi possivel perceber um aumento da diferenca entre os potenciais
observados para as solu¢des de SM e 10M de NaOH, sugerindo que a concentragdo do eletrélito
comeca a influenciar de forma mais significativa a resisténcia do sistema conforme a
temperatura aumenta. O solvente eutético, embora ainda apresentasse potenciais elevados,
mostrou um comportamento distinto em relacdo a temperatura anterior, sugerindo uma

tendéncia de estabiliza¢do apds certo tempo de deposi¢ao.
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Figura 23- Cronopotenciometria alterando a concentragdo do solvente a 90°C.
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Fonte: Elaborado pelo Autor,2025.

Por fim, na temperatura de 100°C, os potenciais registrados foram os menores entre
todas as condi¢des analisadas, o que era esperado devido a maior mobilidade i6nica e menor
resisténcia da solugdo em temperaturas mais elevadas. A solu¢ido de 18M continuou sendo a
mais eficiente, necessitando do menor potencial, seguida pela de 10M e, posteriormente, pela
de 5M. O solvente eutético, apesar de ainda exigir um potencial superior as solu¢des alcalinas,
apresentou uma tendéncia a estabilizacdo em valores menores do que os registrados em 90°C,
refor¢ando a hipétese de que o aumento da temperatura pode reduzir sua viscosidade e melhorar

a eficiéncia do processo eletroquimico.
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Figura 24- Cronopotenciometria alterando a concentragdo do solvente a 100°C.
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Fonte: Elaborado pelo Autor,2025.

Esses resultados corroboram a literatura que aponta a temperatura como um fator
critico para otimizar a eletrodeposi¢cao de metais (URCEZINO et al., 2017), pois influencia
diretamente a condutividade da solucdo e a mobilidade dos fons metdlicos, reduzindo a

resisténcia e melhorando a eficiéncia do processo.
6.3.2 Comparagdo das Concentracoes de Fe:0:

A comparagdo entre as cronopotenciometrias das solugdes alcalinas e eutéticas foi
realizada para avaliar a influéncia da molaridade do Fe.Os no potencial necessério para manter
uma corrente constante de 100 mA. Como discutido anteriormente, os graficos foram separados
para facilitar a visualizac@o, uma vez que os potenciais das soluc¢des alcalinas se encontram em
uma faixa menos negativa, enquanto os das solucdes eutéticas sdo significativamente mais

negativos.

Conforme ilustrado na figura 24, das solugdes alcalinas, observou-se que a
concentracao de 100 mM de Fe:Os apresentou o maior potencial, o que pode ser explicado pelo
aumento da quantidade de particulas na solug¢do, dificultando a transferéncia de carga e exigindo
um potencial mais elevado para manter a deposi¢do. Em seguida, a concentragdao de 50 mM
apresentou o segundo maior potencial, seguida por 10 mM. O menor potencial foi registrado

para 20 mM, sugerindo que essa pode ser a melhor concentragdo inicial para a deposi¢ao
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eletroquimica do ferro. Esse resultado pode estar relacionado ao fato de que essa concentra¢ao
proporciona um equilibrio ideal entre a disponibilidade de ions Fe*" na solugdo e a resisténcia

ionica do sistema, otimizando a deposic¢ao.

Figura 25- Cronopotenciometria Alcalina alterando o soluto.
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No gréfico das solugdes eutéticas, os resultados foram diferentes dos observados
para as solucdes alcalinas, levando a repeticdo dos experimentos para garantir a
reprodutibilidade dos dados. Apesar de pequenas variagdes, os resultados se mantiveram
semelhantes, confirmando que o meio eutético exigiu potenciais bem mais negativos para
sustentar a deposi¢do. Esse comportamento pode ser atribuido a fatores como a viscosidade
elevada do meio eutético, que reduz a mobilidade i0nica e aumenta a resisténcia da solucao,
dificultando a transferéncia de carga. Além disso, outro fator relevante pode ser a formagao de
complexos entre os fons metdlicos e os componentes do solvente eutético, o que pode dificultar
a dissociagdo e a migragdo dos ions Fe*" até a superficie do eletrodo ( DOS SANTOS et al.,

2019).
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Figura 26- Cronopotenciometria Eutética alterando o soluto
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Fonte: Elaborado pelo Autor,2025.

