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Resumo

Neste trabalho foi estudada a corrosdo do metal cobre em meio alcodlico utilizando um arranjo de
microeletrodos construidos por fotolitografia. Foi avaliada a influéncia da drea do arranjo de
microeletrodos na queda 6hmica e no comportamento da resisténcia do meio eletrolitico. Os
resultados obtidos foram plotados, analisados e comparados com metodologias tedricas obtendo
uma boa concordancia. Conclui-se que a resisténcia do meio aumenta, a medida que diminui-se o
diametro do microeletrodo quando considerado um eletrodo unitdrio, no entanto, a resisténcia
diminui com o didmetro do microeletrodo quando considerado num arranjo. Em relacdo a queda
Ohmica, esta diminui com a diminui¢ao do didmetro e através da compensacdo da queda 6hmica
observa-se que as compensacdes tiveram menor efeito nos microeletrodos de menor area.

Palavras Chave: Corrosao, microeletrodos, Etanol combustivel
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Abstract

This work presents an investigation on the corrosion of cooper metal, using a microelectrode
array building using lithography technique. The influence of microelectrode array area was
investigated on the ohmic drop and resistance of ethanol. The results were then compared with
existing theoretical methodologies and good agreements were found. It was concluded that
resistance of ethanol increases with decreases single microelectrodes diameter and decreases with
decreases array microelectrodes diameter. The ohmic drop decreases with diameter decreases and
the ohmic drop compensation had the smallest effect on microelectrodes with smaller area.

Palavras Chave: Corrosion, microelectrodes, Ethanol fuel
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO E OBJETIVO

1.1INTRODUCAO

Biocombustiveis sdo derivados de biomassa renovavel que podem substituir, parcial ou
totalmente combustiveis derivados de petréleo em motores a combustdo ou em outro tipo de
geracdo de energia. Os dois principais biocombustiveis liquidos usados no Brasil sdo o etanol
(alcool) extraido da cana-de-acucar e, em escala crescente, o biodiesel, que € produzido a partir
de 6leos vegetais ou de gorduras animais e adicionado ao diesel de petréleo em propor¢des
varidveis. Os biocombustiveis poluem menos por emitirem menos compostos do que os
combustiveis fésseis no processo de combustdo dos motores e também porque seu processo de
producdo tende a ser mais limpo. (ANP I, 2010)

A adocdo do etanol é considerada um dos principais mecanismos de combate ao
aquecimento global, pois reduz as emissdes de gds carbonico (CO,). Parte do CO, emitido pelos
veiculos movidos a dlcool é reabsorvido pelas plantagdes de cana-de-acucar. Isso faz com que as
emissoes do CO, sejam parcialmente compensadas. (ANP I, 2010)

A utilizagdo de etanol como combustivel iniciou-se com o Prodlcool, criado pelo decreto-
lei 76.593 de 14 de novembro de 1975, como uma iniciativa governamental para fazer frente aos
sucessivos aumentos do preco do petréleo. O programa tinha como objetivo garantir o
suprimento de etanol no processo de substitui¢do da gasolina. Tinha também como meta apoiar o
desenvolvimento tecnoldgico da industria sucroalcooleira. Na primeira fase do programa, até
1979, a énfase foi a produgdo de etanol anidro para ser misturado a gasolina. Na segunda fase, a
énfase passou a ser o etanol hidratado, usado puro em motores adaptados para o combustivel.
(ANP 11, 2010)

Os automoéveis que circulam no Pais usam dois tipos de etanol combustivel: o hidratado,
consumido em motores desenvolvidos para este fim, e o anidro, que € misturado a gasolina, sem
prejuizo para os motores, em propor¢oes varidveis. Desde julho de 2007, a partir da publicacdo
da Portaria n° 143 do Ministério da Agricultura, Pecudria e Abastecimento, toda gasolina vendida
no Brasil contém 25% de etanol combustivel anidro. Em 2009, o consumo deste biocombustivel

ultrapassou o da gasolina. (ANP IIl e IV, 2010)



O uso de etanol como biocombustivel em maquinas e equipamentos implica no seu contato
com os diversos materiais metdlicos constituintes dos sistemas veiculares, de transporte e
armazenamento, dentre outros. Essa intera¢ao pode ocasionar a corrosdo metéalica. (AMBROZIN;
KURI, 2009).

Os meios organicos apresentam baixa condutividade e por isso muitos trabalhos utilizam
um eletrélito de suporte, perclorato de sédio ou perclorato de litio ou algum tipo de dcido, como
HCI, para minimizar ou eliminar os efeitos da queda O6hmica. No entanto, os eletrdlitos de
suporte, que sdo assumidos como inertes em solucdes aquosas, especificamente, os percloratos,
parecem ter alguma participacdo no processo corrosivo em meio alcodlico. (TANAKA;
WOLYNEC, 1983). Com intuito de eliminar a queda dhmica sem o uso de um eletrdlito de
suporte propde-se o uso de microeletrodos. pois as correntes obtidas nos ensaios eletroquimicos
atingiriam valores tdo pequenos que o efeito da queda 6hmica passaria a ser desprezivel evitando

assim o uso do eletrélito de suporte.

1.2 OBJETIVO

O objetivo, portanto, deste trabalho € verificar a eficdcia do arranjo de microeletrodos, na
minimizacdo da queda 6hmica em um meio de baixa condutividade como o etanol, avaliando a
corrosividade do etanol por meio de ensaios de voltametria linear. Para esta técnica eletroquimica
foram utilizados arranjos de microeletrodos com diferentes didmetros, utilizando a técnica de

fotolitografia para fabricagdo.



CAPITULO 2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 ESTUDOS REFERENTES A CORROSAQ ASSOCIADA AO ETANOL

No Brasil, os primeiros estudos referentes a corrosdo associada ao etanol comecaram apds a
implantacdo do Pré-dlcool (1975). O dpice do Pré-dlcool foi em meados dos anos 80, quando
96% dos automodveis novos vendidos no pais eram movidos a dlcool, no entanto, os materiais
metélicos empregados em componentes do sistema de alimentacdo destes veiculos, foram
originalmente desenvolvidos para carros a gasolina e comecaram a apresentar varios problemas
de corrosdo (UNIVERSIA, 2010). Estes problemas fizeram a inddstria automobilistica buscar
novos materiais resistentes a corrosdo quando em contato com o dlcool combustivel e com isso,
as pesquisas referentes a corrosdo alcodlica nestas pecas passaram a crescer. No inicio dos anos
1990 até 2004 nao ha muitos estudos referentes a este tema, devido o recuo dos precos
internacionais do petréleo e a preferéncia pelo consumo de carros a gasolina. A partir de 2004,
surge uma nova revolugdo: os carros com motores flexiveis (carros flex) e observa-se a
importancia do estudo da corrosdo associada ao uso deste biocombustivel (UNIVERSIA, 2010).

A solucdo da industria automobilistica para evitar a corrosao, foi empregar revestimentos
como no caso do carburador niquelado e do tanque estanhado, minimizando os problemas de
corrosdo. No entanto, o aco carbono continuava sendo o material de amplo emprego no sistema
de transporte e armazenamento do dlcool combustivel. Uller et al. (1981) avaliaram os problemas
de corrosao das ligas usadas nos destiladores de producdo de etanol da cana-de-agtcar. A maioria
dos danos causados pela corrosdo de equipamentos em ago inoxidavel foi do tipo localizada e
ocorreu perto de soldas ou em locais de deformacdo. Concluindo que o ago inoxiddvel tipo AISI
304 € julgado inadequado nas condi¢des de trabalho, devido a presenca de altas concentragdes de
cloretos, recomendando o AISI 316, por possuir o elemento de liga molibdénio (2-3%), que
aumenta a resisténcia do material quanto a formagao de pites.

O emprego de eletrdlitos de suporte, passou a ser investigado devido o meio alcodlico
apresentar baixa condutividade. Muitos trabalhos utilizam um eletrdlito de suporte, perclorato de
sodio ou perclorato de litio ou algum tipo de 4cido, como HCI, para minimizar ou eliminar os
efeitos da queda 6hmica. Cunha e D’alkaine (1981) estudaram através das curvas de polarizagdo,

os mecanismos envolvidos na reacdo catédica presente na corrosdo do aco AISI 304 quando

3



imerso em solugdes etandlicas com baixo teor de dgua, utilizando perclorato de s6dio (NaClOy4)
como eletrélito de suporte, o que possibilitou a determinagcdo de potenciais limites, anddico e
catddico para distintas velocidades de varredura, sendo o eletrélito de suporte
eletroquimicamente inerte. J4 em 1984, Matos et al. avaliaram o comportamento anddico do ferro
em diferentes solugdes alcodlicas, verificando, em particular, o efeito da presenca de NaClO4
nesses meios. Concluindo que a adi¢do de perclorato de s6dio ou de qualquer outro anion no
meio alcodlico influencia o processo do eletrodo. O autor propde uma metodologia para trabalhar
em meio de etanol combustivel sem adi¢do de eletrdlito de suporte e indica, utilizar uma célula
com grande contra-eletrodo, geometricamente o mais simétrico possivel em relagdo ao eletrodo
de trabalho, manter a0 maximo a mesma geometria da célula.

A taxa de corrosdo do aco AISI 1005 em etanol (4% de dgua) contaminadas com 1-10 ppm
CI' ou Cu®* foi avaliada por Guastaldi et al. (1983), onde observaram que a perda de massa
apresentava um aumento com o aumento do teor de cloro, sendo que nos ensaios em frascos
abertos, a taxa de corrosdo foi quatro vezes maior do que em frascos fechados, devido a maior
aeracdo e hidratacdo do 4dlcool. Na presenca de fons Cu”* a taxa de corrosdo no inicio do processo
diminuiu com o aumento da concentracdo dos ions, provavelmente devido a ag¢do protetora dos
depdsitos de cobre na superficie do aco, mas depois de 100 dias a perda de massa aumentou
consideravelmente.

