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DEVELOPMENT OF AN ELECTROCHEMICAL MICROCELL FOR STUDIES OF MICRO REGIONS. The construction and
optimization of a device that can be applied to electrochemical studies in flat micro regions are described. This was developed as an

attempt to study small regions of metallic samples, whose properties may differ completely from its macroscopic behavior and for

studies in highly resistive medium. Some results were obtained for individual grains of polycrystalline samples, welded regions, pure

copper, platinum, glassy carbon, single crystals of Cu-Zn-Al alloy, and steel in biodiesel without electrolyte intentionally added. The

device showed to be useful for the proposed purpose, allowing to be automated and has potential possibilities of other applications.

Keywords: electrochemical microcell; scanning droplet cell; localized electrochemical analysis.

INTRODUCAO

Diferentemente dos eletrodos liquidos como, por exemplo, os ele-
trodos de mercurio, a maioria dos estudos eletroquimicos em amostras
metdlicas monofasicas exibe resultados que representam uma média
ponderada das contribui¢des de varios planos cristalinos e defeitos
expostos ao eletrdlito. Esses estudos se tornam ainda mais complexos
e de dificil reprodutibilidade em sistemas com mais de uma fase.'

Uma alternativa escolhida por nosso grupo para obter resultados
mais significativos de ligas metdlicas e de metais ndo nobres foi a
realiza¢do de estudos em monocristais orientados.>* No entanto, a
obtencdo de monocristais orientados geralmente demanda tempo,
exige equipamentos especificos além de conhecimentos e habilidades
do operador. Somado a isso, alguns materiais sdo dificeis de obter
corpos monocristalinos por meio de técnicas convencionais.’

Em meados do segundo semestre de 2005, uma alternativa encon-
trada por nosso grupo foi a construcdo de células eletroquimicas que
permitem estudos em escala micro e que resultou numa dissertagio de
mestrado.*Essa escala geralmente € da ordem do tamanho dos graos
que compdem alguns materiais metdlicos policristalinos, podendo
ter tamanho ao redor de 200 um de didmetro.* Acredita-se que o
interior da superficie de um tinico grao se comporta como um corpo
monocristalino jd que quase sempre apresentam regularidades de
longo alcance no arranjo atdmico. As técnicas de difragdo de raios-X
por retro-reflexdo de Laiie® ou difragdo de elétrons retroespalhados
(EBSD)® sdo geralmente as mais utilizadas para determinagio da
orientacdo cristalogréfica de grios individuais. Assim, por meio da
utilizagdo de uma microcélula com uma dnica amostra policristali-
na € possivel avaliar uma grande quantidade de monocristais com
diferentes orientacdes.’

Ao longo dos dltimos 10 anos verificou-se um aumento significa-
tivo no nimero de publicacdes sobre o tema, deixando cada vez mais
evidente a potencialidade de aplica¢iio da microcélula ndo s6 a estudos
de graos,™ mas também em contornos de gréo, fases, ' filmes de 6xi-
dos," investigacdo de defeitos de revestimentos de CrNx sobre ligas
de magnésio,'? regides de solda,'® microparticulas,'* semicondutores,
eletrodissolu¢do,'®!” filmes finos e ultrafinos,'® estudo de inclusdes
e de um unico pite de corrosio, ' precipitados e produtos de reagdes
em estado s6lido,” regides passivadas,’?! eletrodeposi¢do,? e outros.

*e-mail: benedeti @iq.unesp.br

Somente em meados do segundo semestre de 2008 foi divulgado
talvez o primeiro equipamento comercial destinado a esse tipo de
medida de Tomas Suter.

