Eclética Quimica

Print version ISSN 0100-46700n-line version ISSN 1678-4618

Eclet. Quim. vol.25 Sao Paulo 2000

http://dx.doi.org/10.1590/S0100-46702000000100015

MICROELETRODOS: III. ARRANJOS DE MICROELETRODOS, CONSTRUCAO E
CARACTERIZACAO

Marcelo FABER*

Fernando Luis FERTONANI*
Hideko YAMANAKA*

Assis Vicente BENEDETTI**

RESUMO: Neste trabalho procurou-se descrever detalhadamente o procedimento de preparo de um

arranjo de eletrodos com geometria em forma de microdiscos (20,2 <r_ < 25,7 mm) e estudar o

comportamento eletroquimico desse conjunto de microeletrodos. Foram aplicadas diferentes
equagdes descritas na literatura para a condigdo de estado estacionario € quase-estacionario e
equagdes para a simulagcdo de voltamogramas em regime estaciondrio. Para baixas velocidades, v £

0,1 mV s°!, observou-se uma excelente sobreposicio dos voltamogramas ciclicos experimental e
simulado, entretanto, velocidades desta ordem de grandeza sdo pouco praticas do ponto de vista
experimental. Observou-se, também para todos os microeletrodos estudados, uma transicdo da
condi¢do de corrente estaciondria para quase-estaciondria, com o aumento dos valores de v.
Equagdes que permitem avaliar a contribui¢do das correntes radial e difusional, para a corrente
total, ajustam-se perfeitamente as curvas I/E em todo o intervalo de raios dos eletrodos e valores de
v empregados. Os voltamogramas obtidos para o arranjo de eletrodos operando na condi¢ao de
curto circuito apresentou um fator de amplificagdo de 19 vezes, referente ao sinal obtido a partir de
um unico microeletrodo. Tal fator confirma a condi¢ao de auséncia de sobreposi¢cdo das camadas de
difusdo dos eletrodos e, portanto, reflete a contribuigdo individual de cada eletrodo para a corrente
total.

PALAVRAS-CHAVE: arranjos de microeletrodos, estado estacionario, voltametria ciclica

Introduciao

Eletrodos com dimensdes muito pequenas da ordem de micra sdo denominados de microeletrodos e
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podem ser definidos de forma genérica como eletrodos que apresentam pelo menos uma de suas
dimensdes micrométrica.

O interesse crescente por esse tipo de eletrodo nas ltimas décadas fez com que as pesquisas nesse
campo despontassem progressivamente, buscando novas técnologias de fabricacdo de
microeletrodos e ultramicroeletrodos e sua respectiva modificagdo para se obter uma nova geragao

de microssensores, cada vez mais eficientes, para o uso em eletroanalises e areas afins!-20,

Com o avango da eletronica, a constru¢do de microeletrodos e arranjos de microeletrodos tornou-se
um processo interessante devido a facilidade de fabricacdo de eletrodos impressos em matriz
(screen printed), podendo ser produzidos eletrodos de diferentes geometrias (linear, disco, etc.) em

grande escala e, portanto, de baixo custo; permitindo o uso em rotina>"!!. Entretanto, nem sempre se
dispdem de equipamento e da metodologia para a fabricagdo arranjos de microeletrodos impressos
em matiz, de sorte que sempre existird um universo de possibilidades a ser investigada para o facil
preparo e caracterizacao de arranjos de microeletrodos a baixo custo em qualquer laboratério.

Medidas realizadas com um tnico microeletrodo, no entanto, apresentam uma baixa relagdo sinal /
ruido, sendo mais vidvel em muitos casos o emprego de um arranjo de microeletrodos. O emprego
de um arranjo permite a obtengao uma consideravel discriminacao sinal / ruido.

A literatura especializada tem apresentado diferentes metodologias para o preparo de arranjos de
microeletrodos de diferentes geometrias e, recentemente, foi apresentada uma metodologia impar

para a obten¢do de arranjos de microeletrodos empregando circuitos eletronicos integrados,

incluindo metodologia de modificacdo dos mesmos e aplicagdes eletroanaliticas!?.

Recentemente, neste laboratorio, vem sendo desenvolvida metodologia para a constru¢do e
modificacdo de microeletrodos de platina pura e de suas ligas metalicas (Pt-Rh(10% m/m) e Pt-
Ir(20 % m/m)), cuja caracterizacdo ¢ realizada através de métodos fisicos e eletroquimicos para a

sua caracteriza¢cdo. A modificagdo destes substratos tem como finalidade o preparo de bioeletrodos

13,14

pela eletrodeposicdo de filmes poliméricos condutores , 0 estudo das reagdes em estado solido

13-16

mercurio-substrato e a conseqiiente geracdo de filmes finos de mercurio e de amalgama Hg-

substrato (PtHg,/Pt, PtHg,-RhHg,/Pt-Rh), para decomposi¢ao de corantes de efluentes industriais.

No presente trabalho discute-se detalhadamente o preparo e a caracterizagdo fisica e eletroquimica
de um arranjo de microeletrodo de ouro, empregando equagdes matematicas descritas na literatura
para as condi¢des de estado estacionario e estado quase-estaciondrio. Os resultados permitiram
concluir que o conjunto de eletrodos apresenta caracteristicas de microeletrodos e a resposta I / E,
na condi¢ao de curto-circuito, corresponde a somatoria da contribuicao individual de cada eletrodo
para a I total.

