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Microeletrodos: I. Construcio e caracterizaciao
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RESUMO: Estudou-se e discutiu-se os diferentes métodos de preparagdo de microfios de Pt pura,
Pt-Ir (20%, m/m) e Pt-Rh (10%, m/m) a serem empregados na constru¢do dos respectivos
microeletrodos. Os fios de Pt e suas ligas foram obtidos empregando fieiras com diferentes
diametros. Em seguida foi utilizado o procedimento de desgaste eletroquimico em sal fundido

(mistura NaNO,/ NaCl 14: a 320°C) para a Pt e em solugdo 6 molL™! NaCN + 2 mol L-1 NaOH

para a liga de Pt-Ir. Para a caracterizagdo da interface metal-vidro e determinacdo dos raios
geométrico e efetivo foram empregadas as microscopias Optica e eletronica de varredura, a
voltametria ciclica e a cronoamperometria. A condi¢do de selagem foi verificada através dos

graficos da capacitancia aparente C,, corrigida considerando-se a area dos microeletrodos, ¢ a

velocidade de varredura, \%
PALAVRAS-CHAVE: Preparo e selagem de microeletrodos; platina; ligas de platina.

Introduciao

O estudo sobre a construcao ¢ utilizacdo de microeletrodos nao se trata fundamentalmente de um
assunto contemporaneo. O primeiro trabalho relevante foi publicado na década de 1940 (1942) por

Davies & Brink.! Neste trabalho os autores descreveram a realizacdo de medidas de oxigénio em
tecidos musculares, empregando um microdisco de platina (raio = 15 mm). Posteriormente, entre as
décadas de 1940 e 1980, um ntimero consideravel de trabalhos foram escritos, abordando aspectos
tedricos e praticos sobre: 1) microeletrodos com diferentes geometrias (disco, cilindro etc.); 2) tipos
de materiais empregados na constru¢ao de microeletrodos, como carbono (carbono vitreo, grafite,
fibra de carbono), W, Pt, Au, Ag, Cu, entre outros; 3) tipos de materiais utilizados para a selagem

dos elementos condutores, e 4) os diferentes processos empregados para a limpeza e ativagdo das

superﬁcies.z’ 3
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Microeletrodos s@o definidos, de maneira geral, como eletrodos que apresentam pelo menos uma de

suas dimensdes de tamanho micrométrico.*? Alguns microeletrodos de Au, Pt, carbono vitreo,
podem ser adquiridos comercialmente, porém, a um custo que torna restritiva sua aquisicao para uso
em atividades de rotina. Portanto, o dominio das técnicas de construgdo ¢ caracterizacdo de
microeletrodos tém grande interesse especialmente para a eletroanalitica. A literatura, geralmente,
sugere ser bastante facil esse procedimento; no entanto, os microeletrodos podem apresentar sérios
problemas relacionados ao processo de selagem do metal em vidro, como microtrincas na interface
metal-isolante, mesmo nos casos em que se utiliza o metal puro. Tais imperfei¢cdes, originam

correntes residuais acentuadas que podem distorcer as curvas voltamétricas.'% - 12 Vidro-chumbo
apresenta a vantagem de fornecer uma boa selagem para diferentes metais, porém, com o
inconveniente de ndo estar facilmente disponivel no mercado, principalmente a baixo custo. '3 14 13
As dificuldades no preparo em larga escala de microeletrodos que apresentem alta qualidade no
processo de selagem, necessaria para os processos de analise de ultratragos, ¢ um problema

tecnologico ainda em busca de solugao.

Neste trabalho descreve-se o desenvolvimento de metodologia acessivel a qualquer laboratorio,
para: 1. preparar microfios de Pt e de suas ligas Pt-Rh e Pt-Ir com geometria cilindrica (cilindro
regular), visando a constru¢do de microeletrodos em forma de discos com diferentes dimensdes; 2.
obtencdo de um processo de selagem adequado que permita a preparacdo de microeletrodos livres
de imperfei¢des na interface metal-isolante; 3. determinagdo dos raios geométrico e efetivos e
eletroquimica dos microeletrodos.

Materiais e métodos

As solugdes foram preparadas com agua de qualidade Milli-Q ou pirodestilada segundo
procedimento descrito na literatura.'® Os 4cidos (H,S0, ¢ HNO,) e alguns sais ([K,Fe(CN)],
NaCN) eram de qualidade PA, Merck e foram utilizados sem purificagdo prévia. KCl e KNOj,

Merck Purissimo, foram purificados previamente por recristalizacdes suscessivas de agua
pirodestilada.