A microcélula também pode ser utilizada com todas as técnicas
eletroquimicas como voltametria ciclica, curvas de polarizacio,
medidas de potencial de circuito aberto, cronoamperometria, crono-
potenciometria, técnicas eletroanaliticas pulsadas e espectroscopia
de impedancia eletroquimica além da andlise por meio de eletrodos
fon-seletivos. Uma técnica que merece destaque € a técnica de es-
pectroscopia de impedancia eletroquimica, uma das mais poderosas
técnicas para caracterizac@o de sistemas eletroquimicos® e seu poder
foi ampliado com a utilizagdo conjunta da microcélula. Essa sinergia
possibilitou caracterizar materiais com resolugdo espacial por medidas
passo a passo.'>?

Com o desenvolvimento adequado da ponteira também € possivel
acoplar sistemas em fluxo como espectroscopia UV/VIS, cromatogra-
fia liquida, eletroforese capilar, polarografia e outras. Esse desenvolvi-
mento permite obter informag¢des complementares como a realizagio
de andlise imediata de produtos de reagdes eletroquimicas.?

Neste trabalho buscou-se descrever a montagem de uma micro-
célula eletroquimica, sua evolucdo em nosso laboratério e alguns
resultados obtidos em pequenas regides de amostras metdlicas.

PARTE EXPERIMENTAL
Confec¢ao da microcélula eletroquimica

Para medidas eletroquimicas em escala micro foi desenvolvida
uma microcélula ou uma célula baseada em um microcapilar. Os
principais componentes da microcélula sdo enumerados na Figura
1: 1) seringa para injecdo de eletrélito e controle do menisco na ex-
tremidade da microcélula; 2) canula que conecta a seringa ao corpo
da microcélula; 3) minieletrodo de referéncia de Ag|AgCI|Cl 3 mol
L' (0,197 V/SHE a 25 °C) confeccionado em vidro alcalino e com
ponteira de Ti/6xido de Ti que permite o contato idnico; 4) eletrodo
auxiliar formado por um fio fino de platina (200 pum de didmetro)
colocado na forma de espiral no interior da microcélula; 5) placa
de aco inoxiddvel de 3 x 4 cm utilizada como suporte e contato elé-
trico para o eletrodo de trabalho; 6) microcélula propriamente dita
confeccionada em vidro Pyrex® com capacidade total para 1 mL de
eletrélito apés a montagem; 7) corpo da microcélula confeccionado
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em Teflon®; 8) rosca usinada e confeccionada em latdo revestido
com Ni quimico (electroless), utilizada para conectar o corpo da
microcélula ao microscépio Optico em lugar de uma das lentes
objetiva. Os conectores foram confeccionados em Nylon®; O-rings
foram colocados no corpo dos conectores com a funcio de vedar e
fixar os componentes ao corpo da microcélula e deste a microcélula
propriamente dita. A vedagdo na regido interna dos conectores foi
realizada com cola de silicone; 9) microscopio 6ptico, Carl Zeiss,
utilizado na montagem. Este possuiu as fungdes de suporte mecanico,
de observacdo da regido alvo e de controle da microcélula sobre o
eletrodo de trabalho (amostra) nas posi¢des X-Y-Z.

Figura 1. Microcélula com os principais componentes e microscopio utilizado

A Figura 1S, material suplementar, mostra o esquema de conexao
dos componentes da microcélula, os canais feitos no interior dos
componentes com os nimeros correspondentes aos da Figura 1 e o
corpo da microcélula depois de realizadas as conexdes.

A ponteira deve terminar em material macio, de modo que possa
ser pressionada sobre o eletrodo de trabalho, com o objetivo de mini-
mizar o ingresso de gases atmosféricos, que podem ser eletroativos
como O, ou ocasionar processos indesejados de transporte de massa
por conveccio, bem como evitar vazamento de solucdo. Além disso, a
ponteira tem a fung@o de evitar o excesso de pressdo sobre a amostra
que poderia causar microdeformagdes e também danificar o capilar
da microcélula. Para essa fun¢do uma ponteira de silicone foi coloca
na extremidade inferior do capilar da microcélula.