A sequéncia de potenciais mais elevados para mais baixos foi 20 mM > 100 mM >
10 mM > 50 mM, sendo que as concentragdes 10 mM e 50 mM apresentaram valores muito
proximos, mas com 10 mM exibindo menor ruido, indicando uma deposi¢ao mais estiavel ao
longo do tempo. A necessidade de potenciais mais negativos no meio eutético pode ser
explicada ndo apenas pela viscosidade, mas também pela diferenca na condutividade elétrica
do meio. Enquanto solucdes alcalinas apresentam alta condutividade devido a dissociacao
completa dos ions na dgua, os solventes eutéticos possuem uma mobilidade i0nica reduzida, o
que dificulta a passagem de corrente elétrica e exige um potencial maior para manter a

densidade de corrente.

Esse comportamento distinto das solucdes eutéticas ja foi observado em estudos
sobre eletrodeposi¢do de metais a partir de solventes eutéticos. A literatura descreve como a
interacdo entre os fons metdlicos e os componentes do solvente eutético pode impactar a
eficiéncia da deposicdo e a morfologia do material formado. A pesquisa demonstra que, em
sistemas eutéticos, a mobilidade dos fons pode ser significativamente afetada, exigindo
potenciais mais elevados para a deposi¢cdo metdlica, o que estd de acordo com os resultados
observados neste experimento (DOS SANTOS et al., 2019). Ao comparar os dois sistemas,
observa-se que as solugdes alcalinas requerem menores potenciais para a deposicao do ferro,

evidenciando uma maior eficiéncia eletroquimica. No entanto, as solu¢des eutéticas apresentam
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maior estabilidade, especialmente para 10 mM e 50 mM de Fe20s, o que pode ser vantajoso

para aplicagdes que exigem uma deposi¢do mais controlada e uniforme.

6.3.3 Comparacao das Temperaturas

No gréafico das solugdes alcalinas, observou-se que quanto maior a temperatura,

menor o potencial necessario para atingir 100 mA. A ordem decrescente de potenciais foi: 80°C

> 90°C > 100°C, indicando que o aumento da temperatura favorece a eletrodeposicao ao reduzir

a resisténcia do sistema e melhorar a mobilidade i6nica. Esse comportamento pode estar

relacionado ao fato de que temperaturas mais altas promovem uma melhor dissolugdo do Fe20s,

aumentando a disponibilidade de fons na solucdo e reduzindo a sobrepotencial necessdria para

o processo. Além disso, temperaturas elevadas diminuem a viscosidade da solucdo, facilitando

a difusao dos ions Fe** até a superficie do eletrodo, tornando o processo mais eficiente.

Figura 27- Cronopotenciometria Alcalina alterando a temperatura.
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Nas solugdes eutéticas, o comportamento foi semelhante ao observado no meio

alcalino, com a necessidade de potenciais mais negativos para atingir a mesma corrente. No

entanto, a ordem dos potenciais seguiu a sequéncia inversa: 80°C > 90°C > 100°C, confirmando
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que quanto maior a temperatura, menor o potencial necessdrio para atingir 100 mA. A
necessidade de potenciais mais negativos no meio eutético pode ser explicada pela sua
viscosidade significativamente maior, que reduz a mobilidade i6nica e exige uma maior forca

eletromotriz para manter a densidade de corrente constante.

Figura 28- Cronopotenciometria Eutético alterando a temperatura.
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Fonte: Elaborado pelo Autor,2025.

Ao comparar os dois sistemas, observa-se que as solucOes alcalinas requerem
menores potenciais para a deposi¢do do ferro em todas as temperaturas, confirmando uma maior
eficiéncia eletroquimica no meio alcalino. No entanto, a reducdo do potencial com o aumento
da temperatura foi uma caracteristica comum entre os dois sistemas, evidenciando que a

temperatura desempenha um papel fundamental na otimizagao do processo de eletrodeposicao.