Uma revisao bibliogréfica sobre corrosdo de metais por dlcoois foi apresentada por Tanaka
e Wolynec (1983). Os autores apresentaram a participacdo da dgua no comportamento ativo-
passivo de diferentes metais (ago-carbono, aluminio, magnésio e cobre) na presenga e auséncia de
contaminantes, onde estes contaminantes foram adicionados propositalmente com a finalidade de
aumentar a condutividade elétrica do meio para realizacdo dos ensaios eletroquimicos. O
comportamento ativo-passivo depende da natureza do material metdlico, pois de um lado a dgua
atua como inibidor de corrosdo, promovendo a passivagdo, mas em alguns casos como no aco
carbono, ela atua como ativadora de corrosdo. Concluiram também que a presenca de
contaminantes afeta a agressividade, alterando a concentracio de &4gua necessdria para a
passivagao.

Monteiro et al. (2006) apresentaram um ensaio de corrosao em placas de aco carbono 1010
galvanizado através da imersdo em etanol combustivel com teores de dgua que variaram de O-

100%, sendo de 2,5% até 50% Etanol:H,O, e 10 até 100% de H,O. Através dos resultados



concluiram que as amostras que apresentaram maiores evidéncias de corrosdo superficial foram
as que estiveram em contato com alcool preparado com maior pH (6,75), condutividade elétrica
(174,1 uS/m) e menor teor de dlcool (92,8° INPM).

Santos et al. (2010) verificaram a corrosividade do etanol (grau analitico, sem e com adicao
de dgua e de cloreto de sodio nos limites previstos pela ASTM D 4806), por meio de ensaios de
impedancia eletroquimica, utilizando-se ago-carbono como eletrodo de trabalho e aco inoxidédvel
AISI 316 como contra-eletrodo e eletrodo de quase- referéncia. Concluiram que o etanol anidro
mostrou-se pouco agressivo e que a adicdo de dgua e dcido acético ndo tornou os meios mais
agressivos indicando ainda a formacdo de uma pelicula protetora sobre a superficie do aco-
carbono nessas condi¢des, e a presenca de cloreto, mostrou-se agressiva indicando processo de
COrTrosao.

Segundo Tanaka e Wolynec (1983), que realizaram uma revisdo bibliogrifica sobre a
corrosdao de metais pelos alcodis, aparentemente, os eletrdlitos de suporte, que sd@o assumidos
como inertes em solugdes aquosas, especificamente, os percloratos, parecem ter alguma
participacdo no processo corrosivo em meio alcodlico. Basearam-se nas afirmacdes feitas por
Johnson et al. (1977), que concluiram que os percloratos contaminam o etanol através de sua
reacdo eletroquimica com o préprio dlcool, produzindo fons cloreto tanto no processo catodico

quanto no anddico segundo as reacoes:

Anodo
CQHSOH(aq) + ClO4_(aq) —> ZCO(g) + H20(1) +02(g) +4H+(aq) + Cl_(aq) +4e (2.1)
Catodo

C2H5OH(aq) + C104-(aq) + 26— 2C0(g) + HzO(]) +H2(g) +2 OH-(aq) + Cl-(aq) -(2.2)

Assim, a corrosdo por pontos observada pelos diversos autores que usaram perclorato como
eletrélito de suporte seria consequéncia da contamina¢@o com cloretos do meio corrosivo.

Athayde (1985), a partir de uma avaliacdo sobre as possibilidades de utilizacdo do
perclorato de s6dio como eletrdlito de suporte para estudar o comportamento anddico do ferro em
solucdes alcodlicas, demonstrou que a participacdo do NaClO4 no mecanismo de corrosio

interfere de forma significativa nos resultados obtidos.



O uso de eletrdlito de suporte possibilita ensaios eletroquimicos em meios de baixa
condutividade, no entanto, como mostrado nos trabalhos acima, este eletrdlito interfere nestes
ensaios devido sua participacdo no processo corrosivo. Para evitar o uso de eletrdlitos de suporte,
Montenegro em 1985, propde o uso de corpos de prova com dreas de ensaio de dimensdes
micrométricas, geralmente abaixo de 100 um de didmetro, chamados de microeletrodos. Dessa
forma, as correntes obtidas nos ensaios eletroquimicos atingiriam valores tdo pequenos que o

efeito da queda 6hmica passaria a ser desprezivel evitando assim o uso do eletrdlito de suporte.

2.2. MICROELETRODO

Microeletrodo € um eletrodo com pelo menos uma de suas dimensdes pequena o suficiente
para que suas propriedades, tais como o regime de transporte de massa, sejam funcdo do tamanho
onde suas dimensdes estdo geralmente na faixa de 0,1 um a 50 pum (PLETCHER, 1991).

A histéria dos microeletrodos iniciou-se em 1942 com Davies e Brink, que apresentaram o
primeiro trabalho relevante sobre a constru¢ao e utilizacdo de microeletrodos. Neste trabalho
descreveram a realiza¢do de medidas de oxigénio em tecidos musculares empregando microdisco
de platina (raio = 15um). O pequeno tamanho dos microeletrodos torna possivel a utilizagdao para
a deteccdo in vivo, que normalmente, € realizada com volumes muito pequenos de amostra, como
os de monitoramento neurotransmissor no cérebro. (DAVIES e BRINK, 1942)

Entre as décadas de 1940 e 1980, um ndmero consideravel de trabalhos foi escrito,
abordando aspectos tedricos e praticos sobre: 1) microeletrodos com diferentes geometrias
(discos, cilindricos etc.); 2) materiais diferentes empregados na constru¢do de microeletrodos
como carbono, W, Pt, Au, Ag, Cu, entre outros; 3) diferentes materiais utilizados na selagem dos
elementos condutores e diferentes processo empregados para a limpeza e ativacdo de superficies.
(MONTENEGRO, 1985)

Os tipos bésicos de microeletrodos e os seus arranjos estdo apresentados na Figura 2.1. De
acordo com a aplicacdo de interesse, os microeletrodos podem ser construidos de varias formas
geométricas. como: discos, cilindros, hemisferas, bandas, anéis e na forma de conjuntos contendo
varias unidades (arranjos de microeletrodos). Dentre esses, o microeletrodo de disco é o mais
usado devido a facilidade de fabricacdo e a possibilidade de tratamento via polimento. No

entanto, a corrente de resposta desses microeletrodos normalmente nado € suficiente , limitando o



intervalo de medi¢des, aumentando a necessidade de técnicas para fabricagdo de microeletrodos

que proporcionam maior sinal. (STULIK et al., 2000)

21
(@) (b) (c) (d) (e)
() (@)  (h) (1) ()

Figura 2.1: Geometrias mais importantes de microeletrodos e arranjo de microeletrodos: (a) microdiscos
(b) microanel, (c) arranjo de microdisco, (d) arranjo de microbandas produzidas por litografia (e)
microbanda, (f) microcilindro, (g) microesfera, (h) microhemisfera, (i) arranjo de fibras, (j) arranjo
interdigitado (STULIK et al., 2000)

Uma nova familia de microeletrodos estd crescendo baseado na tecnologia de impressao de
circuito integrado. Neste trabalho os ensaios em laboratério foram realizados com eletrodo de
disco, utilizando a técnica de impressdo de circuito integrado, portanto, a andlise e discussdo serd

direcionada a este tipo de microeletrodo.

2.2.1 PROPRIEDADES E VANTAGENS DOS MICROELETRODOS

Ter pelo menos uma das dimensdes da ordem de micrometros (entre 0,1 um a 50 pm)
resulta em propriedades vantajosas frente a eletrodos convencionais pois suas dimensdes sdo da
mesma ordem da camada de difusdo, implicando em propriedades como
(MONTENEGRO,1985).:

- Alta velocidade no transporte de massa, devido a forma esférica da camada de difusao

criada ao seu redor; isso facilita o estudo de reagdes eletrddicas rdpidas sob condicdes de estado
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estaciondrio, que € atingido em tempos muito mais curtos que com eletrodos
convencionaist MONTENEGRO,1985);

- Elevada relacdo corrente faradaica/corrente capacitiva, possibilitando o emprego de
microeletrodo em velocidade de varredura maiores que 10kV.s”, sem distorcio nas respostas
obtidas: isso permite o estudo de reacdes eletrodicas rdpidas, em condicdes de estado ndo-
estaciondrio, ou seja, em altas velocidades de varredura (MONTENEGRO,1985).

- Baixa sensibilidade a queda 6hmica, possibilitando estudos eletroquimicos de sistemas
redox em solventes com elevada resisténcia ou na auséncia de eletrélitos de suporte.

(MONTENEGRO,1985).

Transporte de massa

Durante uma eletrélise, surge um gradiente de concentracio entre a superficie eletrédica e a
solucdo; sendo assim, a corrente faradaica medida experimentalmente em sobrepotenciais
elevados depende da maneira como ocorre o transporte de massa.

Uma das principais caracteristicas dos microeletrodos é que o coeficiente de trasnferéncia
de massa do estado estaciondrio, km, apresentado na equacdo 2.3 € grande e tem como

consequencias vantajosas (MONTENEGRO,1985).:

— A taxa de difusdo no estado estaciondrio em um microeletrodo € muito grande,
porque km aumenta com a diminui¢do do raio do microeletrodo
—  Quanto menor a drea do microeletrodo, mais rapidamente as espécies se difundem
de e para o eletrodo.
_ D
km = = (2.3)

Onde r € o raio do microeletrodo.