A Figura 2 mostra a montagem final da microcélula, que ocupa
a posi¢do de uma das lentes objetivas do microscépio. Para a ob-
servagdo da regido de estudo utilizaram-se lentes de 30x e 100x de
magnifica¢do. O conjunto de lentes era girado posicionando-se uma
das lentes sobre a amostra. Apds ajustar o foco e com o auxilio da
platina do microscépio que produz movimentos no sentido dos eixos
X-Y, girava-se o conjunto das objetivas para posicionar a microcélula
sobre amostra na regido desejada, justamente no ponto determinado
com a lente objetiva. O carrossel do conjunto de lentes mostrou-se
adequado para permitir o posicionamento da microcélula sobre a
amostra com considerdvel precisdo e exatiddo. Apds o ajuste da
posicdo da microcélula no ponto de ensaio, ajustava-se o Embolo da
seringa para acertar o menisco de eletrélito na ponteira da microcé-
lula, que era colocada em contato com a amostra. Na sequéncia, essa
ponteira era posicionada sobre a superficie da amostra com auxilio do
sistema micrométrico de ajuste de foco no microscépio, que produz
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um deslocamento no eixo Z. Depois de realizado o primeiro ensaio
ndo era necessdrio preparar novamente a superficie do eletrodo, pois
as demais regides da amostra ndo eram alteradas pelo ensaio e se
mostravam como dreas virgens. O ajuste em Z, em outras regides da
amostra, era realizado simplesmente pela observacao da graduacdo
no sistema micrométrico para ajuste de foco, ja que os eletrodos de
trabalho eram pequenas chapas planas; isso também ajudava a evitar
uma pressio exacerbada sobre a amostra, que poderia danificar a
microcélula e/ou a prépria amostra.

Figura 2. Montagem mostrando a microcélula e microscopio optico

O didmetro da extremidade inferior da ponteira foi definido pelo
didmetro de um fio de cobre que foi colocado juntamente com cola
de silicone, tendo a funcdo de uma espécie de forma. Para obter a
ponteira capilar o fio era removido pela sua dissolucdo em dcido
nitrico concentrado. A dissolucdo do fio deixa a extremidade da
ponteira com um pequeno cilindro de silicone que facilita o ajuste da
ponteira sobre a superficie da amostra, evita vazamento de eletrdlito
e minimiza a aeragdo diferencial. Como o didmetro da extremidade
inferior da ponteira € determinado pelo didmetro do fio foi possivel
variar bastante a drea da amostra a ser estudada. Foram obtidos fios
com didmetros entre 20 e 600 um, o que permitiu analisar regides
da amostra com drea definida por esses didmetros. A obtencdo de
fios de pequeno diametro foi conseguida por meio de sequéncias de
eletropolimento.?

Uma segunda microcélula, mostrada na Figura 3, também foi de-
senvolvida e alguns aprimoramentos foram realizados. As principais
modifica¢des foram: 1) o corpo da célula passou a ser construido de
acrilico, devido a possibilidade de usinagem e fabricag¢do de pecas
com dimensdes mais precisas e reprodutiveis quando comparadas as
de vidro; 2) a ponteira foi substituida por fibra 6tica oca de quartzo.
Essa substituicio possibilitou obter didmetros internos menores que
20 um e com boa resisténcia mecanica. Caso ocorresse um dano no
capilar, ou outro diametro de capilar fosse necessdrio, 0 novo sistema
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de adaptacdo permitiu uma maior facilidade em sua substituicdo. Ou-
tra vantagem dessa montagem € que dificilmente se rompe o capilar,
pois, ao ser pressionado em excesso sobre a amostra, se descoloca
no sentido vertical. As fibras 6ticas foram obtidas por meio de tec-
nologias desenvolvidas no préprio Instituto de Quimica; 3) dessa
vez uma mesa com coordenadas X-Y-Z, construida na Microtube
(Araraquara-SP) foi utilizada para deslocamento da célula. A mesa
foi confeccionada com trés parafusos micrométricos com a menor
graduagdo produzindo um deslocamento de 5 um; 4) também foram
utilizadas duas lupas conectadas a um computador. As lupas possibi-
litaram visualizagdo em tempo real com aumento de até 300x. Uma
das lupas foi posicionada na posic¢ao horizontal e teve como funcio
facilitar o processo de aproximagdo da ponteira sobre a superficie
da amostra. Outra lupa posicionada na posi¢do vertical também foi
utilizada e teve como fung¢ao facilitar a visualizacdo da regido alvo
de andlise, antes e apds 0 experimento.