6.4 Caracterizacio microestrutural.

6.4.1 Andlise microscopia optica.

A andlise das imagens de microscopia optica (MO) permitiu a observacao de

diferencas morfoldgicas entre a superficie do eletrodo de grafite antes e apds o processo de
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deposicdo eletroquimica. Conforme a imagem 28 o eletrodo de grafite sem deposicdo, a
superficie apresenta uma textura rugosa caracteristica do material, sem evidéncias de novos
depdsitos. Ja na imagem 29 do eletrodo de grafite apds a deposi¢do, percebe-se a presenga de
regides com brilho mais metdlico, sugerindo a forma¢do de uma camada depositada sobre o
eletrodo também € observado pontos avermelhados dispersos na imagem, o que pode indicar
resquicios de material residual. Esse efeito pode estar relacionado a deposi¢do de ferro metélico,
uma vez que as estruturas cristalinas do ferro apresentam maior refletividade em comparacao a
superficie amorfa do grafite. Além disso, a distribuicao irregular dessas dreas brilhantes pode
indicar um crescimento heterogéneo da deposicdo, possivelmente associado a formacio de
estruturas dendriticas. Segundo estudos sobre a deposi¢do eletroquimica de ferro, a mobilidade
das particulas de hematita na solucdo e sua adsor¢do na superficie do eletrodo desempenham
um papel fundamental no crescimento da camada metélica (Allanore et al., 2010). A literatura
também aponta que a redugdo eletroquimica de 6xidos de ferro em meios alcalinos pode levar
a formacao de superficies metdlicas com diferentes niveis de rugosidade e brilho, dependendo
das condic¢des experimentais e da nucleacdo do ferro na interface eletrodo-eletrdlito (Haarberg
et al., 2022). Dessa forma, mesmo sem a andlise composicional via EDS, a morfologia
observada nas imagens de MO reforca a hipdtese da formacdo de ferro metdlico
eletrodepositado, corroborando estudos prévios sobre a eletrodeposicao de ferro e a influéncia
da composi¢cao da solu¢do na morfologia do material depositado (Cornell & Schwertmann,

2003; Fan & Friedmann, 2021).

Figura 29- Microscopia Optica do eletrodo de grafite antes do deposito.
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Fonte: Elaborado pelo Autor,2025.

Figura 30- Microscopia Optica do eletrodo de grafite apos o deposito.

Fonte: Elaborado pelo Autor,2025.

6.4.2 Andlise microscopia de varredura.

A andlise das imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura (MEV)
permitiu a identificacdo da morfologia do ferro eletrodepositado diretamente sobre o eletrodo
de grafite. Observou-se a formacdo de estruturas dendriticas, indicativas de um crescimento
controlado pelo transporte de massa, com aglomerados metalicos de diferentes tamanhos e uma
superficie altamente porosa. Essa porosidade pode estar associada ao crescimento preferencial
das dendritas, deixando espacos vazios entre as estruturas. Além disso, a quantidade de material
depositado variou conforme a composi¢ao da solucdo, seguindo a ordem 18M > 10M > 5M >
eutético, indicando que solugdes altamente alcalinas favoreceram a deposi¢do do ferro,
enquanto a solucdo eutética apresentou a menor quantidade de material depositado. Esse
comportamento pode estar relacionado & mobilidade dos ions Fe** na solugdo, que ¢ maior em
meios alcalinos altamente concentrados e mais limitada em solucdes de menor condutividade
ionica, como o solvente eutético. Estudos sobre a eletrodeposi¢ao de ferro indicam que a
concentracdo de NaOH afeta diretamente a morfologia dos depoésitos, com solugdes mais
concentradas resultando em depdsitos mais densos e aderentes, enquanto solucdes menos
alcalinas favorecem a formacdo de estruturas mais porosas e dendriticas (Yuan et al., 2009).