A Figura 2.2 apresenta as linhas de fluxo no eletrodo de tamanho convencional e

microeletrodo.(OLIVEIRA,2000).
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Figura 2.2: Representagdo esquemadtica das linhas de fluxo no eletrodo de tamanho convencional e em
escala micrométrica

Velocidade de varredura

A densidade de corrente em um microeletrodo é maior que aquela em um eletrodo planar
ou esférico convencional, devido as difusdes radial e perpendicular. O transporte de massa €
maior e observam-se diferencas nos resultados experimentais obtidos pelas vdrias técnicas
experimentais relativas aos macroeletrodos (MONTENEGRO,1985).

Na voltametria, obtém-se a corrente devido a difusdo perpendicular somada a contribui¢ao
da difusdo radial, esta ultima sendo independente da velocidade de varredura. Para pequenos
valores de velocidade (0,1 V.s') observa-se um voltamograma de estado estacionrio,
independente da velocidade, para maiores valores (> 10 V.s™), tem-se um voltamograma ciclico
convencional. A reversibilidade € menor que num macroeletrodo, devido ao maior transporte de
massa: isso implica que maiores constantes de velocidades para trasnferéncia de elétrons ou de
reacoes homogéneas acopladas podem ser determinadas (MONTENEGRO,1985).

Voltametrias com altas velocidades podem ser facilmente realizadas com microeletrodos,
aumentando a escala de constantes acessiveis pela técnica; isso por causa da redugdo da

contribui¢do capacitiva com os microeletrodos (MONTENEGRO,1985).

Corrente de carga

Microeletrodos mostram grande potencial para medidas muito ripidas, uma vez que as
correntes de carga da dupla camada s@o proporcionais a drea do eletrodo. A corrente de carga, na
realidade, determina o menor tempo em que uma medida significativa da corrente faradaica pode
ser feita (MONTENEGRO,1985).

A resisténcia interna dos microeletrodos pode ser aproximada a resisténcia de um condutor

cilindrico uniforme, de acordo com a equagdo 2.4.
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= 2 2.4)

onde 1 € o comprimento do condutor (cm), A € a drea da se¢do transversal (cm’)ecéa
condutividade (mQ) (MONTENEGRO,1985).
A resisténcia entre a ponta do eletrodo e o eletrodo externo também deve ser considerada.

Para um eletrodo esférico, essa resisténcia € dada por MONTENEGRO,1985):

== (=-2) (2.5)

4tk \ry d
onde K € a condutividade especifica, r; € o raio do microeletrodo e d € a distancia entre os
dois eletrodos

Para microeletrodo d>> ry entdo a equacdo reduz-se para (MONTENEGRO,1985):

1
= 2.
4ATTKT (2.6)
Uma vez que a capacitancia do microeletrodo depende de sua area
2 1
RC x1f.— ou 7y (2.7)

Ts
A queda 6hmica iR pode ser minimizada com o uso de microeletrodos. No estado nao-
estaciondrio, onde a difusdo linear ¢ dominante, a corrente € proporcional a drea do eletrodo e

pode-se usar a equacdo (2.7) (MONTENEGRO,1985):

. 1
IRxX12.= ou (2.8)

Ts

Onde se verifica que a queda 6hmica diminui com o raio do microeletrodo.

2.2.2 ESTUDOS REFERENTES AO USO DE MICROELETRODOS

As caracteristicas dos microeletrodos ou ultramicroeletrodos, citadas acima, passaram a
despertar o interesse para medidas amperométricas e voltamétricas. O controle da influéncia da
queda 6hmica em meio eletrolitico de baixa condutividade, foi estudado por Vivanco (1999), que
utilizou corpos de provas com dreas de ensaio de dimensdes micrométricas, chamadas de
microeletrodos, assim as correntes obtidas atingiriam valores tdo pequenos que o efeito da queda

Ohmica seria desprezivel. Os resultados obtidos mostraram uma diminui¢do na queda 6hmica
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com a diminui¢do da drea do eletrodo até um valor minimo limite, sendo que esse valor
corresponde a eletrodos cujos didmetros estdo proximos de 50 um.

Um eletrodo poroso foi desenvolvido por Umeda e colaboradores (2003), com o objetivo de
investigar a atividade eletrocatalitica de catalisadores em p6, usados em célula combustivel. O
microeletrodo foi construido como um fio de ouro enbutido em um capilar de vidro, onde uma
microcavidade fica exposta para colocar a amostra a ser nalisada de catalisador, onde obtiveram
bons resultados referente a andlise indicando este tipo de microeletrodo para avaliagdo de
processos eletroquimicos mais complexos referentes a oxidacao de alcodis.

Um microeletrodo com cavidade foi construido por Cachet-Vivier e colaboradores (2001),
para estudar os aspectos cinéticos de material em pd, pois permitem a realizacdo de ensaios
voltamétricos de poucos milivolts por segundo até centenas de milivolts por segundo, obtendo
assim um perfil voltamétrico com varias taxas. O microeletrodo foi construido com um tubo de
vidro de (5-6 mm de didmetro) contendo um fio de prata (25-50 um de didmetro) ou ouro (60 um
de didmetro), onde no final do tubo de vidro obtem-se uma cavidade cilindrica. Como se pode
observar, a bainha que envolve o microeletrodo possui diametro em torno de 100 vezes maior
Viram uma nova perspectiva com este tipo de microeletrodo para o estudo do processo da
cinética eletroquimica no material em p6 do eletrodo, o microeletrodo é de fécil fabricacao,
reutilizdvel e ndo necessita de equipamentos eletroquimicos especificos.

Mennucci e colaboradores (2010), construiram microeletrodo com cavidade, para avaliacdo
da natureza dos processo eletroquimicos que ocorrem na interface, como estabilidade e
composi¢ao dos produtos formados na superficie do metal de patrimonios culturais em virtude da
exposicdo a diferentes ambientes. O microeletrodo de cavidade consistiu em um microeletrodo de
platina de 60 um de didmetro selado em um tubo de vidro de 8 mm de diametro. Aqui, o didmetro
da bainha é de aproximadamente 130 vezes maior que o didmetro do microeletrodo. Ablacdo a
laser ou ataque quimico do fio de platina foram utilizados para construcao deste microeletrodo e a
cavidade foi preenchida com o produto de alteracdo coletado usando o eletrodo como um pildo.
Concluiram que o uso deste tipo de microeletrodo, permite utilizar pequenas quantidades de
amostra, configurando uma técnica guase nao destrutiva, além de produzir uma avaliagdo mais
realista no ensaio.

Gui e Sridhar (2010) utilizaram microeletrodos para estudar o efeito da dgua e cloreto sobre

a corrosdo do aco carbono em etanol combustivel. O objetivo do uso de microeletrodos foi
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reduzir o potencial de queda 6hmica e tornar possivel a realizacdo de ensaios eletroquimicos, na
auséncia de eletrdlitos de suporte. Utilizaram como eletrodo de trabalho ago carbono em uma
resina epoxy com 0,002 cm” de drea e como eletrodo de trabalho prata/cloreto de prata e platina
como contra eletrodo. A polariza¢dao foi de -100 mV a 1 V numa velocidade de 0,17 mV/s. A
compensacdo da queda Ohmica apresentou um efeito na regido linear e na regido de Tafel
apresentado menores correntes .Os resultados corroboram com os obtidos em solugdes alcodlicas
quando um eletrélito de suporte € utilizado, atribuindo a 4gua e aos fons cloretos os responsaveis
pelo aumento da taxa de dissolu¢@o anddica e a histerese nas curvas de polarizacdo.

Oliveira e Bertazzoli (2011) utilizaram microeletrodos para determinar a densidade de
corrente de corrosdo em meios de baixa condutividade com o objetivo de diminuir a queda
Ohmica. O diamentro dos microeletrodos foram reduzidos a valores onde a compensagao da curva
de Tafel nao seria necessdria. Os resultados mostraram que para eletrodos com diametros

menores que 50 um a queda 6hmica se estabilizou.

2.2.3 ARRANJO DE MICROELETRODOS

O arranjo de microeletrodos, construido de modo que o campo de difusdo individual
permaneca isolado no tempo de realizacdo do experimento, é uma das formas de minimizar os
erros de medidas devido as baixas correntes medidas devido as pequenas areas superficiais dos
microleletrodos. Amplia-se o nimero de microeletrodos, no entanto, garante-se sua ocorréncia
com a mesma elevada taxa de transporte de massa e redug¢do na queda dhmica dos microeletrodos
individuais.

A figura 2.3 apresenta uma representacdo esquemadtica de um arranjo de microeletrodos

com as especificacdes dos parametros geométricos.
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Figura 2.3: Representacdo esquemadtica de um arranjo de microeletrodos com as especificacdes dos
parametros geométricos. (MOREF. et al., 1997)

Onde A € a area total de N microeletrodos (incluindo as areas ativas e inativas) e
d= (Atot/N)l/ 2 que ¢ a distancia entre os centros dos eletrodos vizinhos. Este resultado mostra que,
o comportamento do arranjo de microeletrodos depende do nimero de microeletrodos. A matriz
de microeletrodos deve entdo seguir um parametro, onde d>>2r,, ou seja, a distancia entre os
microeletrodos individuais deve ser maior que o didmetro do mesmo. (MOREF. et al., 1997)

H4 viarias geometrias possiveis para constru¢do de arranjos de microeletrodos, como:
distribuicdes quadradas ou hexagonais de microdiscos; microbandas intercaladas; microdiscos
randomicamentente distribuidos sobre uma superficie ou arranjos de microeletrodos de formas
irregulares, desordenadamente distribuidos por uma superficie, como mostra figura 2.4

(SHARIFKER,1991)
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Figura 2.4: Arranjos de microeletrodos em padrdes ordenados de microdiscos (a) em quadrados, (b)
hexagonais, (c) microbandas intercaladas e em padrdes desordenados, como; (d) microdiscos
randomicamentente distribuidos e (e) arranjos de microeletrodos de formas irregulares, desordenadamente
distribuidos (SHARIFKER,1991)

A técnica de fotolitografia ¢ uma das técnicas utilizadas para produgcdo de arranjos
microeletrodos, no entanto, ndo s6 para ensaios de corrosdo, como também, para deteccdo e
quantificacdo de ions. Lowinsohn e colaboradores (2006) descreve a técnica de fotolitografia,
como uma forma simples de construcdo de arranjos de microeletrodos. Para a constru¢do dos
microeletrodos, utilizaram um wafer de silicio e a camada de SiO, foi obtida por oxidagdao
térmica e a camada de Ni/Cr e Au depositada via sputtering, em seguida a fotolitografia foi
utilizada para marcar os microeletrodos na placa . O sistema de microeletrodos foi utilizado para
medidas amperométricas indireta de iodo com pequenos volumes. Concluiram que, o arranjo de
microeletrodos produzem correntes mais altas de eletrodos unitdrios, eliminando o uso de
instrumentos para amplificar o sinal de minimizar as interferéncias eletronicas.