Figura 3. Microcélula aprimorada para estudos localizados e sua montagem
sobre uma mesa coordenada X-Y-Z

Equipamentos para medidas eletroquimicas

Para as medidas eletroquimicas foram utilizados um potenciostato
da Microquimica MQPG 01 (voltametria ciclica com eletrodo da liga
de Cu-Al-Zn) e as demais medidas foram feitas num potenciostato
Gamry Instruments, FAS2 Fentostat, ambos dispostos em gaiola de
Faraday e interfaceados com microcomputador. A célula eletroqui-
mica também era colocada dentro da gaiola de Faraday.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A demarcagdo e consequente medida da drea geométrica onde o
experimento foi realizado nem sempre € de ficil execugdo, uma vez
que sua visualizac¢@o pode ser mais ou menos dificil. A fim de propiciar
amedida geométrica da area, diversos experimentos foram realizados
utilizando como eletrélito uma solugdo de NaCl 3,5% m/v sobre um
disco de cobre. Dessa forma, aplicou-se uma varredura de potencial
(20mV s')entre 0,1 € 0,8 V (Ag|AgCI|CI 3 mol L). Essas condi¢des
proporcionam a oxidag@o do cobre levando a formagao de CuCl na
forma de pirdmides de base triangular ¢ de colorac@o laranja.”’ A
Figura 2S, material suplementar, mostra micrografias da superficie
do cobre apés esses experimentos. Foi possivel verificar dreas com
consideravel reprodutibilidade, nitida demarcagio e sem vazamentos.
O valor médio do diametro delimitado pela ponteira utilizada foi de
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608 um. Nesses experimentos utilizou-se uma ponteira de 608 (m,
pois se apresentou com um didmetro adequado ao estudo de cada
grao separadamente.

A fim de avaliar o desempenho eletroquimico da microcélula foi
utilizado um sistema cujo comportamento eletroquimico € conhe-
cido.”® Assim foram obtidos, sobre uma amostra plana de carbono
vitreo, voltamogramas ciclicos em diferentes velocidades de varredura
de potencial de uma solugio equimolar 4 x 10~ mol L™ de ferricianeto/
ferrocianeto de potdssio preparada em H,SO, 0,1 mol L. A Figura 4
exibe os perfis I-E obtidos com a microcélula (A, = 3,1 x 10 cm’)
e com uma célula convencional (A, =7,1 x 102 cm?).
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Figura 4. Voltamogramas ciclicos obtidos para carbono vitreo com diferentes
velocidades de varredura de potencial em solugdo contendo 4 x 107 mol L
Fe(CN)/"* em H,50, 0,1 mol L' para microcélula e célula convencional®