Experimental
Materiais e meétodos

As solugdes foram preparadas com agua de qualidade Millipore. Os acidos (HNO,, HCl e H,80,) ¢
sais (Na,SO, K, {Fe(CN),}) eram de qualidade Merck (suprapur).



Para as medidas eletroquimicas empregou-se uma célula de fluxo contendo trés eletrodos;
velocidade de fluxo: 100 mL/min. Como eletrodo de referéncia foi empregado um eletrodo de
Ag/AgCI/KCl,, montado em uma ponteira para micropipeta. Esta ponteira era selada a fogo e

posteriormente lixada até a obtencdo de contato elétrico. As curvas de potencial de circuito aberto
em funcdo do tempo foram obtidas para caracterizagdo do eletrodo, empregando-se um eletrodo de
Ag/AgClIKCl,, Fisher como referéncia. A limpeza de todo o material era feita por imersdo em

EXTRAN - Merck, 2,5 % (v/v), em banho de ultra-som por 10 minutos, e enxaguados em agua de
qualidade Millipore, em banho de ultra-som, por igual intervalo de tempo (1 vez) e posteriormente
por simples imersdo em agua Millipore (3 vezes). Apds as medidas, o sistema era limpo como
descrito anteriormente, sendo suas partes colocadas em saco plastico, empregado para assar
alimentos, ¢ armazenado em armario.

Para verificar a influéncia da montagem da célula sobre os voltamogramas ciclicos, especialmente
sobre os valores de separacdo entre os potenciais de pico do par ferricianeto/ferrocianeto (DEp)

foram obtidos voltamogramas ciclicos com um eletrodo de ouro na forma de disco plano com cm?,

utilizando uma célula convencional de trés eletrodos. Em fun¢do de que riscos produzidos pelo

polimento mecanico dos microeletrodos também poderia influenciar o valor de DEp, foram obtidos

voltamogramas ciclicos substituindo o eletrodo de ouro de tamanho convencional por um
microeletrodo polido da mesma forma que o conjunto de microeletrodos.

Os voltamogramas ciclicos foram obtidos empregado-se um sistema potenciostato-galvanostato Eco
Chemie MODELO PGSTAT-10, utilizando um conjunto de programas GPES3, versdo "for DOS".

Os raios geométricos dos microeletrodos foram determinados emprengado-se um microscopio
optico, Neophot 30 da Carl Zeiss-Gena.

O acionamento do sistema de fluxo foi feito empregando uma bomba peristaltica, Cole-Parmer
Instrument Company, model 78001.

A célula para medidas em fluxo foi construida neste laboratério empregando-se uma furadeira FG-
13, Ferrari, acoplada a uma morsa esférica ADRIATICA MU-17, para a realizacdo de perfuragdes
laterais, verticais e em angulo, e um microtorno KOHLBACH, modelo 711, para as escavagdes € o
torneamento das pecas.

Construgdo do arranjo de microeletrodo

Um CI (Componente Integrado - MM58167AN), de 20 contatos foi empregado como material de
partida na construcdo de um arranjo de microeletrodos, empregando a metodologia descrita na

literatura'2. Foram incluidas algumas alteragdes na metodologia, adicionando algumas etapas de
polimento mecanico ¢ de lavagens em banho de ultra-som. Desta forma, o CI, inicialmente, foi
submetido a um desgaste mecanico empregando-se lixas d'agua de diferentes granulometrias (grana:
220, 400 e 600) até o aparecimento dos microdiscos de ouro, os quais foram utizados como
microeletrodos. Os discos de ouro sao provenientes dos contatos entre o "chip" e a pista de cobre,
responsavel pelo contato externo do CI (Figura 2a-imagem dos microdiscos;2b- imagem do "chip").
Entre uma etapa e outra do desgaste mecanico do CI, o sistema era lavado com agua corrente e em
banho de ultra-som, por 5 min, para eliminacdo de incrustacdes de residuos do material de
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polimento. Ap6s a limpeza a superficie sob desgaste do CI era inspecionada por microscopia optica.
Tal inspecdo se faz necessaria pois a espessura da camada de resina do CI, onde se encontra o
microfio de ouro, ¢ muito fina, da ordem de 1 a 2 mm.

Uma vez exposta a superficie dos microdiscos era dado o acabamento final ao arranjo de



microeletrodos fazendo-se o polimento mecanico com suspensdo de alumina de diferentes
granulometrias (2, 1 e <0,3 pm; AROTEC 99,98 % em Al,O,), diluida a 1:10 com agua de

qualidade Millipore. Entre uma medida e outra procedia-se uma limpeza da superficie por meio de
polimento mecanico. Para que esse polimento nao produzisse modificacdo importante na area dos
microdiscos, a superficie era submetida a duas passadas sobre um feltro contendo alumina 0,05 pm,

girando a amostra de 90 © entre uma passada ¢ outra.