Hepel e Osteryoung (1986) utilizaram arranjos de microdiscos construidos sobre substrato
de silicone, por meio de fotolitografia de feixes de elétrons. Cada arranjo possuia cerca de um
milhdo de eletrodos ativos por centimetro quadrado de superficie de silicone, sendo as espécies
metélicas de cromo ou ouro. Utilizando este arranjo, estudaram o comportamento voltamétrico e
capacitivo dos sistemas, com o objetivo de caracterizar as interagdes entre os campos de difusao.
Observaram que, na faixa de frequéncia empregada, os campos de difusdo dos elementos
individuais ndo interagiam. O estudo possibilitou confirmar as vantagens dos arranjos de
microeletrodos, devido as propriedades de baixa capacitancia.

Chandler e colaboradores (1991) utilizaram eletrodo de disco rotatério (EDR), arranjos de

microbandas e microbalancas de cristal de quartzo (MCQ) para comparar as taxas de corrosio do
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cobalto em H,SO4 0,1 N. Observaram que as taxas de corrosdo obtidas por voltametria foram
muito préximas das obtidas por MCQ. A eletrodissolu¢do de cobre em HCI 0,1 N mostrou que a
difusdo esférica aumentou o coeficiente de transporte de massa no microdisco de cobre e
forneceu taxas de eletrodissolu¢do compardveis as obtidas com EDR em altas velocidades de
rotacao.

Observa-se nessas montagens de microeletrodos analisadas até aqui que hd um cuidado
com a relacdo diametro da bainha/diametro do eletrodo. Isso evita a deformacdo do campo de
difusio esférico formado em torno do microdisco. E necessario lembrar que, o balanco do fluxo
de massa no campo de difusdao de um microdisco e a solu¢do das equagdes diferenciais t€ém como
pressupostos bdsicos e condi¢des de contorno que consideram uma camada esférica de difusdo.
Ao construir o arranjo de microeletrodos, esse cuidado também foi tomado. A teoria diz que a
distancia de 2r ja é suficiente para evitar a interacdo entre campos de difusdao modificando a sua
forma (MOREF. et al., 1997). Isso garante que cada um dos microeletrodos no arranjo comporte-se
conforme o previsto, apesar da corrente registrada ser equivalente a de um macroeletrodo devido
a soma das dreas individuais. Para todos os arranjos usados neste trabalho a distancia entre os
microeletrodos foi maior que 10r.

Neste trabalho os ensaios em laboratério foram realizados com eletrodo de disco com
arranjo de microeletrodos em padrdes ordenados de microdiscos hexagonais, utilizando a técnica
de litografia. A vantagem do uso deste tipo de eletrodo € a possibilidade de utilizar 3 eletrodos
para ensaio (trabalho, referéncia e contra eletrodo) e possibilitar controlar as a¢cdes do ambiente
externo, nao havendo a necessidade do uso da gaiola de Faraday. Alguns trabalhos na literatura
ndo utilizam contra eletrodo. No entanto isso ndo € vidvel pois o uso do eletrodo de referéncia
com contra eletrodo pode causar danos devido a passagem de corrente sobre ele, fazendo

desestabilizar o equilibrio i6nico do mesmo.
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CAPITULO 3 - MATERIAIS E METODOS

Para avaliar a drea de ensaio na medida da velocidade de corrosdio em meios de baixa
condutividade, foi estudada a corrosdo do cobre quando exposto ao dlcool etilico hidratado
combustivel sintético (AEHCS), por meio de ensaios comparativos de gravimetria e de
voltametria linear. Para esta técnica eletroquimica foram utilizados arranjos de microeletrodos
com diferentes didmetros (20pm, 50pum,100pm, 200pum, 500 pm), utilizando a técnica de
litografia para fabricacao.

A seguir, descreve-se os materiais, procedimento experimental e metodologia para

determinacdo das velocidade de corrosao.

3.1. PREPARO DA SOLUGCAO DE ENSAIO ELETROQUIMICO

A Agéncia Nacional do Petréleo, Gds Natural e Biocombustiveis (ANP), foi implantada ha
dez anos pelo Decreto n°® 2.455, de 14 de janeiro de 1998, e é o 6rgdo regulador das atividades
que integram a industria do petréleo e gés natural e a dos biocombustiveis no Brasil. A partir da
resolucao ANP n° 36, de 06/12/2005- DOU 07/12/2005 a ANP estabelece as especificagdes do
AEAC e do AEHC comercializados pelos diversos agentes econdmicos, em todo o territorio
nacional (Tabela 3.1.). A solugdo de dlcool etilico hidratado combustivel sintético (AEHCS), foi
preparada em laboratério, contendo os valores méximos permitidos pela ABNT de NaCl e Acido

Acético que. A Tabela 3.2. apresenta as caracteristicas da solucdo sintética preparada.
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Tabela 3.1.:Especificacdes do AEAC (Alcool Etilico Anidro Combustivel) e do AEHC (Alcool Etilico
Hidratado Combustivel) (ANP,2010)

Caracteristicas Unidade Especificacoes Métodos
AEAC AEHC ABNT/NBR ASTM
Aspecto - 2) 2) Visual
Cor - 3) @ Visual
Acidez total (como acido
acético), max. mg/L 30 30 9866 D1613
Condutividade elétrica, max. uS/m 500 500 10547 DI1125
791,5- 807,6 a
Massa especifica a 20°C Kg/m’ méix 811,0 5992 D4952
Potencial Hidrogenidnico
(pH) - - 6,0 a 8,0 10891 -
Residuo por evaporagdo, max.
(6) mg/100mL - 5 8644 -
Teor de hidrocarbonetos, max. % vol. 3,0 3,0 13993 -
fon Cloreto, max.(6) mg/kg - 1 10894/10895 D512
Teor de etanol, min.(8) % vol. 99,6 95,1 - D5501
fon Sulfato, max.(9) mg/kg - 4 10894/12120 -
Ferro, mix.(9) mg/kg - 5 11331 -
Sédio, max.(9) mg/kg - 2 10422 -
Cobre, max. (9) e (10) mg/kg 0,07 - 10893 -

(2) Limpido e isento de impurezas. (3) Incolor antes da adi¢do de corante, segundo especificacio
constante da Tabela II deste Regulamento Técnico, que devera ser adicionado no teor de 15 mg/L
proporcionando ao produto a cor laranja. (4) Incolor.

Tabela 3.2: Especificagdes do AEAC e do AEHC

Caracteristicas Unidade Especificacoes
Aspecto - 2)
Cor - “)
Acidez total (como acido acético), max. mg/L 30
Condutividade elétrica, méx. uS/m 500
Massa especifica a 20°C Kg/m3 807,6 a 811,0
Potencial Hidrogenionico (pH) - 6,0a8,0
fon Cloreto, max.(6) mg/kg 1
Teor de etanol, min.(8) % vol. 95,1
Sédio, max.(9) mg/kg 2

(2) Limpido e isento de impurezas. (4) Incolor.
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3.2.MATERIAL UTILIZADO PARA OS ENSAIOS
O material empregado com a composi¢cdo quimica apresentada na Tabela 3.3 foi uma

lamina de cobre 99,7794 %.

Tabela 3.3: Composi¢@o quimica do cobre estudado

Composicdo % massa
Cu 99,779
Zn 0,0731
P 0,0489
Ni 0,0243
Ca 0,0242
Al 0,0184
Si 0,0179
Fe 0,0137

3.3. ENSAIO GRAVIMETRICO

Para o ensaio gravimétrico, as amostras foram cortadas com dimensdes de 20x5x0,1 mm.
Os corpos-de-prova tiveram sua superficie tratada com lixa d’dgua 1200 para retirar as impurezas
presentes na superficie. Em seguida, foram lavados com dgua destilada, utilizando ultrasson, para
remover as particulas de impureza. Desengraxados com dlcool, acetona, utilizando ultrasson, e

secos com corrente de nitrogénio, de forma a garantir que a superficie estivesse limpa.

5 mm

20 mm

Figura 3.1: Corpos de prova para ensaio gravimétrico

Os corpos-de-prova foram pesados em uma balanga analitica de marca Precisa XR 205 SM-
DR (méx: 205g, min: 0,01g, e=1mg, d 0,01/0,1mg) e colocadas numa solu¢do preparada em

laboratério de Etanol combustivel contendo os valores maximos permitidos pela ABNT de NaCl
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e 4cido acético. As amostras foram colocadas em triplicata na solucdo de etanol sintética e
retiradas a cada semana, lavadas com dgua, secas e pesadas para verificagdo de perda/ganho de

massa.
3.4. CORPOS DE PROVA PARA CONSTRUGAO DOS MICROELETRODOS

Para a constru¢ao dos microeletrodos, as amostras foram cortadas em discos de cobre com
diametro de 19 mm tiveram sua superficie tratada com lixa d’4gua 1200 para retirar as impurezas
presentes na superficie. Em seguida, foram lavados com dgua destilada para remover as particulas
de impureza. Desengraxados, utilizando ultrasson, com tricloroetileno (10 minutos), acetona (10
minutos), isopropanol (5 minutos) e jato de nitrogénio. Em seguida foram colocadas no vacuo por
30 minutos. Apds as amostras estarem limpas e secas, partiu-se para o processo de constru¢cao dos

microeletrodos utilizando a técnica de litografia.

b
o
E

¥ ©

Figura 3.2: Corpos de prova para ensaio de varredura linear

3.5. PROCESSOS DE DEPOSICAO DE Si02 A PARTIR DA FASE VAPOR -ECR-
CVD

A deposi¢ao quimica a partir da fase vapor (Chemical Vapor Deposition — CVD) € um
processo pelo qual os gases ou vapores reagem quimicamente, levando a formac¢do de um sélido
sobre o substrato. Nesta técnica, o substrato, onde serd depositado o filme e colocado no interior
de uma camara ou de um tubo, onde os gases precursores sdo injetados. (BIASOTTO, 2005).