Para as medidas eletroquimicas empregou-se uma célula de quatro eletrodos, com volume de 5 mL.
Como eletrodos de referéncia, auxiliar, e quarto eletrodo!”+!® foram utilizados, respectivamente: o

eletrodo de calomelano saturado em KCI1 (ECS); um fio de Pt, drea geométrica = 2 cm? e um de Pt-
Ir (20% m/m) disposto em espiral com 4 cm de comprimento total, conectado ao eletrodo de
referéncia através de um capacitor nao-eletrolitico de 10 mF/40 V de tolerancia. Célula e eletrodos
eram mantidos dentro de uma Gaiola de Faraday (25 x 20 x 20 cm; sistema de terra: R = 2 ohm).
Platina pura e suas ligas, Pt-Ir (20%, m/m) e Pt-Rh (10%, m/m), Degussa S. A., com didmetros de
0,5 mm e 0,2 mm, respectivamente, foram utilizadas como material de partida na construgao dos
fios.

A limpeza de todo o material era realizada por imersdao em EXTRAM 2,5%(v/v), Merck, banho de
em ultra-som (10 min), imersdo em solug¢do sulfonitrica (10 min em ultra-som) e enxaguados em
agua de qualidade Milli-Q, por imersao (4 vezes). Posteriormente ao ensaio eletroquimico, a célula
e seus componentes eram mantidos imersos em acido sulfurico concentrado durante 24 h e,



anteriormente ao uso, eram limpos conforme descrito acima.

Para o desgaste eletroquimico dos fios de Pt empregou-se um sistema composto de um Programador
Universal EG&G PAR, mod. 175, aclopado a um Potenciostato-Galvanostato FAC, mod. FAC-
200A e um miniforno construido no préprio laboratério.

Os voltamogramas ciclicos e cronoamperogramas foram obtidos em solugdo desarejada com N,

puriﬁcado,19 a 25°C, empregando um potenciostato-galvanostato EG&G PAR, mod. 273,
interfaceado a um computador 386-IBM compativel.

Os valores da capacidade aparente, corrigida pela area do microeletrodo, C 4, foram calculados a

partir dos voltamogramas ciclicos obtidos em solucdo de eletrélito de KCl, 1,0 mol L'l, para 0,003

£v£0,5Vsl Acorrente capacitiva (I ) para cada valor de v foi medida em E = 0,4 V, e colocada

na equagdo: C = (I v -1y / A com A = 4rea do microeletrodo.

Para a observagdo da superficie dos microeletrodos foram utilizados microscopios Optico, Carl
Zeiss-Jena, modelo NEOPHOT-30, e eletronico de varredura - JEOL JSM-T330A.

Construc¢ao dos microeletrodos
1. Preparo dos microfios e selagem em vidro
1.1. Processo empregando fieiras: eletrodos de Pt, Pt-Rh (10% m/m) e Pt-Ir (20% m/m)

Os materiais de partida, fio das ligas de Pt-Rh e Pt-Ir, com 0,5 mm de didmetro, tiveram sua
espessura reduzida pela passagem em fieiras de didmetro decrescente, num processo de estiramento
seguido de recozimento, até o menor didmetro: limitado pela fieira disponivel (em torno de 160
mm). Os fios foram entdo, submetidos a agdo de lixas d'dgua, de pequena granulometria (lixa-600),
sendo o fio colocado entre duas faces de uma mesma lixa e estas friccionadas uma contra a outra.
Subseqiientemente os microfios foram submetidos a banho de ultra-som em solucao de 4cido nitrico

50% (v/v) e a quente (40-50°C), durante 40 minutos. Em seguida foram enxaguados em agua Milli-
Q e seccionados em partes iguais com 2 cm de comprimento. Posteriormente, foram soldados a
ponto a um fio de Ni-Cr de 15 cm de comprimento ¢ 1 mm de didmetro, e finalmente, selados em
tubo de vidro de baixo ponto de fusdo, previamente capilarizado.

Varios materiais como vidro alcalino, neutro, vidro-chumbo, vidro empregado na confec¢do de
lampadas incandescentes, fluorescentes ¢ de Neon foram empregados como material de selagem
dos microeletrodos de Pt e suas ligas.

O processo de solda utilizado para conexao elétrica do microfio de Pt e suas ligas aos condutores
externos (Ni-Cr) mostrou um alto indice de ruptura dos microfios proximo ao local da solda. Isto,
possivelmente, se deva a vibra¢ao causada pelo ultra-som, durante os processos de limpeza. Este
problema foi contornado efetuando-se o contato elétrico por um processo mais simples, com o

emprego de solda chumbo-estanho.? Neste procedimento, o microfio € primeiramente selado no
tubo de vidro capilarizado, deixando-se na parte interna do tubo uma saliéncia de 1 cm. Esta regidao
¢ posteriormente preenchida com pequenas aparas da liga Pb-Sn, juntamente com um fio de cobre



de diametro adequado. A extremidade desse fio deve ser previamente limpa em &cido nitrico e
estanhada. Todo este conjunto era aquecido com chama localizada, usando um magarico. A massa
fundida ao resfriar-se assume a forma interna do tubo capilarizado, fornecendo uma maior rigidez
ao conjunto e um eficiente contato elétrico.