Resultados semelhantes ja foram descritos na literatura, onde a reducao eletroquimica de 6xidos
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de ferro em meios alcalinos apresenta uma dependéncia direta com a concentragdo da solucao,
influenciando tanto a cinética de deposi¢do quanto a morfologia do material formado (Allanore

et al., 2010; Haarberg et al., 2022).

Figura 31- Microscopias de varredura do eletrodo de grafite Antes do deposito.
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Fonte: Elaborado pelo Autor,2025.

Figura 32- Microscopias de varredura do eletrodo de grafite depositado a uma solu¢do alcalina

de 18M de NaOH a 100°C.

11.1 mm Central Analitica - INSPE

Fonte: Elaborado pelo Autor,2025.
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Figura 33- Microscopias de varredura do eletrodo de grafite depositado a uma solugdo alcalina

de 10M de NaOH 4 100°C.
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Fonte: Elaborado pelo Autor,2025.

Figura 34- Microscopias de varredura do eletrodo de grafite depositado a uma solugdo alcalina

de 5M de NaOH & 100°C.
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Fonte: Elaborado pelo Autor,2025.



72

Figura 35- Microscopias de varredura do eletrodo de grafite depositado a uma solugdo alcalina

eutética de 1ChCl1:2G 4 100°C.

Fonte: Elaborado pelo Autor,2025.

6.4 Difraciao de Raio-X.

A andlise de difracdo de raios X (DRX) das amostras eletrodepositadas ilustradas
pela figura 34 permitiu a identificacdo das fases cristalinas presentes no material. O
difratograma revelou a presenga de picos caracteristicos do ferro metalico (Fe), com reflexdes
em aproximadamente 52°, 71° e 100° (20), que correspondem ao padrdo de referéncia 01-087-
0721 do ferro ctibico de corpo centrado (Fe-a). Essa estrutura cristalina confirma que a
eletrodeposi¢do resultou predominantemente na formagao de ferro metalico, sem conversao

significativa para 6xidos.

Além dos picos de ferro, também foram observados picos atribuidos ao carbono (C),
identificados pelo padrdo de referéncia 00-008-0415, sendo sua estrutura cristalina hexagonal.
Esses picos sdo provenientes do substrato de grafite utilizado como eletrodo, uma vez que a
grafite ¢ um material condutor amplamente empregado como suporte na eletrodeposi¢ao. A
presenca desses picos € coerente com a técnica utilizada e ndo indica a formagao de outras fases

de carbono, como grafeno ou compostos carbonosos.
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Figura 36- Andlise de DRX do deposito.
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Fonte: Elaborado pelo Autor,2025.

A comparacgao entre os diferentes eletrolitos testados revelou que a intensidade dos
picos de ferro metalico seguiu a ordem NaOH 18M > NaOH 10M > NaOH 5M > solucao
eutética (1ChCl:2G), evidenciando que solucdes altamente alcalinas favorecem uma maior
deposicdo de ferro, enquanto o meio eutético resultou na menor quantidade de material
depositado. Essa tendéncia € coerente com os resultados da microscopia eletronica de varredura
(MEV), que mostraram maior crescimento de estruturas dendriticas para os eletrolitos mais

concentrados.

A auséncia de picos caracteristicos de 6xidos de ferro, como hematita (Fe20s) e
magnetita (FesO4), sugere que a deposi¢ao ocorreu predominantemente na forma metalica, sem
conversao significativa para fases oxidadas durante o processo eletroquimico. Esse resultado
esta de acordo com estudos prévios sobre a eletrodeposi¢ao de ferro em meios alcalinos, que
demonstram que a reducdo eletroquimica do Fe*" em condi¢des adequadas leva a formacgao

direta da fase Fe-a (Yuan et al., 2009).

6.5 Eficiéncia Faradaica.
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A eficiéncia faradaica foi analisada para diferentes condigdes experimentais,
considerando a variacdo da molaridade do solvente, temperatura e concentragdo de Fe.0s. Os
resultados demonstraram que a eficiéncia da deposicao eletroquimica de ferro foi diretamente
influenciada por esses fatores, conforme apresentado nas Tabelas 1, 2, 3 e 4, que correspondem,

respectivamente, aos sistemas com SM, 10M, 18M de NaOH e ao solvente eutético.