Da mesma forma que para a revelagdao dos microdiscos, durante o processo de polimento, entre uma
granulometria e outra, o CI era submetido a limpeza em banho de ultra-som, para a eliminacao de
incrustacoes de alumina, e em seguida a superficie era observada por microscopia oOptica.
Posteriormente o CI era adaptado sobre um soquete de 40 pinos. Aos terminais do soquete foram
soldados 20 pistas de uma fita paralela, em cada lado do soquete, para a conexao entre os contatos
dos CI e o potenciostato. A solda foi recoberta com resina para aumentar a resisténcia mecanica da
conexao fita - soquete e para evitar a infiltracdo de solucao e a oxidagdo dos contatos elétricos.

Entre um conjunto e outro de medidas os microeletrodos do arranjo eram polidos com suspensao de

alumina 0,05mm e limpos em banho de ultra-som por 15 minutos em HNO, 20% (v/v) e

posteriormente em agua de qualidade Millipore.
Construgdo da célula eletroquimica para utilizacao em fluxo

Para a construcao da célula eletroquimica, Figura 2, foi moldado um tarugo de resina poliester de
55,66 mm de didmetro por 15,50 mm de altura. Na superficie do tarugo foi feita uma escavagao de
34,15 mm de didmetro por 4,67 mm de profundidade. Foram perfurados, lateralmente e a 90 graus,
dois canais em forma de L, indo da lateral do cilindro até a superficie da regido escavada (diametro
interno= 1,00 mm), sobre os 2 orificios internos foi colocado um "o-ring" ( didmetro interno = 8,47
mm e espessura= 1,90 mm) que delimitava a solu¢do em contato com microeletrodos. As
extremidades dos orificios foram alargados, empregando brocas de 1,10 mm, para receber as
tubulagoes.

Em um dos canais foi introduzido uma agulha hipodérmica (didmetro externo= 1,00 mm),
utilizando-se sua superficie metalica, interna, como contra eletrodo. A superficie externa da agulha
foi soldado um fio de cobre com solda Pb/Sn para estabelecer o contato elétrico com o
potenciostato. Ao suporte plastico da agulha foi adaptado um pequeno tubo plastico para conexao
do eletrodo de referéncia e de uma pequena mangueira para eliminacao de solugao.

Polimento potenciodindmico e obtencgdo dos dados eletroquimicos

Anterior ao ensaio eletroquimico, o arranjo de microeletrodos era polido e posteriormente
submetido a limpeza em banho de ultra-som por 15 min com o objetivo de remover as particulas de
alumina. Entdo, os microeletrodos eram tratados por um programa de ondas triangulares nas

seguintes condigdes: v= 1,0 V s°1, E. =02 VeE;, =10V/Ag/AgCI/KCL,, ; tempo de

inicial sat.’
aplicag¢do: 30 a 60 min, até a obten¢do de um voltamograma ciclico estavel em solugdo de eletrélito
de suporte (Figura 3). Este tratamento foi aplicado, simultaneamente, a todos os microeletrodos do
arranjo colocando-os em curto circuito.
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FIGURA 3 - Voltamograma ciclico obtido sobre o microeletrodo de Au, n® 1, apds o processo de

palimento potenciodinamico. B, ;.= 0.2 W, E; = 1.0 V | AgihgCl, vs 1.0 V £ Tempo de
polimento potenciodinamico= 30 minutos; soluglo de Na.50,4 1,00 mol Lt

Na seqiiéncia, eram obtidos os voltamograma ciclicos da solucdo de K, {Fe(CN)} 6,00x107> mol L

pela aplicacdo do seguinte programa de potenciais: E. 0V, E. =090V /Ag/Ag(Cl,

inicial final

empregando-se difentes valores de v (v=10,10 a2 0,0010 V s'l).

16,21

Determinagdo do r por voltametria ciclica

efetivo
Este método baseia-se na obtencdo de voltamogramas ciclicos para a solu¢do de ferrocianeto de
potassio em solugéo aquosa de Na,SO, 0,100 mol L"!, sobre os microdiscos de ouro, empregando-

se diferentes valores de v (0,050 <v < 0,200 V s'l). As correntes do maximo dos voltamogramas
foram tratadas empregando-se a equacao (1):

Im/4nFDCa = 0,34exp(-0,66p) + 0,66 - 0,13p expi{-11/p) + 0,35p% (1),

sendo, [ = corrente do maximo em A; C = concentra¢do da solugdo em mol L' n = numero de

elétrons transferidos por particula; F=constante de Faraday em C mol™!; D = coeficiente de difusdo
em cm? s™'; v = velocidade de varredura de potenciais em V s!. Esta equagio expressa a variagdo
da corrente de méaximo com o fator adimensional p, que ¢ uma fun¢do da raiz quadrada da

velocidade, de acordo com a equacado (2):
p = (nFva?/ RTD)"2 (2).

A equacdo (1) inclui as contribui¢des, para corrente total, da componente de difusdo planar e radial.
Desta forma, empregando-se um programa de computador foi possivel calcular o raio dos diferentes



microeletrodos constituintes do arranjo e dos valores experimentais para o parametro P(pexp.)

Na Tabela 1 séo apresentados os valores dos raios efetivos (r,) e dos raios geométricos obtidos para

os microeletrodos investigados.