1.2. Processo empregando desgaste eletroquimico em sal fundido: eletrodo de Pt

Estes eletrodos foram preparados modificando o procedimento descrito na literatura,?%?! O material
de partida, platina pura de 100 mm de diametro ¢ 5 cm de comprimento, também foi soldado a
ponto a um fio de Ni-Cr de 15 cm de comprimento. Na extremidade livre do microfio foi feito um
deposito de vidro em forma de uma esfera, com o objetivo de evitar o efeito de pontas, responsavel
pelo aparecimento de microfios conicos. A extremidade da platina a ser atacada foi mergulhada em

um cadinho de platina de 25 mL de capacidade contendo solugdo de sal fundido de NaNO,/NaCl

(proporgdo 4:1) a uma temperatura de (320 = 20)°C. O fio foi mergulhado no centro do cadinho, a
uma profundidade aproximada de 1,5 cm. O cadinho de platina foi utilizado como eletrodo auxiliar.
A esta célula foi aplicado um programa de onda quadrada com frequéncia 1-50 Hz, e amplitude de
2,5V, através de um programador universal. O tempo de aplicagdo do programa foi variado para
cada fio entre 30 e 120 segundos. Em seguida, o fio de platina foi lavado em solugéo de HNO, 50%

(v/v), em banho de ultra-som por um periodo de 10 minutos, temperatura entre 40 e 50°C e lavado
com agua de qualidade Milli-Q. Estes fios foram selados em tubos de vidro-chumbo previamente
capilarizados.

1.3. Processo empregando desgaste eletroquimico em solucdo complexante: eletrodo de Pt-Ir

A diminui¢do do didmetro dos fios de Pt-Ir de 0,5 mm foi efetuado pelo desgaste eletroquimico da
liga (procedimento modificado da referéncia 22). O desgaste foi efetuado empregando-se uma

solugdo concentrada de cianeto de potassio 6,0 mol L'l, em hidroxido de so6dio 2,0 mol Ll o
cianeto de potassio foi empregado para complexar a Pt e o Ir, de modo a acelerar o desgaste da liga.
O hidréxido de sédio foi empregado para inibir a formacdo de HCN. Todo o procedimento
experimental deve ser realizado cuidadosamente e em capela.

O eletrodo de trabalho era preparado soldando a extremidade superior de um fio de Pt-Ir, de 3 cm de
comprimento, a um condutor eletronico isolado, com solda Pb-Sn. Na outra extremidade do fio de
Pt-Ir foi depositado uma pequena esfera de parafilme. A regido da solda de Pb-Sn foi isolada
eletricamente empregando parafilme de forma a isolar, também, uma parte maior do fio de Pt-Ir
com 4 mm abaixo da solda, permitindo que esta parte fosse mergulhada na solugdo sem ser atacada.
Este procedimento de isolamento das extremidades permitiu a obten¢do de microfios cilindricos.

O sistema para obten¢do dos microfios foi montado de modo a facilitar o controle do processo de
imersdo do eletrodo na solugdo. O eletrodo de trabalho era imerso verticalmente no centro de um
"cadinho" de carbono (diametro interno de 2,0 cm e profundidade de 10 cm) contendo a solugdo de
desgaste. Todo o conjunto era mantido em banho de gelo. O contato elétrico do cadinho com o
circuito externo era realizado através de um fio de cobre de 4 mm de didmetro, preso a um sulco
circular feito na base do cadinho e fixado com cola de prata.

Para o processo de desgaste foi aplicado, entre os eletrodos de trabalho e o auxiliar, um sinal AC, 0-
10 V (rms) e freqiiéncia de 60 Hz. A corrente que fluia pela célula foi monitorada em fungdo do



tempo. Para potenciais rms altos, entre 10-25 V, os microfios obtidos ndo apresentavam
regularidade em todo seu comprimento; boa regularidade foi obtida aplicando valores de potenciais
entre 3e 8 V.

O processo de selagem dos microfios foi 0 mesmo ja descrito acima, empregando solda Pb-Sn e
vidro alternativo.

2. Polimento dos microeletrodos
2.1. Polimento mecdnico

O polimento mecanico dos microeletrodos foi efetuado pela acdo de lixas d'dgua (400, 600 e 8
zeros-Sianos B., Swiss) e subseqiientemente com suspensdo de alumina (Arotec-95,8% Al,O5) n° 1,

n°2 en’3 (<0,3 mm). Entre as etapas de polimento, os microeletrodos eram submetidos a banho de
ultra-som em solugdo de HNO, 50% (v/v), por um periodo de 20 minutos, para a remog¢do de
particulas das lixas ou da suspensdo de alumina.