A descarga de ressonancia ciclotronica de elétrons (ECR — Electron Cyclotron Resonance)
€ um tipo de plasma produzido através de uma excitacdo por micro-ondas (2,54 GHz) gerada por
um magnetron e injetada na camara do ECR através de um guia de onda (ver Figura 3.3.), e um
campo magnético aplicado através de bobinas magnéticas (875 Gauss). Os elétrons do plasma
giram em volta de linhas de campo magnético em trajetdrias helicoidais e com frequéncia que
depende da velocidade do campo. Em condi¢des de ressonancia entre a frequéncia de giro e a

19



frequéncia de micro-ondas incidente, os elétrons absorvem energia criando um plasma de alta
densidade. (BIASOTTO, 2005).

O equipamento ECR permite combinar processos de deposi¢do ou corrosdo, e permite
também operar com pressdes mais baixas do que as utilizadas em processos de plasma
convencionais. Os parametros de processo que influenciam nas propriedades fisicas e na
composi¢do quimica dos filmes s@o os gases reagentes, a temperatura do substrato, a pressao e os
fluxos dos gases, as potencias de micro-ondas e da fonte de RF (frequéncia de 13,56 MHz), o
tempo de deposicdo e outros fatores, como a limpeza das paredes da camara, que podem gerar
impurezas que se incorporam na estrutura do filme, degradando a sua qualidade. (BIASOTTO,
2005).

Normalmente, antes das deposicdes, executam-se etapas sequenciais de limpeza in-situ com
plasmas de gases reativos, como o SFg, NF3 e o H,, que removem as camadas depositadas nas

paredes das cadmaras, e de argdonio que remove o residuo. (BIASOTTO, 2005).

SISTEMA ECR
s, = Sistema de Micro-ondas

Entrada de gas —p ‘|£|_.:JL (2,45 GHz)

PLASMA : Y » Bobina magnética
' (875 Gauss)

I Substrato

-

(O ey Distribuidlor de gas

’—J

" /

Y

Porta-amostra «

i, F

Bobina magnética

— R R
infertor

N

o,

Gerador de BF

(13 45 MHz) #» Bomba de vacuo

Figura 3.3: Diagrama esquematico do sistema ECR (BIASOTTO,2005)

O sistema ECR — CVD foi utilizado para produg¢do do filme isolante de SiO; no

microeletrodo.
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Para o depdsito de SiO, utilizou-se o sistema ECR com plasma remoto e com gerador de
RF acoplado ao porta amostra, modelo SLR-770 da Plasma Therm, (Figura 3.4.) do Instituto de
Fisica Gleb Wataghin - UNICAMP, Departamento de Fisica Aplicada — LPD

As condicdes para crescimento do filme constam na Tabela 3.4.

Tabela 3.4: Parimetros de deposi¢édo de SiO,

Parametros do processo Valores

Fluxo de O, (ccm) 2,55

Fluxo de Ar (ccm) 5,00

Fluxo de SiH, (ccm) (diluido em 98% de Ar) 125
Poténcia de micro-ondas (W) (Freq. 2,45 GHz) 25
Pressdao (mTorr) 3

Tempo de deposi¢do (minutos) 10

Taxa de crescimento (A/ minuto) 100
Temperatura do substrato (°C) 20

Figura 3.4: Equipamento (a), Porta amostra (b; e b,) e cimara de plasma (c)
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3.6. FOTOLITOGRAFIA

O objetivo do processo de fotolitografia é a obtencdo de uma mascara de fotorresiste sobre
o substrato que fard a protecdo seletiva deste substrato durante o processo subsequente da
tecnologia planar.

Inicialmente sdo feitos os projetos das mdscaras onde sdo determinados os padrdes que
serdo transferidos para o filme de fotorresiste. Neste trabalho, o projeto das méscaras foi feito no
CCS - Centro de Componentes de Semi-condutores - UNICAMP, pelo Sr. Daniel Silva de Lara.

O processo de fotolitografia consta de uma seqiiéncia de etapas que serdo demosntradas a
seguir. Neste trabalho a fotolitografia foi feita no CCS — Centro de Componentes de Semi-
condutores - UNICAMP pelo Sr. José Godoy Filho.

Na primeira etapa € depositada sobre o substrato uma fina camada de fotorresiste (polimero
liquido fotossensivel a luz ultra-violeta) por centrifugacdo em um spinner. Apds a aplicacdo do
fotorresiste é realizada uma cura em temperatura adequada (em estufa ou placa quente) para a
evaporacao do solvente e solidificacdo do fotorresiste.

Depois, a camada de fotorresiste é exposta a luz UV através uma mdscara em uma
fotoalinhadora. A madscara contém partes claras e opacas que definem o padrio que serd
transferido ao filme de fotorresiste.

Existem dois tipos de fotorresiste: um positivo e um negativo.

No caso do fotorresiste positivo, as dreas do filme de fotorresiste expostas a luz ultravioleta
apresentam um aumento na taxa de dissolucdo em um solvente especifico. Quando € utilizado
fotorresiste negativo, as dreas do fotorresiste expostas a luz ultravioleta apresentam diminui¢dao

na taxa de dissolucao em um solvente especifico.

Ravalagdo

Folomresiste Positho Folomesiste Fotorrasiste Negato

/
m?’ L { zz”f’ffzfr’f’;ﬁ’sz’

Figura 3.5: Caracteristicas do filme de fotorresiste positivo e negativo apds exposi¢do e revelacdo

(CCS,2011)
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Neste trabalho o fotorresiste utilizado foi o positivo.
O processo de aplicagdo de fotorresiste deve ser executado em ambiente controlado (entre
40% e 50% de umidade), para que o fotorresiste mantenha suas propriedades e para que tenha

uma melhor aderéncia ao substrato.

Aplicaciao do resiste
Foi utilizado o fotorresiste 15/18, um polimero que foi escolhido devido a espessura do
oxido para resistir ao tampao de 4cido fluoridrico (Buffer de HF).
Antes da aplicagcdo do fotorresiste passou-se na amostra um promotor de aderéncia que foi

o HMDS - (Hexa Metil Di Silana). O HMDS possui a formula estrutural (CH3)BSi—(NH)—Si(CH3)3

Quando € aplicado sobre a lamina ocorrem dois tipos de reacdes: na primeira etapa o HMDS
remove a dgua absorvida na superficie do substrato e na segunda etapa reduz a energia superficial
pelas reacdes com as ligacdes ativas de hidrogénio.

O espalhamento do fotorresiste foi feito em uma centrifuga (Headway Research Inc.), de
alta aceleracao (Figura 3.6a). Este aparelho tem uma unidade de controle que permite escolher a
velocidade angular entre 500 e 10.000 rpm e o tempo de rotagdo entre 10 e 60 segundos.

O comando de partida da centrifuga € efetuado em um pedal e a parada € automética depois
de decorrido o tempo de rotacao pré-ajustado. A lamina € fixada sobre a base rotatdria através de
um sistema de vacuo que liga e desliga automaticamente no inicio e no final da rotagdo. (Figura
3.6b)

As condig¢des de trabalho apresentadas na figura 3.6 ¢ foram:

Rotagdo: 6130 rpm

Tempo: 40 segundos

A Aplicagdo do fotorresiste consiste em colocar uma por¢do de fotorresiste sobre o
substrato com um conta- gotas (Figura 3.6 d), o suficiente para cobertura total do substrato, e
acionada a centrifuga para a sua distribuigdo.

A Cura para estabilizacdo do fotorresiste € feito numa placa quente a 90°C durante 1

minuto (Figura 3.6 e).
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Figura 3.6: Centrifuga (a), Base rotatdria (b), Rotagdo em RPM (c), Aplicacdo do fotorresiste (d), Cura do
fotorresiste (e)

Exposicao do filme de fotorresiste
A exposicdo dos filmes de fotorresiste foi realizada pelo método de contato em uma
fotoalinhadora Karl Suss MJB3 Standart.
A Figura 3.7 mostra a fotoalinhadora Karl Suss MJB3 Standart do CCS.

Figura 3.7: Fotoalinhadora (a), Luz UV na mascara (b)

Nesta etapa a fotoalinhadora € utilizada para fazer o alinhamento e a transferéncia do

padrdo da méscara, por contato, para o filme de fotorresiste.
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Utilizamos uma madscara dividida em seis partes (Figura 3.8). A mdscara contém partes
claras e opacas que definem o padrdo que serd transferido ao filme de fotorresiste. Neste trabalho
o fotorresiste utilizado foi positivo, portanto, as areas do filme de fotorresiste expostas a luz

ultravioleta apresentam um aumento na taxa de dissolucdo em um solvente especifico.

Figura 3.8: Mdscaras com os didmetros escolhidos para constru¢do dos microeletrodos

Ap6s alinhado o feixe de UV a exposi¢ao € de 23s. Em seguida € feita a revelacdo do filme
com revelador AZ 300 MIF e o tempo de revelagdo € de 30s.

