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Resumo

OLIVEIRA, Pauo C. A de, Determinagio da corrente de corrosfio através da
extrapolagdo para drea de ensaio tendendo a zero, Campinas: Faculdade de

Engenharia Mecénica, Universidade Estadual de Campinas, 2000. 93 p. Tese
(Doutorado).

Neste trabalho, foi estudada a corrosio de microeletrodos de ago AISI 1020 em
meio de Sleo diesel. Foi avaliada a influéncia da drea de ensaio na densidade de corrente
de corrosdo e no comportamento da resisténcia do meio eletrolitico. Desenvolveu-se
uma equaco relacionando a densidade de corrente de corrosio e o raio do eletrodo; esta
equagdo permitiu determinar a densidade de corrente de corrosio para a situacio de um
microeletrodo cuja 4rea tendesse a zero e cujo coeficiente de transporte de massa
tendesse a infinito. Os resultados encontrados mostraram a possibilidade de se utilizar
microgletrodos de 36 wm de didgmetro nas determinaces de velocidades de corrossio em
meios de baixa condutividade.

Palavras — chave:

Corrosfo, microeletrodos, éleo diesel.




Abstract

OLIVEIRA, Paulo C. A de, Determinacdo da corrente de corrosdo através da
extrapolaciio para drea de ensaio tendendo a zero, Campinas: Faculdade de
Engenharia Mecénica, Universidade Estadual de Campinas, 2000. 93 p. Tese
(Doutorado).

This work presents an investigation on the corrosion of AISI 1020 steel
microelectrodes, using diesel fuel as electrolytic media. It was evaluated the influence
of the electrode area on the corrosion current density and on the resistance of the diesel
fuel. It was also developed an equation, which relates the corrosion current density and
the radius of the electrode; that equation allowed to determinate the corrosion current
density for the situation of the microelectrode which area tends to zero and which mass
transport coefficient tends to infinite. Results showed the possibility of using the 36 um
diameter microelectrode for the determination of corrosion rates in low conducting
media.

Key words

Corrosion, microelectrodes, diesel fuel.
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Capitulo 1
Introducio

Os ensaios gravimétricos e eletroquimicos sdo as técnicas mais comuns utilizadas na

determinagio da taxa de corrosdo quando um material é exposto a um meio agressivo.

Os ensaios gravimétricos consistem na avaliagio da velocidade de corrosio através da
determinagdo da perda de massa do material em estudo quando este ¢ imerso mum meio
corrosivo. Em geral este tipo de ensaio demanda tempos muitos longos para ser realizado e,

dependendo da agressividade do meio, ele pode demorar varios meses.

Ja os ensaios eletroquimicos permitem determinar de forma répida a taxa de corrosdo. Tais
ensaios s8o conhecidos como técnicas de polarizagiio ou varredura de potencial, e consistem na
polarizagdo do eletrodo de trabalho, através de um potenciostato, para obtengdo de curvas
corrente (I) x potencial (E), chamadas de curvas de polarizagio. Com as curvas de polarizacio,
assim obtidas, e mediante o uso da equacdo de Tafel, ou de Wagner e Traud, podem ser
determinados a corrente e o potencial de corrosio. A lei de Faraday permitird, posteriormente,

expressar a corrente de corrosfio em velocidade de corrosio.

Atuaimente, a pesquisa ¢ o desenvolvimento de novos materiais, para serem aproveitados
em diversas condigbes de trabalho, fazem necessaria a determinagfo, de forma rapida e precisa,
da velocidade com que o material € corroido num meio determinado. Obviamente, as técnicas de
polarizagdo sdo as mais recomendéveis mas, para o caso dos combustiveis de veiculos

automotores, ainda ndo estdo sendo aplicadas.

Atualmente, existe uma grande preocupacio pelo estudo do comportamento da corrosio de

diversos materiais em meios de baixa condutividade. A principal vem a partir das leis de protegdo



ambiental que pressionam as industrias e os centros de pesquisa a desenvolver combustiveis

alternativos a gasolina para aplicages automotivas.

Vivanco (1999) desenvolveu um trabalho para determinaco da velocidade de corrosdo em
alcool etilico hidratado combustivel e constatou que sio varias as pesquisas nessa drea, embora
tenha sido o primeiro a fazé-lo utilizando microeletrodos. Para o 6leo diesel, contudo, nfio hi

referéncias nesse sentido.

O Oleo diesel representa atualmente cerca de 40% do consumo dos derivados de petréleo no
Brasil e os principais esquemas de produg@io deste combustivel sio: destilagio atmosférica e a
vacuo, craqueamento catalitico, hidroconversio e conversio térmica. Cada processo de produgio
leva a um combustivel com caracteristicas e aplicactes diferentes, sendo os principais (PINTA,
1995):

e Oleo diesel automotivo — derivado de elevado peso no perfil de consumo do pais, é
produzido a partir das diversas correntes de destilagio direta , do craqueamento

catalitico e retorno petroquimico, em algumas refinarias;
* oOleo diesel maritimo, com ponto de filgor minimo de 60 °C,;

¢ o0 Oleo diesel metropolitano, cuja principal caracteristica é o teor de enxofre,

limitado em méximo de 0,5% em peso.