Entre a realizagdo de um experimento eletroquimico e o subseqiiente, os microeletrodos eram
polidos com suspensdo de alumina n° 3 (< 0,3 mm), diluida 1:10.

2.2. Polimento Potenciodinamico

Microeletrodos de platina: estes eletrodos foram tratados por um programa de ondas triangulares

empregando-se uma velocidade de varredura de potenciais, v= 1,0 V s7!, durante 30 a 90 minutos.
Previamente, os eletrodos de platina eram submetidos a um pré-tratamento empregando um
programa de perturbacdo do potencial com onda quadrada com amplitude de 0,05 a 1,5 V/ERH e
frequéncia de 50 Hz, durante 120 segundos.

Microeletrodos de Pt-Rh e Pt-Ir: estes eletrodos foram submetidos a um polimento
potenciodinamico diferenciado. Este tratamento foi empregado em razao dos metais nobres,
constituintes das ligas utilizadas, apresentarem significativa diferenca em sua resisténcia a corrosao,

em relagdo 4 platina, o que poderia conduzir a um processo de dissolugdo preferencial do Ir ¢ Rh.?>
Isto pode ocorrer quando sdo empregadas: a) altas velocidades de varredura de potenciais (v * 1,0

Vs'l) e b) intervalos consideraveis de potenciais (0 a 1,8 V/ERH). O tratamento consistiu em
utilizar um intervalo de potenciais entre 0,05 ¢ 1,5 V/ERH com v = 0,1 V s'l, durante 30 a 90
minutos. Os tratamentos potenciodinamicos foram realizados em solugao 0,5 mol L de H,SO, ¢

na auséncia de oxigénio.

3. Métodos para a caracteriza¢ao dos microeletrodos
3.1. Medidas Geométricas

Tais medidas foram realizadas ap6s o polimento mecanico e potenciodinamico dos microdiscos,
utilizando o microscopio 6ptico Neophot 30 (Carl Zeiss-Jena) munido de escala de referéncia para
medidas lineares de distancia.



3.2. Medidas Eletroquimicas

3.2.1. Determinag¢do do raio do microeletrodo utilizando a cronoamperometria

Para esta determinacdo foi empregado o método proposto por Wightman et al.2* Este método foi
empregado para eletrodos com raio inferior a 150 mm (1) e a equacdo de Cottrell para eletrodos
com raio maior ou igual ao referido valor (2). Em ambos os casos o método baseou-se na obtencao
de transientes corrente-tempo em condicdes tais que era atingido o estado estaciondrio. Para a
situagdo (1), um grafico da corrente do transiente em fun¢ao do inverso da raiz quadrada do tempo

mostra uma correlagdo linear, cujo ceficiente linear fornece o termo I = 4nFDCr; referente a

condicdo do estado estacionério, de acordo com a equacao:

1(t) = nFAD"C(p t)"//> + 4nFDCr, (1)

sendo r, o raio efetivo. Para a condi¢do (2), o valor de r_ foi determinado a partir da area do

t1/2

eletrodo, que ¢ fornecida pelo coeficiente angular da curva I - , empregando a equagdo de

Cottrell. Todos os experimentos foram realizados a 25°C.

3.2.2. Determinag¢do do raio do microeletrodo empregando a voltametria ciclica

Os voltamogramas ciclicos foram obtidos em solucio aquosa de KCl 1 mol L-! contendo

forrocianeto de potassio 6,00 x 10 mol L' em diferentes velocidades de varredura. Para o
tratamento dos dados foram empregados os métodos descritos por: 1) Swan (ver ref. 2), no qual a
corrente limite de estado estacionario foi utilizada diretamente para o célculo do raio do microdisco
por substitui¢do na equacao da corrente no estado estacionario

I, = 4nFDCr, 2)

e 2) Osteryoung et al.,?> no qual os voltamogramas ciclicos obtidos para diferentes velocidades de

varredura de potenciais (0,001 < v < 0,5 Vs'!), tiveram suas correntes de méximo tratadas
empregando a equacdo (3). Esta equagdo inclue as contribui¢cdes das componentes de difusdo planar
e radial para a corrente total e foi resolvida empregando um programa de computador baseado no

método de Newton.?%
I /4nFDCr = 0,34 exp (-0,66p)+0,66-0,13 exp (-11/p).0,351p 3)

sendo, [ = corrente do maximo, em A e o parametro p, adimensional, ¢ uma funcdo da raiz

quadrada da velocidade de varredura do potencial dada pela equagao:

p = (nFvr >/ RTD)!2 (4)