Os voltamogramas para a microcélula exibiram efeitos des-
preziveis de queda 6hmica, que se caracterizam pelo aumento do
coeficiente angular da linha de base dos voltamogramas, e contri-
buem para o distanciamento entre os potenciais dos picos anddico
e catddico. Para a velocidade de varredura de potencial de 50 mV
s’ foi observado um AEp de 0,068 V. Os valores de AEp exibiram
um ligeiro aumento com o aumento da velocidade de varredura de
potencial. Foi possivel por meio da Equacio de Randles-Sevcik®
calcular os valores dos coeficientes de difusdo para a microcélula
(processo catédico D = 4,4 x 107 cm?s! e anddico D = 2,8 x 107
cm? s') assim como para a célula convencional (processo catédico
D=2,7x10°cm?s"' e anédico D = 3,2 x 10° cm? s7!), indicando
valores relativamente préximos para ambas as células eletroqui-
micas. Em velocidades de varreduras menores como a 1 mV s,
detalhe na Figura 4 da microcélula, foi observado que a resposta
tende a de um microeletrodo, ou seja, se aproxima de uma curva [-E
do tipo sigmoide com pequena histerese. Este comportamento ndo €
esperado para uma microcélula, uma vez que néo hd possibilidade
de difusdo radial. Tal comportamento indica um desvio do esperado
para difusdo linear semi-infinita, podendo ser causado pela baixa
velocidade de varredura de potencial, que estende o tempo de eletrd-
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lise e resulta ndo valida a suposicdo de difusdo linear semi-infinita.
Esse desvio do comportamento pode ser observado também com
eletrodos de tamanho convencional, por exemplo, o voltamograma
ciclico (ndo mostrado neste trabalho) do ferrocianeto de potdssio
sobre um eletrodo de grafite de 3 mm de didmetro forneceu uma
curva I-E sigmoide quando foi utilizada uma velocidade de varredura
de 10 uV s, O desvio da resposta esperada para uma difusao linear
semi-infinita € fortemente dependente da velocidade de varredura
de potencial e do didmetro do eletrodo se for um plano. Assim, ¢
provavel que a resposta da microcélula na velocidade de varredura
mais baixa (1 mV s, Figura 4) para a solucéo de ferro-ferricianeto
seja influenciada por uma contribuicdo outra que unicamente a
difusdo linear semi-infinita.

A possibilidade de ser empregada a técnica de espectroscopia
de impedancia eletroquimica na microcélula também foi avaliada.
A Figura 3S, material suplementar, exibe o grdfico no plano com-
plexo (Nyquist) para uma solu¢do equimolar 1 x 10 mol L' de
ferricianeto/ferrocianeto de potdssio em KC1 0,5 mol L' (A, =
3,1 x 10* cm?).

O diagrama no plano complexo mostra um semicirculo em alta
frequéncia seguido de uma reta em baixas frequéncias até 0,2 Hz. A
resposta em alta frequéncia corresponde ao processo de transferéncia
de carga (oxidacio e reducao do par redox), enquanto que em baixas
frequéncias tem-se o controle por difusdo, ou seja, descrito pela
impedancia de Warburg.?® Esse perfil é semelhante ao encontrado
na literatura® para células convencionais e comprova a possibili-
dade da utilizag@o da microcélula para estudos de espectroscopia
de impedancia eletroquimica.

A microcélula foi aplicada ao estudo de ligas policristalinas
de Cu-16%Zn-8%Al de fase B, conforme mostrado na Figura 5.
Foram realizados estudos voltamétricos para diferentes graos entre
potenciais que levam a formacio de espécies de Cu,O até potenciais
que levam a redugdo de espécies de Cu(l). Verificou-se que cada
grdo responde de forma diferente, tanto para os potencias de pico de
oxidagdo, pois alguns necessitam de maiores potenciais para iniciar
esse processo, como para a corrente anddica, pois alguns exibiram
uma corrente de oxidagdo bem superior aos demais. Diferengas
significativas também foram encontradas no pico catédico referente
areducdo de espécies de Cu(l). Esses resultados mostram que graos
cujas orientagdes estdo mais distantes dos planos de baixo indice
de Miller exibem uma superficie mais ativa, talvez relacionada ao
maior nimero de degraus atomicos.

A Figura 4S, material suplementar, mostra outra aplicagao da
microcélula; a mesma foi utilizada para obtengdo de curvas de
polarizac@o em biodiesel de soja obtido via rota metilica, um meio
altamente resistivo, sem adi¢do intencional de eletrélito de suporte.