A molaridade do solvente teve um impacto significativo na eficiéncia do processo.
Observou-se que, conforme a concentragao de NaOH aumentava, a eficiéncia faradaica também
crescia. A Tabela 1, referente ao sistema com 5M de NaOH, demonstra que as eficiéncias
obtidas foram relativamente baixas, indicando que a menor concentracao de hidroxido limita a
deposicao de ferro. Ja na Tabela 2, correspondente ao sistema com 10M de NaOH, h4a um
aumento notavel da eficiéncia faradaica, refletindo a influéncia positiva da elevacao da
alcalinidade. Essa tendéncia se torna ainda mais evidente na Tabela 3, que apresenta os
resultados obtidos com 18M de NaOH, onde se observa a melhor performance da deposi¢ao

eletroquimica.

A temperatura também desempenhou um papel fundamental na deposigao
eletroquimica. Foi possivel verificar que, independentemente da concentragdo de Fe20s, o
aumento da temperatura levou a uma maior eficiéncia faradaica, tanto no meio alcalino quanto
no eutético. Esse comportamento pode ser explicado pela maior mobilidade idnica a
temperaturas mais elevadas, facilitando o transporte de espécies na solugdo e melhorando a
cinética da deposicao de ferro. Essa tendéncia pode ser observada em todas as tabelas, com
destaque para a Tabela 3, onde a maior molaridade aliada a alta temperatura resultou em

eficiéncias significativamente superiores.

Outro fator critico foi a concentragdo de Fe:0s na solugdo. Embora altas
concentragdes de soluto (100mM) tenham gerado menores correntes durante os ensaios
eletroquimicos, a eficiéncia faradaica foi maior nessas condigdes. Isso indica que a deposi¢ao
de ferro foi favorecida em relagao a formagao de gas hidrogénio, reduzindo a competicao entre
os dois processos € aumentando o rendimento do ferro depositado. Esse comportamento foi
consistente em todos os sistemas analisados, sendo mais evidente nos sistemas alcalinos,

conforme visto nas Tabelas 2 e 3.

O solvente eutético apresentou uma eficiéncia faradaica inferior em comparagao ao

meio alcalino, conforme demonstrado na Tabela 4. Esse resultado reforga a hipdtese de que a
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menor condutividade i6nica e a maior viscosidade impactam negativamente o rendimento da
eletrodeposi¢cdo. No entanto, mesmo nesse sistema, a tendéncia de aumento da eficiéncia com
a temperatura e com a concentracdo de Fe2Os foi mantida, evidenciando que a otimizacdo das

condig¢des pode melhorar o desempenho da deposi¢ao no meio eutético.

A melhor condi¢do experimental para a deposicdo de ferro foi observada na
cronoamperometria e cronopotenciometria utilizando 18M de NaOH, 100mM de Fe.0s e 100°C,
conforme destacado na Tabela 3, onde a eficiéncia faradaica foi maximizada. Essa condi¢ao
proporcionou um balanco ideal entre disponibilidade de ions de ferro na solugdo, temperatura
elevada para favorecer a mobilidade ionica e um meio altamente alcalino para minimizar a

evolucdo do hidrogénio.



Tabela 1 — Eficiéncias faradaica da solu¢do alcalina de SM.

Temperatura Soluto Tipo de ensaio I(A) t(s) Eficiéncia
0O Fe203 (mM) Deposito Faraday (%)
(®