Resultados e discussoes

As Figuras 1 e 2 mostram as imagens da superficie dos microeletrodos evidenciando suas condig¢des
de selagem e as caracterisitcas das bordas do microdisco. Observa-se que o processo de selagem
para a liga de Pt-Ir ¢ de boa qualidade (Figura 1), ndo havendo imperfei¢des tais como, microtrincas


http://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S0100-46701997000100013&lng=en&nrm=iso&tlng=pt#fig1
http://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S0100-46701997000100013&lng=en&nrm=iso&tlng=pt#fig2
http://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S0100-46701997000100013&lng=en&nrm=iso&tlng=pt#fig1

e/ou microbolhas quando foi utilizado um vidro alternativo. Para a Pt e para a liga de Pt-Rh foram
obtidas condi¢des semelhantes de selagem. Este ¢ um dos primeiros pontos a serem observados na
construcdo do microeletrodo, pois, a presenga de microtrincas introduz problemas associados a
resisténcia 6hmica que distorcem as curvas voltamétricas, dificultando a interpreta¢do correta dos
resultados. Voltamogramas ciclicos caracteristicos de microeletrodos com microtrincas e portanto,
com fortes efeitos resistivos, sdo geralmente obtidos quando embutidos em resina, lixados e polidos
mecanicamente. O processo de desbaste e polimento mecanico pode produzir o descolamento da
superficie metalica da resina, gerando pontos de infiltracdo do eletrdlito e ocasionando distor¢ao das
curvas voltamétricas. Neste trabalho, a presenca de imperfei¢cdes na interface metal-vidro, quando
se emprega vidro alcalino ou vidro neutro, estd demonstrada na Figura 2, podendo ser observada a
presenca de uma microbolha, cujo volume foi parcialmente ocupado pelo metal. A presenca de Pt
em seu interior demonstra que o microfio foi parcialmente fundido, escoando para o interior da
microbolha durante o processo de selagem. Este fato foi evidenciado para diferentes tipos de vidros
disponiveis (vidro neutro, pirex e outros). Para contornar este problema foram empregados vidros
alternativos mencionados na parte experimental. O vidro utilizado na confec¢do de lampadas néon
mostrou-se bastante adequado para a selagem das ligas, principalmente para a liga Pt-Ir (20%)
(Figura 1). Este ndo ¢ um vidro-chumbo conforme constatado por teste em chama de magarico.

(a)

FIGUEA 1 - Imagens da superficie do microeletrode de Pt-Eh,
mostrando a qualidade no processo de selagem e de acabamento
dade aos microeletrodos apds o estramento empregando fetras:
{a) apds o estramento (aumento: 230 x); (b) apds o acabamento
(autnente: 200 ).
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FIGUEL 2 - Micrografias da superficie dos microeletrodos de Pt e Pt-Ir
selados em widro, apresentando defeitos no processo de selagem: (a)
microbolha, com a presenga de Pt preenchendo o interior da mesma;
(k) microtnnca, mterface Pt-Tr-widro.

Outro aspecto importante, revelado pelas imagens das Figuras 1 e 2 refere-se a presenca de
imperfei¢cdes nas bordas metalicas do eletrodo causadas pelo processo de preparo dos microfios. Os
diferentes procedimentos de preparo dos microfios levaram a resultados distintos: 1) a eletrolise em
sal fundido origina fios cilindricos com um didmetro regular em toda sua extensdo; 2) condigdo
semelhante foi observada para os microfios preparados pela eletrdlise em solucido contendo cianeto
em meio basico; 3) o emprego de fieiras promove o aparecimento de imperfeicdes como rebarbas
(Figura 1a), exigindo um acabamento da superficie antes de qualquer outro procedimento (Figura
1b). Tais imperfei¢des puderam ser minimizadas por processo mecanico de polimento. Entretanto,
convém lembrar que a eliminag¢do dos graos de alumina, incrustrados no material, se constituiu num
problema importante, requerendo maior tempo no processo de limpeza.

Os métodos que empregam sais fundidos ou meio complexante fornecem resultados muito
semelhantes com rela¢do as caracteristicas dos cilindros formados, residindo a principal diferenca
entre elas na complexidade dos tipos de sinais de potenciais empregados, no meio reacional e nas
células utilizadas. No entanto, principalmente para a Pt, um método nao pode ser substituido pelo
outro, pois o preparo de cilindros regulares em solu¢do complexante ndo foi tdo satisfatorio. O
preparo de microfios empregando agua régia, para diferentes tempos de imersdo esta descrito na
literatura;> no entanto, este procedimento ndo gera cilindros regulares, sendo mais aconselhado o
uso de solucdo alcalina contendo cianeto. Provavelmente, o ataque com agua régia é mais intenso e
pode produzir maiores imperfeicdes na superficie. No caso das ligas esse ataque pode levar a
dissolu¢do preferencial de determinadas fases mais do que outras.