Como as curvas de polarizagdo sdo apenas ilustrativas das
possibilidades de uso do dispositivo descrito neste trabalho, ndo foi
feita a corre¢do de queda 6hmica. Na célula utilizada, o eletrodo de
referéncia foi um fio de 6xidos de tungsténio* em curto circuito com
o eletrodo auxiliar da microcélula. Pode-se observar que as curvas de
polarizacdo para o ago carbono (de tanques de armazenamento) em
biodiesel ndo apresentam ruido e as correntes de corrosdo estimadas
foram, respectivamente, 5 x 107 A cm? (10 mV s')e 2,5 x 10° A
cm? (1 mV s!) com potencial de corroséo ao redor de -0,145V (10
mV s1)e -0,02 V (1 mV s7) medidos versus um fio de tungsténio
recoberto com 6xidos de tungsténio.

A comparagdo entre resultados obtidos com uma célula de um
sistema comercial e a descrita neste trabalho encontra-se descrita
na literatura®' para o aco CFF em solu¢@o 0,6 mol L' NaCl, onde
é possivel verificar a coeréncia dos resultados, que os mesmos sio
compardveis como também reprodutiveis. Além disso, a Figura 58S,
material suplementar, mostra uma curva de polarizag@o obtida para
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Figura 5. Resultados eletroquimicos obtidos para diversos grdos da liga
policristalina de Cu-16%Zn-8%Al de fase B e suas respectivas orientagdes
no tridngulo fundamental®

0 aco SAE 1045 (F114) em solugdo 0,6 mol L' NaCl e 0,2 mV s
com a microcélula aqui descrita, que é compardvel as obtidas com
uma microcélula comercial, num estudo sobre o mesmo material e
nas mesmas condicoes.'* A comparagéo deve ser feita com as curvas
da Figura 6 daref. 13. Pode-se observar que ambas figuras mostram
valores concordantes, considerando o fato de se trabalhar com uma
microcélula que mede regides muito pequenas da amostra, que por
sua vez ndo apresenta a homogeneidade de um material puro. Assim,
considera-se que a microcélula construida em nosso laboratério
produz resultados similares a comercial. Essas medidas bem como
os dados obtidos para o par [Fe(CN),]*"* por voltametria ciclica
e espectroscopia de impedancia eletroquimica com a microcélula
e com a célula de tamanho convencional validam a microcélula
descrita no presente trabalho.

CONCLUSOES

A microcélula eletroquimica € um novo e poderoso conceito
para investigacdes de microrregides. O dispositivo desenvolvido se
mostrou util para intimeros estudos eletroquimicos em regides da
amostra delimitadas por um microcapilar. Os materiais empregados na
construcdo da microcélula sdo de baixo custo e podem ser encontrados
na maioria dos laboratérios. O controle do dispositivo pode ainda ser
totalmente automatizado e conectado a um computador. Possui grande
potencial de utilizacio em inimeras outras aplicagdes, com pequeno
consumo de reagentes e obtencdo de resultados de boa qualidade.
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MATERIAL SUPLEMENTAR

Esta disponivel em http://quimicanova.sbq.org.br, na forma de

arquivo pdf e com acesso livre.
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DESENVOLVIMENTO DE MICROCELULA ELETROQUIMICA PARA ESTUDOS DE MICRORREGIOES
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Figura 2S. Micrografias dpticas mostrando a drea delimitada pela ponteira*
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Figura 3S. Diagrama no plano complexo da microcélula para eletrodo de
platina em solugdo equimolar 1 x 107 mol L' de ferricianeto/ferrocianeto de
potdssio preparada em KCI 0,5 mol L. Amplitude 10 mV (rms) e 10 pontos/
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Figura 4S. Curvas de polarizag¢do para ago carbono obtidas em biodiesel sem
adigdo intencional de eletrélito de suporte e sem corre¢do de queda 6hmica
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Figura 5S. Curva de polarizagao do ago SAE 1045 obtida em NaCl 0,6 mol
L' com velocidade varredura do potencial de 0,2 mV s’ a 25 °C