Tabela 1 - Raio geometrico (rg) & raio efetivo (r,) calculado a partir da equacéo 1, para os
microeletrodos do arranjo

microeletrodo (rg—sjum (re—s)pm
1 00x089 235%2
2 200+0,8 22E+072
3 250+0,9 2162
4 27506 22604
§ 31.0%0.6 225+03
-3 260089 22403
7 230%08 208 2
8 270+0.8 48%2
9 300+0,8 242 + 08
10 330 205 254+ 0.7
15 272%0.8 22303
16 28008 20204
17 275408 222+05
18 300+0,5 21704
19 280+08 216056
20 285+0.8 21703
21 3.0%0.7 22103
22 350+0.9 257+03
23 338+08 257+ 04

Resultados e discussoes

Para todos os eletrodos estudados observou-se um comportamento caracteristico de microeletrodos.

Os microeletrodos n® 9 e n® 18 foram tomados como representativos dos demais (Figuras 4 ¢ 5).
Uma comparagdo entre os voltamogramas experimentais, obtidos para baixos valores de v, € o
voltamograma simulado para a condi¢do de estado estacionario, mostra a presenca de um desvio
continuo da condi¢ao de estado estacionario. Este desvio evidencia, claramente, a transicao da

condigdo de estado estacionario para uma condi¢do de estado quase estacionario com o aumento da

velocidade de varredura do potencial ( v )15 16,20,
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FIGURA 4 - Comparagio dos voltamogramas ciclicos oblidos sobre o microgletroda 9, para 9
a) curva simulada para a condigio de estado estaciondrio; b) v=10,0001 vV P ¢}l v=0,0580V s '

000

6/ 08 E/V

FIGURA § - Comparagio dos vultamgmmaq:clclimgl obtidos sobre o microeletrodo n” 18, para
sisterna ferrocianeto de potassio 6,00x10™ mol L, em solugio aquosa de NagS0y 1,00 mol
a) curva simulada para a condicio de estado estacionario; b) v=0,001 V €% c) v=0,005 V
staoosovst

]
L-.I;



Concomitante com o desvio na corrente de estado estacionario, observa-se a separacao dos ramos
de corrente anoddica e catoddica (histerese). Este ¢ um aspecto importante, pois a histerese estd
presente para todos os eletrodos estudados. No entanto, ao menos do ponto de vista tedrico, tal
separacdo ndo deveria ser observada considerando-se as condi¢des de trabalho empregadas. A causa

deste fendmeno ¢ atribuida a corrente de carga da dupla camada elétrica!>16:20.21 " certo, que a
corrente de carga da dupla camada elétrica estard influenciada pela presenga de microtrincas na
interface metal-isolante. Tais trincas sdo formadas durante o processo de selagem dos
microeletrodos e a presenca das mesmas pode ser detectada pela correlacdo entre a capacitancia

aparente (Cap'z ica1 / v), corrigida pela area geométrica do eletrodo, como funcdo de v (log V)15 20,

No entanto, trabalhos mais recentes t€ém mostrado que a separagdo das curvas estd associada a
retencdo de produto da reacdo eletrédica na camada de difusdo. A retengdo deste produto se deve ao
fato de que a velocidade de transferéncia de carga passa a ser superior a velocidade de transporte de

massa da espécie formada, a medida que se aumenta a velocidade de varredura??.

As condigdes experimentais para a obtencdo de voltamogramas virtualmente superpostos (2% de
separacao entre os ramos anodico e catodico, com relagdo a corrente do estado estacionario) e de
voltamogramas na condi¢do de estado quase-estacionario estdo apresentadas na Tabela 2 e foram

calculados a partir das equagdes descrita nas referéncias'>1®. Observa-se que as condigdes
calculadas para a superposi¢ao virtual dos ramos anddico e catddico sdo experimentalmente de
dificil aplicagdo. Por outro lado, considerando-se a condi¢dao de corrente quase-estaciondria obtém-
se valores exeqiiiveis experimentalmente.

Tabela 2 - Valores de Vinaxima® tnaxime Caculados a partir das equagdes 7 e 8 da referéncia
[ 9] para a obtencao de voltamogramas ciclicos com superposigio virtual dos
ramos anddico e catddico (colunas 1 e 2), e considerando a condigo de
estado quase estacionario (colunas 3 e 4),

le ‘rum "fn-.ﬂinuulr mvs_‘l |:tr|1a.l.ir|1ul|r 5} X 10“ vi mVE_‘I trl1d.l.irl1l'.l'|r 5
235 0,020 54 8,2 134
228 0,022 5.0 89 123
218 0,024 4.6 9.8 113
225 0022 5.0 89 123
225 0,022 5.0 8.0 122
224 0,022 5.0 9.1 121
208 0,026 4.3 105 105
248 0,018 6.1 7.4 149
242 0,019 58 78 142
254 0,017 6.4 7.1 156
223 0,022 49 8,1 120
20,2 0,027 4.0 12 1]
222 0,023 4.9 92 119
217 0,024 46 97 114
216 0,024 4.6 9.8 113
217 0,024 46 97 114
221 0,023 48 9.3 118
257 0,017 6.5 69 160
257 0,017 6.5 6.9 160
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E importante observar a existéncia de superposicao dos voltamogramas simulado e experimental e a
auséncia de histerese, mesmo quando se emprega valores de v aproximadamente dez vezes

superiores aqueles calculado (v, .40~ 0.1 mV s Figura 4), considerando-se a hipotese de

superposi¢ao virtual dos ramos anoddico e catddico.