A Figura 3 apresenta um grafico da corrente (rms) em funcdo do tempo de desgaste, obtida para o
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preparo de um fio de didmetro de 40 mm, com aplicagdo de um potencial AC de 5 V (rms). Este
valor de potencial caracterizou-se como sendo a melhor condi¢do para a obtengdo de fios com
geometria cilindrica em toda a extensdo do microfio. Este grafico mostra uma diminui¢do da
corrente em fun¢do do tempo de eletrdlise demonstrando que ocorre uma diminui¢do da area do
eletrodo. Em alguns experimentos observa-se também a ruptura do fio o que ¢ indicado por uma
corrente nula.
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FIGUEL 2 - Curva corrente-tempo obtida para o desgaste eletroquitnice
da liga Pt-Tr (20%). Difmetro micial do fio 0,50 mm; comprmento
2.0 o, Solucdo de desgaste: KCIT 6 mol L1, 1aCH 2,0 mol L1,
sem agitacdo. Temperatura; 09C,

O emprego de microleletrodos com diferentes dimensdes, conjuntamente com as diferentes
velocidades de varredura do potencial permitiram testar as condi¢des de selagem dos eletrodos e a
pureza das solucdes empregadas. O proprio perfil voltamétrico da platina em meio acido, constitui-

16,27 A5 Figuras 4 e

S apresentam os voltamogramas ciclicos obtidos em solugéo de H,SO, 0,5 mol L, preparadas com

se num importante teste das condi¢des da superficie e de pureza dos eletrdlitos.

agua pirodestilada, obtida empregando diferentes tempos de pirodestilagao (60 e 90 horas). A Figura
4 deixa claro a importancia do polimento potenciodindmico, anterior a obtengdo dos voltamogramas
ciclicos, ¢ também a influéncia de impurezas na solugdo. A presenca de impurezas na solucao
poderia ser evidenciada na Figura 4b, cujos voltamogramas foram registrados antes e apos agitar a
solugdo, ndo tendo sido observado aumento significativo da corrente em toda sua extensdo. Este
resultado sugere que ndo ha quantidade aprecidvel de impurezas na solugdo, pelo menos que
possam ser detectadas com microeletrodos com r, * 70 mm. No entanto, observa-se a presenga de

impurezas quando sdo utilizados microeletrodos com raio menor. A diminui¢do das impurezas da
solugdo foi conseguida aumentando-se o tempo de pirodestilacdo de 60 para 90 horas. A Figura 5
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mostra os voltamogramas ciclicos obtidos com um microeletrodo com r, = 36 mm em duas
velocidades de varredura, v. Uma andlise cuidadosa das figuras revela a presenga de impurezas na
solucdo, principalmente quando se diminui a velocidade de varredura de potenciais de 100 para 5

mV s’!. Fica evidentente, também, a presenca de tracos de oxigénio, apesar da solugdo ter sido
desarejada por um periodo de 60 min, pois as correntes anddica e catddia na regido da dupla camada
elétrica estdo deslocadas para valores negativos. Possivelmente, a presenca do oxigénio se deva a
um processo de contra-fluxo, mesmo estando o sistema protegido com selo d’agua. E importante
salientar que para eletrodos de platina de area comumente empregada em ensaios eletroquimicos

(area efetiva = 0,3 cmz) a presenga de tais impurezas passava desapercebida.
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FIGUEA 4 - Voltamograma ciclico obtido em solugiio de Hy50, 0,5 moll-1
preparada com agua piredestdada, 60 b (a) mucroeletrodo de Pt-Ir,
r, =151 £ 1) jm, sem pre-tratamento eletroguimico (v=0,100 Vel
(k) microeletrodo de Pt-Eh, r =718 207 m ; () com agitacio
da seluglo anterior & medida; (....) sem agitacio (v = 0,250 Vs1).
Tempo de desoxigenacio: 60 min.
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FIGUEA 5 - Voltamograma ciclico obtido em soligiio de Hy50, 0,5 moll-1

preparada com agua pirodestiada, 90 b (&) micreeletrode de Pt,
t, = (36 % 3 pum, (1) com agtacie da solucio antenor a medida,
(2) gem agitacio (v = 0,100 Va1, (b) v = 0,005 Vel

A Tabela 1 mostra os valores dos raios obtidos pelos diferentes métodos mencionados

anteriormente. Verifica-se que os valores dos raios calculados a partir da corrente difusional (r,) da

curva média (Figura 6) sdo superiores aos valores obtidos aplicando a equagdo (4), denominados
aqui de r,, e aqueles determinados por medidas geométricas (r,) e a partir das correntes de pico dos

voltamograms ciclicos. Todos os demais sdo praticamente iguais dentro do erro experimental. A
proximidade entre os valores dos raios obtidos pelos diferentes métodos e o raio geométrico
indicam que o sistema utilizado para obten¢do dos pardmetros necessarios ao céalculo do raio, no
caso, o ferrocianeto de potéssio, ndo esta se adsorvendo sobre o eletrodo. Caso fossem utilizadas
moléculas de hidrogénio, oxigénio ou de substancias organicas de baixo peso molecular, que
ocupam sitios especificos da Pt, a area efetiva determinada para os microeletrodos seria muito
superior a area geométrica.
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Tabela 1 - Rato dos microeletrodos deterrminados a partir de medidas geométricas
(t),a partir da corrente de pico para reagdes eletroquitmnicas sob controle
difissional utiizande ferrocianeto de potassio 6,00 10-3 mol L1 (r2), a partir
da corrente do transiente (I(t) x t) (r3) e a partir da corrente difusional (1)
da curva media (rq).