Para retirada da dgua e do revelador e com o objetivo de deixar o filme vitreo é feita uma
cura da amostra em chapa quente a 120°C por 30 minutos.

A ultima etapa do processos consiste na retirado do depédsito de SiO, com tampao de dcido
fluoridrico (Buffer de HF).

A camada de SiO, na amostra tem uma espessura de aproximadamente 1000A, portanto a
amostra ficou em Buffer de HF por 5 minutos. Em seguida a amostra é lavada em dgua e esta

pronta para os ensaios de corrosao.
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3.7. MONTAGEM DA CELULA ELETROLITICA

A célula eletrolitica utilizada nos ensaios de corrosdo € constituida por um sistema de 3
eletrodos com as seguintes caracteristicas:

1. Um béquer de vidro de 25 mL de capacidade

2. Um eletrodo de referéncia Calomelano Saturado Modificado (ECSM), cujo processo de
preparacao estd detalhado no préximo item.

3. Um contra-eletrodo formado por uma folha de platina de aproximadamente 2,5 cm? de
drea, ou seja, uma drea maior que a area do eletrodo de trabalho.

4. Os eletrodos de trabalho: os microeletrodos de cobre construido nos vérios didmetros
(20pm, 50pm,100pum, 200pum, 500 pwm).

Com o objetivo de diminuir a resisténcia do meio, o eletrodo de referéncia foi colocado
num capilar de Luggin. O meio eletrolitico foi o AEHCS, no qual o processo de preparo foi

descrito no item anterior.

3.8. ELETRODO DE REFERENCIA

Para ndo correr o risco de gerar fons na solucdo eletrolitica de trabalho pela liberagdo de
ions do eletrodo de referéncia pela membrana, o mesmo foi modificado.

A solucdo interna do eletrodo de calomelano em KCI saturado foi retirada, em seguida a
parte interna do eletrodo foi lavada com élcool etilico PA, e foi colocada uma soluciao 0,1M de

perclorado de sédio e 10~ M de cloreto de sédio em 4lcool etilico absoluto .

3.9. ENSAIO DE CORROSAO

Uma vez construidos os eletrodos nos diversos didmetros, mencionados acima, foi possivel
iniciar o procedimento experimental de ensaio de corrosao.

Os ensaios de corrosdo consistiram na obtencdo de curvas de polarizacdo através de
experimentos potenciodinamicos. As curvas foram levantadas a partir da varredura de potencial
realizada com o auxilio do potenciostato Echo Chimie - Autolab, modelo PGSTAT 20, equipado
com moédulo ECD para baixas correntes, possibilitando registrar correntes na ordem de

picoamper.
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Todos os ensaios foram realizados a uma temperatura de 25°C, onde foi executado todo o
trabalho experimental.

Antes de iniciar a varredura do potencial, deixou-se o sistema em repouso por um periodo
de 10 minutos com o objetivo de estabilizar o potencial de corrosao. A faixa de potencial em que
foi realizada a varredura considerou o potencial de circuito aberto, ou seja, as curvas de
polarizacdo obtidas sempre se iniciaram a partir do potencial de circuito aberto até - 3V e em
seguida esperava-se estabilizar o potencial de circuito aberto até 3V com velocidade de varredura
de SmV/s.

Uma vez realizado o contato célula eletrolitica/potenciostato foram estabelecidos os

parametros para execu¢do do ensaio com os seguintes valores:

— Numero de varreduras:1
— Potencial inicial: potencial de circuito aberto
— Potencial final: -3Ve 3V

— Velocidade de varredura: SmV/s

As curvas de polarizagdo, assim obtidas, foram registradas num ambiente do préprio
programa GPES para possibilitar o tratamento dos dados, para obter as velocidades de corrosao
correspondentes.

O teste de velocidade foi feito no microeletrodo de 50 um. Esperou-se atingir o potencial de
circuito aberto entre uma medida e outra e aplicou-se as velocidade de varredura de: 5, 10, 20, 40,

60, 80, 100, 120 mV/s
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CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo apresentam-se e discutem-se os resultados obtidos a partir da execucdo dos

ensaios experimentais.

4.1 VERIFICACAO DO POTENCIAL DO ELETRODO DE REFERENCIA
MODIFICADO

O eletrodo de referéncia modificado (ECSM) foi ligado ao potenciostato como eleltrodo de
trabalho e o eletrodo de calomelano, ligado aos terminais do contra eleltrodo e o do eletrodo de
referéncia (Normal). Foi feita uma varredura ciclica em um intervalo de potencial a partir do
potencial de circuito aberto até (+/-) 0,13 V, a uma velocidade de 10 mV/s. O voltamograma
obtido foi registrado e, em seguida, inverteram-se as polaridades dos eletrodos e repetiu-se o
procedimento de varredura (Invertida). Os voltamogramas obtidos estdao representados na Figura

4.1.

0,10
0,08 —
0,06 —
0,04 —
0,02 —

0,00

I (uA)

-0,02
—— Normal

Invertida

-0,04 +

-0,06

-0,08 +

T T T T T T T T

—
-0,15 -0,10 -0,05 0,00 0,05 0,10 0,15
E (V)
Figura 4.1.: Voltamogramas obtidos na caracterizacio do eletrodo de referéncia modificado. A pequena

histerese mostra que o eletrodo pode ser considerado reversivel no intervalo de interesse. Velocidade de
varredura 50 mV/s
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As curvas de polarizacdo foram levantadas a partir da varredura de potencial realizada com
o auxilio do potenciostato Echo Chimie - Autolab, modelo PGSTAT 20, equipado com moédulo
ECD para baixas correntes, possibilitando registrar correntes na ordem de picoamper.

A diferenca constante entre as duas curvas € o potencial do eletrodo de referéncia

modificado em relagcdo ao calomelano/KCl saturado.

4.2. ENSAIO GRAVIMETRICO

Em primeiro lugar avaliou-se a perda de massa do material em funcdo do potencial
durante 160 dias. Observa-se pela figura 4.2, que apresenta o grafico de perda de massa (mg) x
Potencial (mV), que a amostra ndo apresentou perda de massa, ou seja, em situagdo de
equilibrio a amostra apresenta um acrescimo na massa. Devido a estabilizacdo do potencial,
pode-se dizer que, a taxa de formacdo da camada de passivacdo e a dissolu¢do da mesma se

iguala, o que se observa pela evoluc@o do potencial mais positivo, ou seja, a camada fica mais

nobre.
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Figura 4.2: Ensaio de gravimetria e potencial de corrosdo de amostras de cobre em solugdo de etanol
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4.3. CARACTERIZACAO DOS MICROELETRODOS

O ndmero de microeletrodos por area de ensaio, foi estipulado antes dos ensaios, na
constru¢do da mascara, com o objetivo de seguir o proposto por Morf (1997), onde d>>2r,. O

calculo da area do microeletrodo, € dada por:

4 =T (4.1)
4

onde d € o didametro do microeletrodo. Se multiplicarmos pelo nimero de microfuros tem-se a
area total do microeletrodo. A Tabela 4.1 apresenta os resultados dos valor obtidos da area
considerando um microeletrodo unitidrio € um arranjo de microeletrodos. Verifica-se que no

arranjo de microeletrodos praticamente a drea € constante para todos os didmetros.

Tabela 4.1: Area dos microeletrodos

Diametro Nimero de microeletrodos/ Area microeletrodo unitdrio Area arranjo de
(um) area de ensaio (cm?) microeletrodos (cm?)
20 1929 3,14x 10° 6,06 x 107
50 309 1,96 x 107 6,06 x 107
100 74 7,85 x 107 581x107°
200 20 3,14 x 10" 6,28 x 107
500 4 1,96 x 107 7,85x 107

A avaliacdo dos microeletrodos foi feita através de microscopia eletronica de varredura
(MEV) com o objetivo de avaliar a formagdo e qualidade dos microfuros (Figura 4.3 a 4.7.).
Observa-se pelos resultados que a distdncia entre os microeletrodos unitrios é maior que o
didametro do mesmo, permitindo assim, a formacdo das linhas de fluxo do microeletrodo

conforme mostrado na Figura 2.2.
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204m Signal A = SE1 EHT = 20.00 kv 100 pm %
Mag= 100X WD = 34.0 mm -

UNIGAMB

Figura 4.3: Imagens de MEV com aumento de 100X do microeletrodo de 20 um

Sim Sagrad &, = BEA EWT = 20 00 1l ﬂ

Mag= 100K WA = 32D e —

Figura 4.4: Imagens de MEV com aumento de 100X do microeletrodo de 50 um
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Figura 4.5: Imagens de MEV com aumento de 100X do microeletrodo de 100 pm

200pm Signal A= SE1 EHT = 20.00 kv 100 um %
Mag= 100 X WD =345 mm —

uuuuuuu

Figura 4.6: Imagens de MEV com aumento de 100X do microeletrodo de 200 um
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Figura 4.7: : Imagens de MEV com aumento de 100X do microeletrodo de 500 pm

4.4. ENSAIO DE CORROSAO

Os ensaios de varredura linear, normalmente iniciam-se do potencial negativo até o
positivo. Com o objetivo de evitar a exposi¢do, por muito tempo, do microeletrodo a potencial
negativos, a faixa de potencial em que foi realizada a varredura considerou o potencial de circuito
aberto, ou seja, as curvas de polarizagdo obtidas sempre se iniciaram a partir do potencial de
circuito aberto que depois de estabilizados iriam até - 3V e em seguida esperava-se estabilizar o
potencial de circuito aberto novamente para fazer a curva no potencial positivo até 3V com
velocidade de varredura de 5mV/s. Correntes catddicas altas geram hidrogénio e podem
modificar a area do eletrodo.