u , \Y% v (0, A R B A

Por outro lado, para altas valores de v (0,050 < v < 0,200 V s™') os voltamogramas apresentaram
picos, tanto na varredura direta quanto na inversa, semelhantes ao observado para macroeletrodos, o
que caracteriza que a difusdo linear semi-infinita é a principal contribuicdo para a corrente

total?3-24,

Para todos os microeletrodos, presentes no arranjo em estudo, a relagdo Ipa / Ipc ¢ aproximadamente

igual a unidade (Tabela 3), o que demonstra a auséncia de qualquer tipo de reacdo quimica

acoplada23’24.
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Tabela 3 - Dados obtidos a partir dos microeletrodos de ouro do arranjo, em solugdo
aguosa de ferrocianeto de potassio 6,00x107mol L™, em Na, S0, 1,00 mol L.

Eletrodon®  V/Vs" 108 A EL IV TEwl V. i?Mig° i v'?cT 10

1 0,200 6,18 0,683 0,642 1,00 4,59
0,100 5,18 0,652 1,00 273
0,050 473 0,701 1,03 1,76
2 0,200 6,08 0,583 0,638 1.03 4 .54
0,100 5,06 0,682 1,02 267
0,050 4,47 0,710 1,02 1,66
3 0200 6,04 0683 0,640 1,08 4 50
0,100 4,80 0,701 1,00 253
0,050 3,80 0,710 0,973 1,42
4 0,200 5,96 0,683 0.640 1,05 4,44
0,100 4,98 0,701 1,02 263
0,050 4,39 0,710 1,00 1,64
5 0,200 5,78 0,683 0.638 1,00 431
0,100 5,00 0,701 1,02 263
0,050 4,39 0,710 1,01 1,64
6 0,200 5,77 0,674 0.640 1,05 4,30
0,100 4,93 0,701 1,00 260
0,050 4,39 0,710 1,00 1,64
7 0,100 2.26 0,665 0.638 1,04 1,19
0,050 1,61 0,692 1,02
B 0200 773 0 686 0,641 1,03 576
0,100 5,39 0,698 1,02 2,84
0,050 4,54 0,710 0,992 1,69
a9 0,200 6,78 0,688 0,638 1.06 5,04
0,100 5,15 0,695 4,02 2,71
0,050 4,90 0,713 1,03 1,83
10 0200 7,08 [ £ 0,637 0 988 528
0,050 5,05 0,742 0,875 1,88
15 0,200 5,49 0725 0,840 1,00 4,00
0,100 4,83 0,733 1.03 2 B0
0,050 4,52 0,739 1,03 1,68
16 0,200 5,05 0,612 0,837 1,05 376
0,100 421 0,736 1,00 233
0,050 3,90 0,554 1,02 1,45
17 0,200 5,82 0,727 0,838 1,04 4,34
0,100 4,80 0.736 1,01 253
0,050 4,29 0,745 1,00 7.15
18 0,200 5,57 0,727 0,842 1,04 9,28
0,100 47 0,736 1,03 2,48
0,050 4,15 0,754 1,02 1,55
19 0,200 5,60 0619 0,639 1,03 417
0,100 459 0,736 1,04 242
0,050 4.21 0,645 1,02 1,57
20 0,200 5.58 0,838 0,640 1.05 414
0,100 4,70 0,636 1,05 248
0,050 422 0,645 1,03 1,57
21 0200 568 0619 0,630 1,04 4 24
0,100 4,80 0,636 1,04 253
0,050 431 0,645 1,05 1,61
22 0,200 7.04 0,619 0.635 1,04 525
0,100 5,85 0,736 1,04 3,08
23 0,200 7.11 0,727 0.641 1,07 5,30
0,100 5,82 0,736 1,03 3,07

*E42=(0.639 £0,003)

A separacdo de potenciais de pico, para velocidades baixas, ndo pode ser obtida devido ao
comportamento caracteristico de microeletrodos, porém, em velocidades mais altas sdo bem

definidas, DEp= 135 mV, o que sugere um afastamento do comportamento esperado para um
processo reversivel?*. Para microeletrodos individuais de Pt'® observou-se um DE b (100 £ 12)

mV, num intervalo de v compreendido entre 0,05 < v < 0,50 mV g1 para o par ferrocianeto /

ferricianeto em solugdo aquosa KCI 1 mol L. Esta diferenca de separagdo de picos poderia ser
atribuida a varios fatores: aumento de queda 6hmica devido a geometria da célula; presenca de
microtrincas e riscos sobre a superficie gerados pelo polimento. A presenga de microtrincas pode ser
descartada, pois ndo foram observadas quando da andlise do microeletrodo por microscopia e



principalmente porque a curva de capacitincia aparente, normalizada pela area do microdisco, em
funcao da velocidade de varredura do potencial, v, ndo indicou variagdo brusca ao passar de baixos

para altos valores de v. Este procedimento ja foi descrito para microdiscos de Pt, Pt-Ir e Pt-Rh >
Por outro lado, o comportamento eletroquimico observado para o sistema ferricianeto/ferrocianeto
de potassio estudado empregando macroeletrodo de Au (raio geométrico = 0,10 = 0,02 cm), em
condi¢des experimentais idénticas aquelas empregadas para os estudos com o arranjo de
microeletrodos, apresentou comportamento caracteristico esperado para um sistema reversivel