80 10 Cronoamperometria 0.0005 00192 1800 6,75%
80 10 Cronopotenciometria 0.0040 0.1000 1800 11,66%
80 20 Cronoamperometria 0.0005 00184 1800 7,82%
80 20 Cronopotenciometria 0.0045 0.1000 1800 12,96%
80 50 Cronoamperometria 0.0005 0.0156 1800 8,47 %
80 50 Cronopotenciometria 00041 0.1000 1800 11,92%
80 100 Cronoamperometria 0.0005 00188 1800 7,76%
80 100 Cronopotenciometria 0.0046 0.1000 1800 13,11%
90 10 Cronoamperometria 0.0032 0.0239 1800 38,63%
90 10 Cronopotenciometria 0.0018 0.1000 1800 5,18%
90 20 Cronoamperometria 0.0040 0.0265 1800 43.45%
90 20 Cronopotenciometria 0.0020 0.1000 1800 5,76%
90 50 Cronoamperometria 00034 00225 1800 43,97%
90 50 Cronopotenciometria 00017 0.1000 1800 4,89%
90 100 Cronoamperometria 0,0024 00255 1800 27,24%
90 100 Cronopotenciometria 00012 0.1000 1800 3,43%
100 10 Cronoamperometria 00276 0.2007 1800 39,53%
100 10 Cronopotenciometria 0.0026 0.1000 1800 7,37%
100 20 Cronoamperometria 00413 02654 1800 44,84%
100 20 Cronopotenciometria 0.0042 0.1000 1800 11,98%
100 50 Cronoamperometria 0.0344 02230 1800 44.47%
100 50 Cronopotenciometria 0.0032 0.1000 1800 9.21%
100 100 Cronoamperometria 0.0287 02027 1800 40,76%
100 100 Cronopotenciometria 0,0040 0.1000 1800 11,52%

Fonte: Elaborado pelo autor, 2025.



Tabela 2 — Eficiéncias faradaica da solu¢do alcalina de 10M.

Temperatura Soluto Tipo de ensaio I(A) t(s) Eficiencia
0O Fe203 (mM) Deposito Faraday (%)
(®

80 10 Cronoamperometria 0.0014 00432 1800 9,16%

80 10 Cronopotenciometria 0.0065 0.1000 1800 18,72%
80 20 Cronoamperometria 0.0030 0.1036 1800 8.31%

80 20 Cronopotenciometria 0.0068 0.1000 1800 19,58%
80 50 Cronoamperometria 0.0030 00691 1800 12,47%
80 50 Cronopotenciometria 0.0079 0.1000 1800 22.71%
80 100 Cronoamperometria 0.0050 0.0950 1800 15,25%
80 100 Cronopotenciometria 0.0076 0.1000 1800 21,79%
90 10 Cronoamperometria 0.0046 0.0345 1800 38.,54%
90 10 Cronopotenciometria 0.0162 0.1000 1800 46,60%
90 20 Cronoamperometria 0.0136 0.0864 1800 45,35%
90 20 Cronopotenciometria 0.0172 0.1000 1800 49,52%
90 50 Cronoamperometria 0.0105 0,0653 1800 46,31%
90 50 Cronopotenciometria 0.0168 0.1000 1800 48,37%
90 100 Cronoamperometria 0.0126 00793 1800 45,77%
90 100 Cronopotenciometria 00151 0.1000 1800 43,53%
100 10 Cronoamperometria 0.0132 0,0951 1800 40,05%
100 10 Cronopotenciometria 0.0076 0.1000 1800 21,77%
100 20 Cronoamperometria 0.0042 0,0933 1800 12,97%
100 20 Cronopotenciometria 0.0082 0.1000 1800 23,61%
100 50 Cronoamperometria 0.0126 00746 1800 48,63 %
100 50 Cronopotenciometria 0.0164 0.1000 1800 47,16%
100 100 Cronoamperometria 0.0145 0.0690 1800 60,50%
100 100 Cronopotenciometria 1800 47,80%

0,0166 | 0,1000

Fonte: Elaborado pelo autor, 2025.




Tabela 3 — Eficiéncias faradaica da solu¢do alcalina de 18M.