O Conselho Nacional do Meio Ambiente — CONAMA, estabelece, pela sua resolucio
numero 226, de 20 de agosto de 1997, os teores maximos para emissdo de fuligem e
caracteristicas fisico-quimicas para os varios tipos de dleo diesel, visando o controle da poluigio
ambiental, além da melhoria do desempenho desse combustivel. Essas recomendacges tém sido
obedecidas pelas refinarias ¢ o que se pode levantar, através de pesquisa com profissionais da
area, € que as questdes relativas a qualidade do diesel estio ligadas principalmente as condicBes

de distribuic#io e estocagem do produto.

Os processos de degradagdo do 6leo diesel relacionam-se 3 sua composigdo quimica (tipo
de petroleo de origem, processo de producio e eventuais contaminagdes), que geram a chamada
“borra quimica”, e a praticas incorretas no seu manuseio (relacionadas as condigbes de
estocagem, desenho dos tanques, limpeza dos tanques e troca de filtros, além de contaminagdes

por 4gua, acidentais ou fraudulentas), o que gera a “borra microbioldgica” (Stor, 1995),



As reagBes quimicas de degradaciio do combustivel sio de natureza complexa, variando

com a sua composi¢do. De um modo geral, s3o trés os principais tipos de reagdo (Stor, 1995):
» reagdes acido — base (de uma hora a uma semana a partir da produggo):
acidos orgénicos + compostos nitrogenados —» sedimentos
e reacgOes oxidativas (de semanas a meses)
alcenos + 0; — goma
» reagDes de esterificacio (de semanas a meses)
aromaticos + heterociclicos nitrogenados + benzotiéis —» sedimentos

Dentre as condicbes ambientais, a presenca de luz, o tempo de estocagem, o oxigénio
dissolvido e a temperatura s8o os principais a afetarem a estabilidade do diesel. Existem sistemas
para estabilizagio do diesel, que incluem a aplicagdo de aditivos antioxidantes, dispersantes,
detergentes e desativadores de metais; contudo, nfo sdo muitos os postos de combustivel que as

aphicam.

Dos fatores citados, estio diretamente ligados 4 corrosio o teor de enxofre e a
contaminagdo com agua e sedimentos, sendo este ultimo o principal. De acordo com um

engenheiro de uma empresa fabricante de pegas para motores diesel,

“...a norma especifica um mdaximo de 0,05% de dgua no diesel. E sabido que ele sai em
ordem das refinarias, porém, na bomba de abastecimento dos postos a qualidade passa a ser
duvidosa. Quanto mais velhos os tanques subterrdneos, maior o risco de corrosdo ¢ infilrracdo

de dgua’.

Segundo o mesmo entrevistado, os problemas de corrosio nos vetculos ocorrem
principalmente nas bombas injetoras distribuidoras que equipam as Pick — ups, Vans e caminhdes

leves.

Quanto aos ensaios de corrosio realizados, constatou-se que somente pegas com tratamento
superficial, como conexdes zincadas e cromatizadas sdo controladas através de ensaios de
corrosdo (névoa salina e perda de massa); as pecas das bombas citadas anteriormente sdo de ago

ligado e ndo sdo avaliadas, porque os problemas de corrosio sio atribuidos ao combustivel.



Em termos de ensaio de corrosio para avaliagdo do oleo diesel, a Resolugio do CONAMA

exige somente o ensaio de corrosividade ao cobre.

Face ao exposto, observou-se uma caréncia de métodos eletroquimicos para estudos de
corrosdo em meio de Oleo diesel. O presente trabalho pretende apresentar uma técnica que
permita realizar a determinagio da velocidade de corrosdo de ago AISI 1020 em meio de dleo
diesel, utilizando microeletrodos.

Para atingir o objetivo tragado, no Capitulo 2 sdo avaliados aspectos teodricos e propriedades
dos microeletrodos, focalizando a relagio corrente/didmetro do microeletrodo, além de se
apresentar uma revisdo bibliografica que mostra a potencialidade dos microeletrodos para serem
utilizados em técnicas eletroquimicas sob regime de estado estacionario. No Capitulo 3,
apresentam-s¢ OS materiais, 0s equipamentos e a metodologia utilizados nos ensaios
experimentais, para determinar as curvas de polarizagio e as velocidades de corrosio para as
diferentes é4reas dos eletrodos. No Capitulo 4 sio apresentados e discutidos os resultados

experimentais, € no Capitulo 5 estabelecem-se as conclusdes finais.