A Figura 4.8 apresenta as Curvas voltamétricas obtidas para os microeletrodos de cobre em
etanol, com didmetros de 20, 50, 100, 200 e 500 um, utilizando contra eletrodo Pt e eletrodo de

referéncia Hg/Hg>Cl,/C,HsOH.
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Figura 4.8. Curvas voltamétricas obtidas para microeletrodos de cobre em etanol. Contra eletrodo Pt e
eletrodo de referéncia Hg/Hg,Cl,/C,HsOH.

Observa-se pelos resultados obtidos que a medida que se diminui o didmetro do eletrodo,
de 500 um até 20 um, a densidade de corrente aumenta, como resultado da reducao da queda

Ohmica.

4.4.1 METODO DE COMPENSACAO DA QUEDA OHMICA

O método utilizado para compensa¢do da queda 6hmica neste trabalho, serd o proposto por
Shub e Resnik (1985) que, além de permitir o cdlculo da resisténcia e viabilizar a compensacao
da queda 6hmica, permite também avaliar se a curva de polarizacdo € afetada por outros fatores,
como a polarizagdo por concentracao.

O método consiste em extrapolar a por¢do linear da curva log I vs. E a partir do ponto onde

€ observado o desvio da linearidade, conforme a Figura 4.9. A partir desse ponto os valores
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extrapolados de potencial (Ei*) sdo representados pela linha tracejada. A relagcdo entre I e Ei é
representada da seguinte maneira:
E;=a+blogl+1)R 4.2)
onde Ei € o potencial (anddico ou catédico) medido experimentalmente e os demais
simbolos tém o significado usual. No trecho de Tafel, Ei = Ei*, uma vez que I) R € desprezivel.
Na regido onde ha o desvio da linearidade, a diferenca pode ser determinada para qualquer valor

de corrente nessa regido como:
AE, = E, — E =IZR (4.3)

Ei, I e b sdo obtidos experimentalmente, enquanto Ei* é determinado grifica ou
matematicamente. Se a linearidade da curva de polariza¢do na regido de altos valores de corrente
€ influenciada apenas por erros 6hmicos, obtém-se um grafico linear (AEi x I), que, normalmente,

passa pela origem e tem inclinagdo igual a Y R.
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Figura 4.9. Curva E vs. Log i mostrando o desvio da linearidade causado pela queda 6hmica

A Figura 4.9 apresenta a curva AE vs. I, utilizada como método de corre¢do de valores de
resisténcia, permitindo avaliar se a natureza da curva de polarizacdo em estudo € afetada por
algum outro fator que ndo a queda 6hmica em altos sobrepotenciais. Se a linearidade da curva de
polarizacdo na regido de altos valores de corrente é influenciada apenas por erros 6hmicos,
obtém-se um gréfico linear (AE vs. I), que normalmente passa pela origem e tem inclinagao igual

a Y R. O valor AE entdo é encontrado pela relagdo:
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AFEi = Ei - Ei* 4.4)

Onde:

Ei: valor do potencial aplicado

Ei* valor do potencial calculado pelo método da extrapolacdo das curvas de Tafel em cada curva de
polarizagao.

O autor citado no método utiliza o simbolo (I)como densidade de corrente, seguindo uma
regra da eletroquimica utilizaremos o simbolo (1) como densidade de corrente.

Utilizando o método proposto por Shub e Resnik (1985) para o cdlculo da resisténcia,
extrapolou-se a porcao linear da Figura 4.8 (curva log i vs. E) a partir do ponto onde € observado
o desvio da linearidade, conforme a Figura 4.9.

Considerando o trecho catédico da curva da Figura 4.8, foi escolhido o trecho
compreendido entre —1,5 e -3,0 V. A figura 4.10 representa o grafico AE vs. i das curvas
catddicas, onde o coeficiente angular das por¢des lineares representa a somatoria das resisténcias

responsaveis pela queda 6hmica.

-1,54

4 — 20 um

- -2,0 50 um

7z ——100 pm

= — 200 um

< —— 500 um
2.5
23,0

I T I T I T I T I
0,00 0,01 0,02 0,03 0,04

i/ A.cm?®

Figura 4.10. Grafico mostrando o desvio de linearidade (AE) em funcdo da densidade de corrente (I) das
Curvas catodicas no trechode -1,5a-3,0 V
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Como se pode observar na Figura 4.10 os coeficientes angulares diminuem com o didmetro
do eletrodo. Nos experimentos realizados procurou-se manter constante a distancia entre o
eletrodo de trabalho e o eletrodo de referéncia, possibilitando a variagdo somente no diametro do
eletrodo.

As resisténcias foram obtidas pelo coeficiente angular do grifico AE vs. i. Os coeficientes
de correlagdo para as curvas da Figura 4.10 estdo apresentados na Tabela 4.2 e confirmam que o
comportamento (AE vs. 1) é realmente linear, o que permite a aplicagdo do método proposto, nos

trechos catodicos estudados.

Tabela 4.2: Coeficientes de correlacdo para as curvas obtidas na Figura 4.10

Didmetro do eletrodo/ pm Coeficiente de correlacio para a curva catédica
20 0,9990
50 0,9991
100 0,9967
200 0,9981
500 0,9958

Como as correntes na Figura 4.10 estdo expressas como densidade de corrente, essa
resisténcia serd chamada de resisténcia de drea (Ry). A tabela 4.3 apresenta os resultados de R
obtidos através dos graficos da Figura 4.10 observa-se que os valores Ry diminuem com a

diminui¢ao do diametro do eletrodo.

Tabela 4.3: Valores de resisténcia (R,) obtidos por meio dos coeficientes angulares dos graficos da

Figura 4.10
Diametro do eletrodo/ pum R, catédica/ Q.cm?
20 56,42
S0 79,66
100 186,29
200 326,53
500 329,70

Para o trecho anddico da curva da Figura 4.8, foi escolhido o trecho compreendido entre 1,5

e 3,0 V. A figura 4.11 representa o grafico AE vs. i das curvas anddicas, onde o coeficiente
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angular das por¢Oes lineares representa a somatdria das resisténcias responsdveis pela queda

Ohmica.

3.01

2.5

AE/V

1.5 1

: —
0.00 0.01 0.02 003 004 005 006 0.07
i/ A.cm?®

Figura 4.11. Grafico mostrando o desvio de linearidade (AE) em funcdo da densidade de corrente (i) das
Curvas anddicas no trechode 1,5a 3,0V

As resisténcias foram obtidas pelo coeficiente angular das curvas da Figura 4.11. Os
coeficientes de correlagdo para as curvas da figura 4.11 estdo apresentados na tabela 4.4 e
confirmam que o comportamento (AE vs. 1) é realmente linear, o que permite a aplicacdo do

método proposto, nos trechos anddicos estudados.

Tabela 4.4: Coeficientes de correlacio para as curvas obtidas na Figura 4.11

Diametro do eletrodo/ pum Coeficiente de correlacao para a curva anddica
20 0,9940
50 0,9994
100 0,9976
200 0,9911
500 0,9939
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Para o microeletrodo de 20 um a regressdo linear foi feita no trecho de 1,5 a 2,0 V.
Acredita-se que por ser o eletrodo de menor didmetro comega-se a observar a passivacdo do
material.

A tabela 4.5 apresenta os resultados de resisténcia de drea (Ra) da porcdo anddica obtidas
através dos gréificos da Figura 4.11 observa-se que os valores R, também diminuem com a

diminui¢do do diametro do eletrodo.

Tabela 4.5: Valores de resisténcia (Ra) obtidos por meio dos coeficientes angulares dos graficos da

Figura 4.11
Didmetro do eletrodo/ pum R,anédica/ Q.cm?
20 26,73
50 75,14
100 188,76
200 660,93
500 752,91

4.4.2 CALCULO DA RESISTENCIA PARA O MICROELETRODO UNITARIO

Como as resisténcias obtidas pelas Figuras 4.10 e 4.11 e apresentadas nas Tabelas 4.3 e 4.5
foram as resisténcias de drea (R4), para o célculo da resisténcia do microeletrodo, as resisténcias
de area foram entdo transformadas em valores de resisténcia (R), dividindo-as pela respectiva
area do microeletrodo unitdrio apresentada na Tabela 4.1.

Neste momento considerou-se os microeletrodos como sendo unitdrios, pois a teoria dada
por Montenegro (1985) diz que, a variacdao da resisténcia em funcdo do didmetro dada pela
equacdo (2.6) € utilizada para eletrodo esférico, portanto a resisténcia serd calculada dividindo a
area referente a um microeletrdo. A tabela 4.6 apresenta os resultados obtidos tanto para

resisténcia anddica quanto para catddica obtidos através dos Ru’s apresentados nas Tabelas 4.3 e

4.5.

39



Tabela 4.6: Valores de resisténcia de resisténcia (R), obtidos pela divisdo de (R,) pelas respectivas areas
dos microeletrodos unitarios

Didmetro do eletrodo/ pm R anédica/ MQ R catédica/ MQ

20 8,52 17,97
50 3,83 4,06
100 2,40 2,37
200 2,10 1,06
500 0,384 0,168

A Figura 4.12. mostra as curvas de R em funcado do didmetro dos microeletrodos.

18

15 +

12

R/ MQ

64
34 Anddica
- . .
o Catddica — a
I T I T I T I T I T I
0 100 200 300 400 500
Diametro/um

Figura 4.12. Dependéncia entre a resisténcia (R) e o didmetro do microeletrodo unitdrio
Observa-se que os valores R estdo na ordem de MQ e aumentam com a diminui¢ido do

didmetro do eletrodo corroborando a teoria dada por Montenegro (1985). A Figura 4.12.

mostra as curvas de R em funcdo do didmetro dos microeletrodos.
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4.4.3 CALCULO DA RESISTENCIA PARA O ARRANJO DE ELETRODOS

A Tabela 4.7 apresenta os resultados de R obtidos através das Tabelas 4.3 e 4.5, dividindo-
se o valor de Ry pela drea do arranjo de microeletrodos apresentada na Tabela 4.1. Observa-se
Tabela 4.7, que os valores R estdo na ordem de kQ e diminuem com a diminuicado do diametro do

eletrodo.