Temperatura Soluto Tipo de ensaio I(A) t(s) Eficiencia
0O Fe203 (mM) Deposito Faraday (%)
(®

80 10 Cronoamperometria 0.0076 0.1762 1800 12,42%
80 10 Cronopotenciometria 0.0076 0.1000 1800 21,88%
80 20 Cronoamperometria 0.0076 02202 1800 9,94%

80 20 Cronopotenciometria 0.0085 0.1000 1800 24.47%
80 50 Cronoamperometria 0.0095 0.1938 1800 14,13%
80 50 Cronopotenciometria 0.0086 0.1000 1800 24.90%
80 100 Cronoamperometria 00144 0.2423 1800 17,13%
80 100 Cronopotenciometria 0.0111 0.1000 1800 31,93%
90 10 Cronoamperometria 00139 0.3095 1800 12,90%
90 10 Cronopotenciometria 0.0116 0.1000 1800 33,26%
90 20 Cronoamperometria 00231 0.4421 1800 15,05%
90 20 Cronopotenciometria 0.0135 0.1000 1800 38,87%
90 50 Cronoamperometria 0.0370 03828 1800 27,80%
90 50 Cronopotenciometria 0.0185 0.1000 1800 53,21%
90 100 Cronoamperometria 0.0739 0.4253 1800 50,04%
90 100 Cronopotenciometria 0.0269 0.1000 1800 77,47%
100 10 Cronoamperometria 0.0158 02835 1800 16,07%
100 10 Cronopotenciometria 0.0106 0.1000 1800 30,38%
100 20 Cronoamperometria 0.0754 0.4050 1800 53,57%
100 20 Cronopotenciometria 00251 0.1000 1800 72,33%
100 50 Cronoamperometria 0.1005 03375 1800 85,72%
100 50 Cronopotenciometria 0.0287 0.1000 1800 82,66%
100 100 Cronoamperometria 0.1306 0.4219 1800 89,12%
100 100 Cronopotenciometria 0.0319 0.1000 1800 91,85%

Fonte: Elaborado pelo autor, 2025.
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Tabela 4 — Eficiéncias faradaica da solu¢do Eutetica de 1ChCl:2G.

Temperatura Soluto Tipo de ensaio I(A) t(s) Eficiencia
0O Fe203 (mM) Deposito Faraday (%)
(®
80 10 Cronoamperometria 0.0016 0.1000 1800 5%
80 10 Cronopotenciometria 0.0005 | 00170 1800 9%
80 20 Cronoamperometria 0.0024 | 0.1000 1800 7%
80 20 Cronopotenciometria 0.0051 0.1000 1800 15%
80 50 Cronoamperometria 0.0028 | 0.1000 1800 8%
80 50 Cronopotenciometria 0.0059 | 0.1000 1800 17%
80 100 Cronoamperometria 00027 0.1000 1800 8%
80 100 Cronopotenciometria 0.0006 | 00100 1800 16%
90 10 Cronoamperometria 0,0029 0.1000 1800 8%
90 10 Cronopotenciometria 0.0063 | 0.1000 1800 18%
90 20 Cronoamperometria 00041 0.1000 1800 12%
90 20 Cronopotenciometria 0.0086 0.1000 1800 25%
90 50 Cronoamperometria 0.0048 0.1000 1800 14%
90 50 Cronopotenciometria 00103 0.1000 1800 30%
90 100 Cronoamperometria 0.0008 00180 1800 13%
90 100 Cronopotenciometria 0.0097 0.1000 1800 28%
100 10 Cronoamperometria 0.0043 0.1000 1800 12%
100 10 Cronopotenciometria 0.0089 0.1000 1800 26%
100 20 Cronoamperometria 0.0058 0.1000 1800 17%
100 20 Cronopotenciometria 0.0125 0.1000 1800 36%
100 50 Cronoamperometria 0.0064 0.1000 1800 19%
100 50 Cronopotenciometria 00134 | 0,1000 1800 39%
100 100 Cronoamperometria 0,0007 00110 1800 18%
100 100 Cronopotenciometria 00130 0.1000 1800 37%

Fonte: Elaborado pelo autor, 2025.
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7 CONCLUSAO

Neste trabalho, foi investigada a deposicao eletroquimica de ferro a partir de
solucdes alcalinas e eutéticas, avaliando o impacto de diferentes variaveis experimentais,
avaliando o impacto de diferentes varidveis experimentais, incluindo a concentragdo de NaOH
no meio alcalino, temperatura e concentragdo de Fe:Os. Os resultados obtidos permitiram
compreender melhor os mecanismos de deposicao e otimizar as condi¢des para maximizar a
eficiéncia faradaica do processo.