Capitulo 2

Relaciio corrente/didmetro do micreeletrodo

As técnicas de polarizagho ou varredura de potencial sio perfeitamente apliciveis em todos
os ensaios de corrosdo que utilizam meios eletroliticos bons condutores. Entretanto, em meios de
baixa condutividade, a propria solugiio oferece resisténcia 3 passagem de corrente e o efeito dessa
resisténcia pode ser traduzido na perda de uma fragdo do potencial aplicado, comumente
chamada de queda de potencial ou queda Shmica, cuja influéncia pode causar alteracio na
inclinagdio da curva logi x E, além de um desvio de sua linearidade, o que torna os resultados de
baixa confiabilidade.

Sdo varios os trabalhos encontrados na literatura onde se estuda a corrosdo em meios de
baixa condutividade com a utilizacio de eletrolitos Suporte, mas esse recurso tem sido criticado

pelo fato de se alterar o meio corrosivo para a realizacio do ensaio.

Segundo Montenegro (1985), uma técnica mais confidvel para esses estudos seria a
utilizagdo de corpos de prova com 4reas de ensaio de dimensdes micrométricas, geralmente
abaixo de 100 pm de difmetro. Dessa forma, as correntes obtidas nos ensaios eletroquimicos

atingiriam valores t40 pequenos que o efeito da queda Ghmica passaria a ser desprezivel e poderia

ser evitado o uso do eletrdlito suporte.
Os corpos de prova com dimensdes micrométricas sio conhecidos como microeletrodos.

2.1. Microeletrodos

Um microeletrodo ¢ um eletrodo com pelo uma de suas dimensdes pequena o suficiente
para que suas propriedades, tais como o regime de transporte de massa, sejam funcio do tamanho
(Pletcher, 1991). Na pratica, essas dimensBes estio geralmente na faixa de 0,1 pm a 50 pm.

Também se encontra na literatura (Correia et al,, 1995) a denominagio de ultramicroeletrodo,
5



embora as dimensdes apresentadas estejam na mesma faixa. Os menores eleirodos t8m uma area
de 107 mz; em comparacio com a area de 5 x 107 m" usada na maioria dos experimentos
eletroanaliticos, com a de 107 m* usada num laboratorio tipico de eletrosintese, ou com a de 400

m* dos eletrodos dos processos eletroliticos industriais, a diferenca ¢ realmente marcante.

Alguns autores, como Willians (1991}, atribuem os primeiros estudos com essa classe de
eletrodos a Fleischmann e colaboradores, em meados da década de setenta. No levantamento
bibliografico para este trabalho, entretanto, foram recuperados artigos anteriores a essa época. O
mais antigo constatado na pesquisa data de 1949, de Coraboeuf e Weidmann e trata da
determinagic do potencial de agho do musculo cardiaco. Da década de cingilenta, foram
catalogados dois trabalhos e onze artigos da década de sessenta, todos tratande de aplicacio

bioldgicas dos microeletrodos.

Procurou-se fazer uma investigacdo breve do nimero de trabalhos sobre microeletrodos
publicados até ¢ presente, com ¢ objetivo de visnalizar 2 evoluciio do assunto nos Gltimos anos.
Como fonte de consulta foi uiilizada a base de dados WEB OF SCIENCE, que traz catalogados
os principais periédicos mundiais nas diversas dreas da ciénciz, alguns deles contento titulos
indexados desde 1945. O nimero de periddicos é bastante grande e, em uma primeira parte do
levantamento, utilizou-se a palavra — chave “microelectrodes” e ordem de busca para todas as
obras do acervo. Como a quantidade de trabalhos recuperada foi muito grande, o resultado foi

agrupadoe por décadas e estd apresentado na FIG. 2.1
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Figura 2.1: Fvolucde do mimero de trabalhios sobre miicroeletrodos, de 1945 q 1999, segundo o base de dados WER
OF SCIENCE.

A FIG. 2.1 mostra um aumento pronunciade no nimero de trabalhos publicados sobre
microeletrodos 2 partir da década de oitenta, tendo essa quantidade sido praticamente sete vezes
6



maior na dltima década. O grande salto na produgfo cientifica com microeletrodos se deu a partir

de 1991, quando se passou a publicar uma média anual maior que a soma dos trabalhos

publicados entre 1985 e 1990, como mostra a FIG. 2.2.
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Figura 2.2: Evolugdo do nimero de trabalhos publicados sobre microeletrodos, de 1986 a julho de 1999, segundo a
base de dados WEB OF SCIENCE,

Tentando ser um pouco mais especifico quanto as fontes de referéncia, foram escolhidos.

trés periddicos onde o tema aparece com mais freqiéneia. Sdo eles: Analytical Chemistry,