Tabela 4.7: Valores de resisténcia de resisténcia (R), obtidos pela divisao de (R,) pelas respectivas areas
do arranjo de microeletrodos

Diametro do eletrodo/ um R anédica/ KQ R catédica/ KQ

20 4,41 9,31

50 12,40 13,14
100 32,50 32,06
200 84,19 51,99
500 119,89 42,01

De acordo com a equagdo 2.6 esta resisténcia deveria aumentar com o didmetro do
microeletrodo, no entanto, quando utiliza-se um arranjo de microeletrodos deve-se considerar
além do didmetro do microeletrodo, também o ndmero deles. Na tabela 4.1 apresenta-se o
nimero de microeletrodos para cada didmetro, e observa-se que, com a diminui¢cdo do didmetro
do microeletrodo hd um aumento do nimero do mesmo, portanto para um arranjo de
microeletrodos espera-se que a resisténcia diminua com a diminui¢do do didmetro, o que
favorece a diminuicdo da da queda 6hmica.

A Figura 4.13. mostra as curvas de R em fun¢do do didmetro dos microeletrodos, onde
tanto na por¢do anddica quanto na porcdo catédica pdde-se observar que R diminui com a

diminui¢do do diametro do arranjo de microeletrodos
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Figura 4.13. Dependéncia entre a resisténcia (R) em fun¢do do diametro do arranjo de microeletrodos

4.4.4 AVALIACAO DA QUEDA OHMICA PARA O ARRANJO DE MICROELETRODOS

Uma vez calculadas as resisténcias , foi possivel calcular a queda 6hmica em funcdo do
potencial aplicado e dos didmetros do arranjo de microeletrodos. A figura 4.14 mostra os valores
de queda 6hmica, calculados para cada valor de corrente (catédico e anddico) registrado durante a
varredura do potencial, para todos os microeletrodos. Nesta figura observa-se uma tendéncia dos
valores de queda 6hmica que aumentam com o potencial, seja na varredura catédica com na
anddica, mas diminuem com o didmetro na porcdo anddica. O que favorece o uso de

microeletrodos.
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E (V) vs. Hg/Hg,Cly/C,HsOH

Figura 4.14. Valores de queda 6hmica em fungdo do potencial aplicado e do diametro do eletrodo.

Para uma melhor visualizagido da por¢do catddica, a Figura 4.15 apresenta um zoom na

escala do trecho catédico da Figura 4.14.
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E (V) vs. Hg/Hg,Cl»/CoHsOH

Figura 4.15. Aumento da parte catddica para osvalores de queda dhmica em fungéo do potencial aplicado
e do didmetro do eletrodo.

4.4.5 COMPENSAGAO QUEDA OHMICA PARA O ARRANJO DE MICROELETRODOS

Depois de calculados os valores de R de acordo com a metodologia explicada, foi
descontado do valor de AE, o produto iR, para cada uma das curvas. As curvas compensadas
assim obtidas sdo apresentadas a seguir. Para os eletrodos maiores, de 500um e 200 um, Figuras
4.16 e 4.17 respectivamente, observa-se que nao ha como utilizar a compensa¢do da queda
ohimica, pois esta € tdo grande que ao subtrair a queda dhmica dos valores de potenciais ocorre a

inversao do sinal do potencial pela queda dhmica ser muito grande.
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Figura 4.16. Curvas de polarizagio original e compensada para o microeletrodo de 500pm.
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Figura 4.17. Curvas de polarizagio original e compensada para o microeletrodo de 200pm.
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A Figura 4.18, apresenta as curvas de polarizacdo original e compensada para o
micoeletrodo de 100um. Observa-se que, a partir deste didmetro, jd € possivel fazer a
compensacao da queda 6hmica e no lado anddica a curva apresenta uma evidéncia de passivacao

na curva compensada, que ndo apresentava-se claro na curva original.

-2,0 1

254

3.0

-3,5 1

4,01

log i (A/em?)

4.5

Original 100 um
—— Compensada 100 um
_5,0 -

5.5

3 2 -1 0 1 2 3
E (V) vs. Hg/Hg,Cl,/C,H5OH

Figura 4.18. Curvas de polarizacgio original e compensada para o microeletrodo de 100um

As Figuras 4.19 e 4.20, apresentam as curvas de polarizacdo original e compensada para os
micoeletrodos de 50um e 20 um, respectivamente. Verifica-se que praticamente as curvas,
original e compensada estdo mais proximas, devido a queda Ohmica ser menor para os
microeletrodos de menor didmetro, conforme afirma Montenegro (1985). Para construcdo das

curvas.das curvas compensada das Figuras 4.19 e 4.20 considerou-se o intervalo do eixo vertical

(logl)de-2a-4.
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Figura 4.19. Curvas de polarizacio original e compensadas para o microeletrodo de S0um
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Figura 4.20. Curvas de polarizacio original e compensadas para o microeletrodo de 20um
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Das Figuras 4.16 a 4.20, observa-se que as compensagdes tiveram maior efeito nos
microeletrodos de meno drea. O aumento do diametro inviabiliza a compensacdo e as curvas
originais e compensadas passam a nao serem mais semelhantes, e observa-se até uma inversao do
sinal devido a elevada queda 6hmica. Mesmo com a compensagdo das curvas de polarizacdo,
observa-se que ainda é grande o desvio de linearidade. Isso é devido a baixa condutividade do
meio, coforme j4 comentado anteriormente.

Utilizando as curvas de polarizacdo originais e compensadas e o método de extrapolacao de
Tafel, foram calculados os valores da densidade de corrente de corrosdo i* para os microeletrodos

de 100, 50 e 20 um. Os valores obtidos estéo tabelados na Tabela 4.8 .

Tabela 4.8: Densidade de coorente de corrosdo determinadas pela curva original e pela curva compensada
em funcdo do didmetro do microeletrodo.

Diametro do i* original i* compensada Erro na
eletrodo (um) (A/em?®) (A/em?) determinacao i* (%)
20 5,01x10° 520x 10° 3,65
50 343x 107 2,83x 107 17,50
100 1,01 x 10° 1,25x 107 32,76

Oberva-se que, o erro na determina¢do das densidade de corrente de corrosdo diminui com
o didmetro dos microeletrodos. Isso significa que o uso de microeletrodos tdo pequenos quanto

seja possivel obté-los, dispensa a necessidade de fazer a compensacido da queda dhmica.

4.4.6 AVALIACAO DO ESTADO ESTACIONARIO

Outra vantagens do uso de microeletrodos € a elevada relagdo corrente faradaica/corrente
capacitiva, possibilitando o emprego de microeletrodo em velocidade de varredura maiores que
10kV.s™, sem distorcdo nas respostas obtidas: isso permite o estudo de reacdes eletrédicas
rapidas, em condicdes de estado ndo - estaciondrio, ou seja, em altas velocidades de varredura. A
Figura 4.21 mostra o ensaio de varredura feito no eletrodo de 50um onde verifica-se o estado

estaciondrio do eletrodo, apresentado a mesma resposta, em altas velocidades de varredura.
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Figura 4.21 Curvas voltamétricas obtidas para microeletrodos de cobre em etanol. Em diferentes velocidades de

varredura. Eletrodo de S0um.

Os microeletrodos beneficiam a redu¢do da queda 6hmica e também proporcionam altas
taxas de difus@o onde o coeficiente de transporte de massa aumenta com a redu¢do do didmetro
do eletrodo. Com isso, o regime estaciondrio € atingido mais rapidamente, permitindo a obtencao
de correntes estaciondrias em velocidades de varredura de potencial diferentes . Observa-se este

comportamento na Figura 4.21, onde em velocidades de varredura vao de 5 a 120 mV.s-1.
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CAPITULO 5 - CONCLUSOES

5.1 CONCLUSOES

Tendo em vista a proposta do trabalho, que seria avaliar a corrosividade de um meio de
baixa condutividade (etanol combustivel) utilizando como ferramenta um arranjo de
microeletrodos, pode se concluir que.

Em meio de baixa condutividade, o uso de microeletrodos é uma estratégia para ensaios
eletroquimicos. A medida que diminui-se a drea, diminui-se a corrente, fazendo com que a queda
Ohmica diminua com a diminui¢do do didmetro do eletrodo.

A litografia € uma técnica vidvel para fabricacdo de microeletrodos proporcionando
qualidade na producdo. No entanto, os microeletrodos feitos por esta técnica sdo praticamente
descartdveis, uma vez que é impossivel lixa-lo para remog¢ao de sujidades e produtos de corrosao
de ensaio.

O método utilizado para o célculo da resisténcia do meio, utilizada na compensacdo da
queda 6hmica mostrou-se um método eficaz, onde os dados obtidos corroboram a teoria, onde ja
foi aplicado outras vezes no grupo de pesquisa.

Verifica-se que a resisténcia do meio aumenta, a medida que diminui-se o didmetro do
microeletrodo quando considerado um eletrodo unitdrio, no entanto, a resisténcia diminui com o
diametro do microeletrodo quando considerado num arranjo pois deve-se levar em consideracao
o numero de microeletrodos por drea.

A queda Ohmica diminui com a diminui¢do do didmetro e através do compensacdo da
queda Ohmica observa-se que as compensagdes tiveram maior efeito nos microeletrodos de
menor drea. No entanto, mesmo com a compensacao das curvas de polarizacio, observa-se que
ainda € grande o desvio de linearidade. Isso é devido a baixa condutividade do meio, coforme ja
comentado anteriormente.

O método de construcio do arranjo de microeletrodos e os resultados obtidos apresentaram-
se satisfatérios quanto ao objetivo do trabalho e condizeram com as metodologias citadas e

utilizadas.
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