Eletrodo ry/dm ryflm rafm tafm f*
Pt-Ir 15144 151+1 168+2 197 1,0
Pt-Ir 150£5 149+1 169+ 1 199 0,99
Pt-Ir 40t 2 4213 - 55 1,5
Pt-Eh 73+2 71,8407 7941 93 0,97
Pt-Eh TEE3 - HO £ 1 - -

Pt 5042 5345 50+3 70 1,1
Pt 38+1 3643 36+3 39 0,20

Pt (com trincas)32 £+ 3%*

* arazdo entre a drea geométiica e a drea caleulada a partir dos ensaios cotm ferrocianeto (egquagio ).
*# refere-se ao eletrodo das Figuras 2a e 7.
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FIGUEA & - Voltamograma cichco obtide com um eletrode de Pt, (r, =53 £ 5)

Hin e solucio de KC1 1,00 moll-! contendo ferrocianeto de potassio
6,00 % 10-% moll-l, W=0,003 Vsl 1) curva experimental; 2) curva média.



Possivelmente os valores de (r,) estdo influenciados por um erro proveniente do fato de estar sendo
empregada a condicdo de estado quase-estacionario para um sistema que pode ainda ndo ter
atingido tal condigdo, o que explicaria a discrepancia entre os valores de r, e os demais
determinados através de outras técnicas. Os raios obtidos a partir da equagao 4, referem-se a média

de 5 valores de I, obtidos para o intervalo de velocidades: 0,003 £ v £ 0,5 Vsl

A separagdo das correntes do voltamograma nas varreduras direta e inversa, observada para os
microeletrodos em estudo (Figura 6), pode ser atribuida a corrente de carga da dupla camada

elétrica.> Esta corrente de carga foi utilizada no controle das condi¢cdes de selagem dos
microeletrodos, presenca de microtrincas, eventualmente, ndo detectadas pela microscopia oOptica.

Estas podem dar origem a separagdo das correntes direta e inversa dos voltamogramas ciclicos

obtidos em baixa velocidade de varredura de potencial.11

Os voltamogramas obtidos para os microeletrodos de Pt, Pt-Rh e Pt-Ir, para diferentes velocidades

de varredura de potencial (0,003 £ v £ 0,5 Vs™1), em solucdo de eletrélito de suporte, foram tratados
de modo a se determinar os valores das correntes de carga da dupla camada elétrica, segundo o

procedimento descrito na literatura.!'28  Os respectivos valores da capacitincia aparente,

normalizada para a area, C & também foram calculados e encontram-se na Tabela 2. Na Figura 7

estao representos os valores da capacitancia aparente em funcao da velocidade de varredura para os
eletrodos de Pt-Ir, Pt-Rh, e Pt. Os eletrodos de maior didmetro (Pt-Ir e Pt-Rh), tanto quanto os
eletrodos de Pt que ndo apresentam imperfeigdes na interface metal-vidro, mostraram uma variagao
muito pouco acentuada da capacitancia com o aumento da velocidade de varredura, comportamento
semelhante ao esperado para macroeletrodos (eletrodo de Pt, selado em soft glass raio = 1 mm).!!

De forma clara, o eletrodo de Pt (Figura 2a) apresenta uma grande dependéncia de C  com a
velocidade de varredura na regido de baixas velocidades. Esta resposta ¢ atribuida a presenga de

microtrincas!! que aumentam a area efetiva do microeletrodo, uma vez que ¢ muito grande a
relagdo: comprimento da circunferéncia/area do microeletrodo. Em altas velocidades de varredura,

os eletrodos apresentam um comportamento semelhante, verificando-se que C; néo varia

significativamente com v. Neste caso, a explicagdo para o comportamento da capacitdncia em
funcdo de v baseia-se no fato de que a queda 6hmica, nas microtrincas, torna-se acentuada e, por
sua vez, reduz as variagdes de potencial dentro das trincas, fornecendo uma resposta que sugere

uma "diminuicdo" da area do eletrodo.!!
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Tabela 2 - Eesultados obtides para a capacitincia aparente, normalizada pela area
do eletrodo, calculada pela equagiio: C =1Ic Al (A c? VL s),“
para os eletrodos Pt-Ir, Pt-Eh, Pt. Oz dados foram obtidos para a
solucdo aquesa de EC1 1,00 meol 1 Temperatura: 25°C.