(DEp= 60 mV e ipa/ ipc= 1,0, para 0,005 < v < 0,60 V s7!), Figura 6. Portanto, o aumento na

separagdo de picos observado para o sistema empregando microeletrodos pode ser justificado pelo
fato do eletrodo de referéncia encontrar-se distante do arranjo de microeletrodos (Figura 2b), e
poderia ser atribuido ao efeito da queda 6hmica da solugdo contida entre o eletrodo de trabalho e o
de referéncia, ou entdo, devido a presenca de riscos causados pelo polimento que alteram a
distribuicdo de concentracdes de espécies oxidadas e reduzidas na superficie do eletrodo.

1,50

1,00

0,50

0,00
-0,50
-1,00 5 6 10 156 20 28
L i L i E{v
0,0 0,2 0.4 0.6

FIGURA & - Voltamogramas ciclicos obtidos para o sistema Femicianeto/Ferrccianeto de potassio,
0,006 mol L1 ([Fe(CN)g]™ empregando macroelstrodo de Au (raio geométrico= 0,10 + 0,02
cm} em a_.fhl;iu aquosa de NagS0, 1,00 mol L1 4- 0,005, 2 0,010; 3 0,025; 4 0,050; 5
0,100 Vs

Considerando-se a necessidade da caracterizagao eletroquimica dos dezenove microeletrodos do
arranjo € o tempo necessario para a obten¢do dos voltamogramas na condigdo de estado
estaciondrio, procurou-se empregar uma metodologia que permitisse a caracterizagdo individual de
cada eletrodo e uma avaliagcdo conjunta do arranjo, através dos voltamogramas obtidos para altos

valores de v!1:1620.21 Degta forma, para caracterizar o comportamento de microeletrodo, para todo
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o intervalo de raios disponiveis no arranjo e para os diferentes valores de v empregados (0,050 <v

< 0,200 V s'l), foram correlacionadas as correntes de maximo adimensionais experimentais € as

correntes calculadas a partir da equag@o para o processo de difusdo linear semi-infinita (I /

4nFDCr = 0,351p), em fungdo do pardmetro p (p= (nFvr*/RTD)"?). O parametro p foi calculado a

partir dos valores experimentais (v e r_ ) para os dezenove microeletrodos em estudo (Figura 7)16’

20,21 A correlagdo da funcdo corrente com os valores de p, para os dezenove microeletrodos do

arranjo, demonstra claramente o aumento esperado para a corrente de maximo experimental. Uma

1

analise das correlagdes, para velocidades superiores a 0,050 V s, demonstra, ainda, uma

significativa contribuicdo da corrente devido a difusdo ndo linear para a corrente total.
Considerando, por exemplo o eletrodo de Au, com r_ = 24,8 mm (n2 16), paraum valorde p=29 ¢

v = 0,200 V s! constata-se uma contribuicao de 41% para a corrente total, como contribuigdao

proveniente da corrente de difusdo radial (I 3). Desta forma a corrente de maximo para cada um dos

19 microeletrodos pode ser expressa pela soma das correntes devidas a difusdo linear e radial?!,
sendo observado comportamento semelhante quando se opera o arranjo na condi¢do de curto
circuito, como sera demonstrado posteriormente.
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FIGURA 7 - Correlacdo entre as comentes de maximo adimensionais expernmentais (a) e
calculadas (b) como fungio des respectivos valores de p.

A variagdo da velocidade de varredura de potencial tem efeito significativo sobre a contribuicao da
corrente total devida a difusdo radial. Efetivamente, um aumento na velocidade de varredura causa


http://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S0100-46702000000100015&lng=en&nrm=iso&tlng=pt#FIG07

uma diminuicao da contribui¢do da difusdo radial, o que faz diminuir o aumento da corrente total. O
efeito do aumento dos valores de v pode ser verificado observando os valores do produto Ipa vi2 e

I que sdo constantes para eletrodos convencionais ¢ para os microeletrodos somente serdo

constantes para altos valores de v. A Figura 8 revela que para valores de v compreendidos entre
0,050 ¢ 0,200 Vsl o produto Ipa v12 ¢! ndo atingiu um valor constante, como esperado para altas
velocidades. Isto sugere que a contribui¢do da difusao radial a corrente total ¢ significativa, mesmo

para valores de v da ordem de 0,200 V s,

004
=
- [ ]
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FIGURA 8 - Correlacio I v'iuc_imm-u funcdo de v, para os 18 microeletrodos pertencentes ao
amanjo.