A concentracao de NaOH no meio alcalino teve um papel fundamental na eficiéncia
da eletrodeposi¢do.. Verificou-se que solugdes altamente alcalinas, especialmente com 18M de
NaOH, apresentaram as melhores eficiéncias faradaicas, favorecendo a deposicdo de ferro em
detrimento da evolugdo do hidrogénio. Em contrapartida, o solvente eutético 1ChCl:2G
apresentou eficiéncias significativamente inferiores, indicando que a menor condutividade
ionica e maior viscosidade impactam negativamente a eletrodeposicao.

A temperatura também se mostrou um fator crucial para o aumento da eficiéncia
faradaica. A elevacdo da temperatura para 100°C favoreceu a mobilidade i6nica e melhorou a
deposicao de ferro, resultando em eficiéncias mais elevadas, tanto no meio alcalino quanto no
eutético.

A concentracao de Fe2Os influenciou diretamente os resultados. Embora maiores
concentragdes tenham resultado em menores correntes de deposi¢do, a eficiéncia faradaica foi
maximizada em 100 mM de Fe:Os, indicando que, nessas condigdes, a deposi¢do de ferro foi
mais seletiva em relacdo a formacao de hidrogénio. Isso pode ser atribuido ao maior niumero de
ions de ferro disponiveis na solugdo, o que aumenta a probabilidade de redu¢ao do Fe** no
eletrodo em vez da reagdo paralela de evolucao de hidrogénio.

A comparagdo entre cronoamperometria € cronopotenciometria revelou que ambas
as técnicas foram eficazes, mas a cronoamperometria apresentou um desempenho superior na
deposicao de ferro, resultando em maiores eficiéncias faradaicas na maioria das condigdes
testadas.

As andlises morfoldgicas por MO e MEV confirmaram a formacgao de estruturas
dendriticas caracteristicas da deposi¢do de ferro, especialmente nas condigdes de maior
eficiéncia. J4 a difragdo de raios X (DRX) confirmou a presenca de ferro metélico nos depdsitos,
com identificacdo da fase cristalina a-Fe (ferrita), validando a eficacia do processo.

A melhor condi¢ao experimental encontrada foi a cronopotenciometria em 18M de

NaOH, 100mM de Fe:Os e 100°C, onde a eficiéncia faradaica atingiu valores maximos,



81

garantindo um depdsito mais eficiente e com menor perda de corrente para reagdes paralelas. A
menor evolugdo de gés hidrogénio foi inferida a partir do aumento da eficiéncia faradaica, que
indica maior seletividade na deposicao de ferro em relagdo as reagcdes competitivas.

Este estudo contribui para um melhor entendimento do processo de eletrodeposicao
de ferro e fornece informagdes relevantes para futuras aplicagdes industriais, além de subsidiar
pesquisas académicas na area de eletrodeposicdo, eficiéncia faradaica e desenvolvimento de
novos eletrélitos. Como perspectivas futuras, sugere-se a investigagdo do impacto da
composi¢ao do eletrodo, a realizacdo de andlises complementares como espectroscopia de
energia dispersiva (EDS) e testes de resisténcia mecéanica dos depositos obtidos. Além disso, a
constru¢dao de uma planta piloto pode ser considerada como etapa futura, permitindo avaliar a
viabilidade técnico-econdmica do processo em escala semi-industrial. Essa abordagem ¢
essencial para validar os resultados laboratoriais e estimar os custos operacionais, eficiéncia
energética e controle de emissdes em um cenario mais proximo da aplicacao real. Também se
recomenda, em estudos posteriores, a aplicagdo de uma Analise de Ciclo de Vida (ACV), a fim
de quantificar os impactos ambientais do processo eletroquimico e possibilitar uma comparagao

mais abrangente com as rotas tradicionais de produg¢ado de ferro.
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