Eletrodoféreafem® v/ Vel Iofpd  CdFem? 106 logCy log w

0,010 3,000 4290 -3,370 -2,00

0,050 4,500 407,0 -3,391 -1,30

Pt-Ir 0,100 5,000 3980 -3,400 -1,00
(7,07 = 107 0,200 50,00 355,0 -3,450 0,655
0,300 70,00 331,0 -3,482 -0,523

0,400 85,01 302,0 -3,520 -0,358

0,500 85,00 2960 -3,570 -0,301

0,010 2,301 1420 -2,850 -2,00

0,050 15,40 1900 -2,120 -1,30

Pt-Fh 0,100 16,20 1000 -3,000 -1,00
(1,62 % 1079 0,200 38,61 1150 -2,931 -06599
0,300 53,80 1110 -2,960 -0,523

0,400 65,41 1010 -3,000 -0,398

0,500 73,10 802,0 -3,040 -0,301

0,003 0,3260 1350 -2,860 -2,52

0,005 04592 1250 -2,900 -2,30

Pt 0,010 0,8700 1120 -2,962 -2,00
(7,85 % 107 0,050 4,513 1150 2,540 -1,30
0,100 6,241 7540 -3,102 -1,00

0,300 10,60 450,0 -3,352 -0,523

0,500 14,13 3600 -3,443 -0,301

0,003 0,1521 1250 -2,905 -2,52

0,005 0,1550 7620 -3,120 -2,30

Pt 0,020 0,7951 8820 -3,010 -1,6%
(4,07 2 107 0,050 1,430 7000 -3,151 -1,30
0,100 2,601 6350 3,152 -1,00

0,300 3,830 3150 -3,503 -0,523

0,500 5,961 2930 -3,530 -0,301

0,003 2,640 21600 -1,670 -2,22

Pt 0,005 3,040 14500 -1,831 -2,30

com trmca 0,020 4,611 5660 -2,253 -1,70
(4,03 x 107 0,050 3,730 1530 -2,740 -1,30
0,300 10,52 246,0 -3,070 00,523

0,500 11,50 586,0 -3,230 -0,301




=104

——loglC, IFem? )
1.0 =

5 PrAn

-40dey .
2.5 1.0 log pedV 51 0

FIGUEA 7 - Correlacfio entre a capacitincia aparente nonmalizada pela area
do eletrodo e a velocidade de varredura (1) eletrodo de Pt - Q,
apresentande microtrincas, re= 32wy (20 Pt (30 Pty (4 Pt-Ir;, (50 Pt-Eh,
e (&) Pt-Ir, todos selados em wdro alternative apresentando perfeita
selagem; constatado por ticroscopia

Conclusoes

A obtengdo de microfios regulares foi conseguida pelo emprego das técnicas de eletrdlise em sal
fundido para a Pt e em solugao de cianeto em meio basico para as ligas Pt-Ir e Pt-Rh.

O polimento potenciodindmico e a auséncia de imperfeigdes na interface metal-vidro sdo
imprescindiveis para a obtengdo de voltamogramas ciclicos caracteristicos da platina e suas ligas.

As condigdes de selagem dos microeletrodos puderam ser verificadas empregando microscopia, € a

partir de um grafico da capacitancia aparente, C; em fun¢do da velocidade de varredura de

potenciais. Este ultimo procedimento ¢ uma ferramenta simples e decisiva no processo de controle
de qualidade dos processos de selagem.
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FERTONANI, F. L., BENEDETTI, A.V. Microelectrodes: 1. Construction and characterization. Ecl.
Quim. (Sdo Paulo), v.22, p.147-169, 1997.

ABSTRACT: Platinum, platinum-iridium (20 wt.%) and platinum-rhodium (10 wt.%) alloys were
prepared as microwires using different methods. Microwires of Pt and its alloys with several
diameters were prepared by passing wires of 1 mm of diameter through a drawplate. Afterwards, the
Pt microwire was weared electrochemically in a fused salt mixture (NaNO4/NaCl: 4:1; 320°C)

applying a square potential wave (1-50 Hz; 2.5 V). Microwires of Pt-Ir and Pt-Rh alloys were
prepared applying a sine-shaped AC potential wave (60 Hz, 3-8 V rms), in 6 M NaCN + 2 M NaOH
aqueous solution. The characterization of the interface metal-insulating material and the
determination of geometric and effective radii of microelectrodes were carried out by means of
optical and scanning electron microscopy, cyclic voltammetry and cronoamperometry. The C, - v
plot, where Cd is the apparent capacitance corrected by the electrode area and v the scan potential
sweep was used to verify the interface  metal-glass  sealing  conditions.
KEY-WORD: Microelectrodes preparation and sealing; platinum; platinum alloys.
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