Com o objetivo de analisar as correntes de maximo experimental (Im(exp )), referente aos dezenove

microeletrodos constituintes do arranjo sob investigacdo, correlacionando-os simultaneamente com
os diferentes valores de v utilizados, foi empregada a equagdo (1), com os valores dos parametros:

D (obtido da literatura); I 1295 K; C n= 1 (literatura). Os valores dos

miexp) Viexp?)® 1 (exp) (exp.)’
parametros relacionados acima foram introduzidos num programa de computador e a equagdo

resolvida em funcao de p , pelo método de Newton®. Os valores de Plexp) € T calculados a

(exp.y’
partir da equagao (1), encontram-se apresentados na Tabela 4. A correlagdo entre os valores de

Pexp,) €M funcdo da raiz quadrada da velocidade de varredura e para o produto r v172 (para cada

valor de raio em particular) estdo representados nas Figuras 9 e 10, respectivamente.
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Tabela 4: Valores de r e p calculados pela equacho 1, a partir dos dados experimentais
obtidos para o sistema ferrocianeto de potassio 8,00x10*mol L em sclugio
aquesa de Na S0, 1,00 meol L para os micreeletrodos do arranjo. T= 25°C.

Eletrodo  (flre)  wi¥s'  v'? iR 10%  riem p logp 2logiriv)
LU 1A

1 235t0,2 0200 0447 616 000237 250 0398 2,97
0100 0318 518 000232 173 0238 313
0050 0223 473 000235 124 0,0934 328
2 226:02 0200 0447 609 000226 248 0394 -3.00
0100 0316 506 000228 170 0230 3,14
0050  0.224 447 000224 1,18 00718 -3,30
3 21602 0200 0447 604 000234 247 0393 2,98
0100 0316 480 0002 184 0215 3,16
0050 0224 380 000198 103 00128 3,36
4 226+04 0200 0447 596 000232 245 0,390 2,98
0100 0318 498 000226 168 0225 3,15
0050 0224 439 000221 116 00645 3,31
5 225+03 0200 0447 578 000228 240 0,380 2,99
0100 0316 500 000226 169 0228 3,15
0050 0224 439 000221 1,16  0,0645 3,31
6 224403 0200 0447 577 000227 239 0378 2,99
0,100 0,316 493 000224 167 0223 3,15
0050 0224 439 000221 1,16 00645 3,31
208:02 0100 0316 226 000219 184 0215 3,18
0050 0224 161 000196 103 00128 -3,36
8 248+02 0200 0447 773 000276 291 0464 2,91
0100 0316 539 000239 178 0250 3,12
0050  0.224 454 000227 119 00756 -3.29
9 242¢08 0200 0447 676 000253 288 0425 295
0100 0316 515 000232 172 0236 3,13
0050 0224 490 000241 127 0,104 327
10 254407 0200 0447 708 000261 275 0440 2,93
0050 0224 505 000247 130 0,114 326
15 223+03 0200 0447 549 00022 231 0364 -3,00
0,100 0318 493 000224 167 0223 3,15
0050 0224 452 000226 119 00756 23,30
16 20204 0200 0447 505 000207 218 0338 3,03
0100 0318 421 000199 148 0170 320
0050 0224 390 000201 106 00253 3,35
17 222¢05 0200 0447 582 000229 240 0,380 299
0100 0316 480 000219 183 0212 3,16
0050 0224 420 000217 114  0,0569 -3,31
18 21,7404) 0200 0447 557 000222 234 0369 -3,00
0100 0316 471 000216 181 0207 317
0050 0224 415 000211 1,19 00756 3,33
19 216405) 0200 0447 560 000223 234 0369 -3,00
0100 0316 459 000212 158 0199 317
0,050 0,224 4,21 000214 1,12 10,0452 -3,32
20 217403 0200 0447 556 000222 223 0348 3,00
0,100 0316 470 000216 161 0207 317
0050 0224 422 000214 1,13 00530 332
21 221£03 0200 0447 569 000225 237 0375 -3.00
0100 0316 480 00022 184 0215 3,18
0050 0224 431 000218 1,15 00607 3,31
22 257603 0200 0447 704 00026 259 0413 2,93
0100 0316 585 000254 189 0276 -3,10
23 257:04 0200 0447 711 000281 275 0439 2,93
0,100 0316 582 000253 189 0276 -3,10
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FIGURA § - Dependéncia dos valores de p experimental em fungio de v'2 para os 19
microgletrodos. Solugio aquosa de ferrocianeto de potassio 6,00x10mol L' Na,S0, 1,00
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FIGURA 10 _- Corretacdo antre log(pjex py) calculado a partir das correntes de maximo em funcdo do
legir W'}, obtidos para o3 dezenove microeletrodos.



A proporcionalidade observada, entre Plexp.) © vl2, para os diferentes valores de r, confirma a

relagdo predita pela equagao que define p. Por outro lado, a correlacao linear obtida para P(exp,) €M

2

funcao do produto r v!”2, considerando os diferentes valores de r. (20,2 a 25,7 mm) e de v (0,050 a

0,200 V s'l), demonstra que os dezenove eletrodos do arranjo apresentam o comportamento

esperado para microeletrodo?!.

Na Figura 11 estdo representados os voltamogramas ciclicos obtidos para os dezenove
microeletrodos operando em curto circuito comparada a corrente medida para um unico eletrodo

(eletrodo n® 15). Verifica-se, um fator de amplificagdo da corrente faradaica da ordem de dezenove
vezes o sinal de um unico eletrodo. Um fator desta magnitude confirma a condi¢ao de auséncia de

sobreposi¢do das camadas de difusdo dos microeletrodos (separagdo dos eletrodos > lOre)12 e,

portanto, reflete a contribuicdo individual de cada microeletrodo para a corrente total, o que estd em

concordancia com a correlagdo log Plexp) T vl2,
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FIGURA 11 - Voltamogramas ciclicos cobiidos para o eletredo n® 15 (individual) (a) e para o
conjunto dos dezenove microeletrodes do amanjo curto circuitades (b) e (c). a) e b) v=0,001 WV
s ) 0,005 s

A curva Plexp) ~ 2 v12 apresenta um coeficiente de correlacdo igual a 0,9987, com coeficiente

angular unitario, o que permite a determinagdo do valor do coeficiente de difusdo (D) da espécie

eletroativa a partir da interse¢do da curva com o eixo das ordenadas, que fornece log p,, (log p, =

3.365 + 0,02 ). Aplicando logaritmo na eq. 2 (log p, = "2 log [re2 v((F/RTD)]) e considerando-se o
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fato de que nesta situagao o produto r v12 & unitério, tem-se que log (nF / RTD) = 3.365 £ 0,02 e

entdo D =(7,4 £+ 0,3) x 10 cm? s™!. O valor do coeficiente de difusdo obtido é concordante com os

valores apresentados na literatura para microeletrodo em forma de disco (7,1 + 0,7) x 10° cm? s'l,

(30 <r, < 150) mm 16,26 (7.3 + 0,2)x107% cm? 5™ ¢ de tamanho convencional (r.=lmm) (7,30 +

0,04) x 10° ¢cm? s! 2. Os valores encontrados na literatura, inclusive o deste trabalho, sdo
discrepantes quando comparados ao valor de D= 6,32x107% cm? 5™ obtido por Stackelberg e col.?’,
empregando a técnica potenciométrica. Tal discrepancia pode ser atribuida ao efeito da convecgao

natural, efeito este que estd demostrado na literatura e tende a estar ausente com a diminuicao do

raio do microeletrodo?S.

Conclusoes

O processo de desgaste mecanico, acompanhado pela observacdo ao microscopio Optico, € o
acabamento realizado com polimento empregando alumina (0,05 mm), permitiu a obtencao de

microeletrodos com geometria em forma de disco com valores de r_ no intervalo de 20,2 a 25,7 mm,

e um bom acabamento para a superficie dos microdiscos de ouro.

O espagamento observado entre os microeletrodos ¢ superior a 10 vezes do raio médio dos
eletrodos, o que impede a interpenetracdo das camadas de difusdo dos microeletrodos no intervalo
de tempo dos experimentos realizados.

Todos os eletrodos pertencentes ao arranjo apresentaram as caracteristicas esperadas para

1/2

microeletrodos, como pdde ser constatado a partir da correlagdo p (exp) X log r, v'~ e da obteng@o de

um fator de amplificagdo que reflete a contribuicdo individual de cada eletrodo para a corrente total,
confirmando a separagdo dos eletrodos =10 ..

Para todo o intervalo de r,, dos microeletrodos do arranjo, foi observado um processo continuo de

transi¢ado da condicdo de corrente de estado estacionario para a condicdo de estado quase-
estacionario, com o aumento de v, demonstrando a inviabilidade do emprego da curva média como
representativa da condi¢do de estado estacionario. H4, portanto, a necessidade de se aplicar
equacdes que considerem as contribui¢des das difusdes radial e linear semi-infinita.

Uma vez que os resultados eletroquimicos e a observacao da superficie dos microeletrodos mostram
a auséncia de microtrincas, a separac¢do entre os ramos da varredura direta e reversa a partir de v >

0, 001 V s7! deve estar associada a retencdo dos produtos da reagdo eletrdédica dentro da camada de
difusao.
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FABER, M. et al. Microelectrodes: III. Arrays of microelectrodes, construction and
characterization. Ecl. Quim. (Sdao Paulo), v.25, p. , 2000.

ABSTRACT: In this work we are able to describe in detail the procedure to prepare an array of
microelectrodes with flat disc geometry (20,2 < r, < 25,7 mm) and to study the electrochemistry

behaviour of the set of microelectrodes. Different equations described in the literature for the
steady state and near steady state condition and equations for voltammograms simulation in
stationary regime were applied. For v= 0,1 mVs-1, it was observed an excellent overlap between
experimental and simulated I / E profiles, however, v of this magnitude are no practice from na
experimental point of view. For all of microelectrodes studied, it was observed a transition from the
steady state to a near-steady state condition, when the scan rate was increased. The mathematical
equations used to evaluate the ciclic voltammograms considering the contribution of the linear and
radial diffusion to the total current fitted very well the 1/ E profiles. These equations also allowed a
simultaneous evaluation of all electrodes of the array regarding microelectrodes individual
behaviour. These results agree with voltammograms obtained for the array operating in externally
short circuited condition.

KEY-WORDS: arrays of microelectrodes, stead state, cyclic voltammetry
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