Electrochimica Acta e Journal of Electroanalytical Chemistry. A FIG. 2.3 mostra que o padrio

de evolugdo do assunto se mantém coerente com o apresentado na FIG. 2.2
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Figura 2.3: Evolucdo do mimero de trabalhos publicados sobre microeletrodos. de 1945 a 1999, nos perigdicos
Aralytical Chemistry, Electrochimica Acta ¢ Journal of Electroanalytical Chemisiry segunde a base de dados WEB

Uma das causas desse despertar quase repentino

OF SCIENCE,

para o assunto talvez possa ser atribuido,

pelo menos em parte, pelo encontro mundial de eletroquimicos promovido pela NATO Advanced
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Study Institute, ocorrido em Alvor, Portugal, em maio de 1990. O evento, além de mobilizar a
comunidade eletroguimica, resultou na publicagio do primeiro lfivio especifico sobre

microeletrodos, Microelectrodes: theory and applications, em janeiro de 1991.

A partir dai, as areas da eletroanalitica e da cinética eletrodica, entre outras, puderam se
desenvolver além dos limites antes impostos pelas dimensdes dos eletrodos convencionais. As
FIG. 2.2 e 2.3 mostram ainda que o interesse pelo assunto tem se mantido pelos tiltimos anos e
que, para a proxima década a tendéncia deve se manter visto que, at¢ jutho de 2000, quando da

conclusiio desta pesquisa, o nimero de artigos ji chegava a 194.

Pelo menos uma das dimensdes de um microeletrodo é da ordem de micrometros (entre 0,1
um e 50 pm). Isso resuita em propriedades vantajosas frente a eletrodos convencionais e é por

isso o grande interesse atual pelos microeletrodos. Suas dimensdes, sendo da mesma ordem da

camada de difusdo, implicam propriedades singulares, como:

. alta velocidade no transporte de massa, devido 4 forma esférica da camada de
difusdo criada ao seu redor; isso facilita o estudo de reaces eletrodicas rapidas sob condi¢es de
estado estacionario, que ¢ atingido em tempos muito mais curtos que com eletrodos

convencionais;

. baixa sensibilidade & queda ohmica, possibilitando estudos eletroquimicos de

sistemas redox em solventes com elevada resisténcia ou na auséncia de eletrolito de suporte;

. elevada relagdo corrente faradaica / corrente capacitiva, possibilitando o emprego de
microeletrodo em velocidade de varredura maiores que 10 kV s, sem distorcdo nas respostas
obtidas: isso permite o estudo de reacBes eletrodicas rapidas, em condigdes de estado nio-

estacionario, ou seja, em altas velocidades de varredura,

De acordo com a aplicacio de interesse, os microeletrodos podem ser construidos em varias
formas geométricas, como: discos, cilindros, hemisferas, bandas, anéis e na forma de conjuntos

contendo varias unidades (arranjos de microeletrodos).

2.2, Efeitos difusionais em microeletrodos

Durante uma eletrdlise, surge um gradiente de concentragdo entre a superficie eletrodica e a
soluco, sendo assim, a comrente faradaica medida experimentalmente em sobrepotenciais
elevados depende da maneira como ocorre o transporte de massa. O modo predominante de

transporte de massa para a superficie de um microeletrodo & a difusdo esférica (Correia, 1995),
8



por isso, © tratamento tedrico para a obtengfo das equagles de corrente envolve a resolucdo das

equagOes das Leis de Fick empregando coordenadas esféricas.

Os eletrodos esféricos sdo os que permitem modelagem matematica mais simples, por
apresentaremn elevada simetria e foram utilizados para deduzir a equagdo a seguir, baseada na
segunda let de Fick, que fornece relagBes entre as concentragbes na superficie do eletrodo e a
densidade de corrente como fungio do tempo de eletrolise, sob as adequadas condigBes de

contorno(Correia, 1995):

oC ,(r,t) EEC, (r,t) 2 8C,(r,¢)
- D [1] > = 1] >
et 0( Ot - r or @

onde Co € a concentracdo da espécie oxidada (mol em®), t o tempo de eletrdlise, em s, Dy o
coeficiente de difusio da espécie oxidada, em cm® s, r a distancia radial, z a distincia

perpendicular ao centro do eletrodo, todas em cm.

A equagdo (2.1), por diferenciagio e aplicagdo da Transformada de Laplace, fornece a

expressdo para a corrente em eletrodo esférico:

. nFADJPC  pFAD,C®
i= + £
() 2 r

(22

O primeiro termo do lado direito da equagdo (2.2) corresponde 2 uma contribui¢io do tipo
Cottrell devida ao tempo e, o segundo, a contribuiciio do estado estacionario. Sendo assim, o
intervalo de tempo necessério para se atingir o perfil de concentragio para eletrodos de elevada
area serd longo (FIG. 24 a), condicdo esta nem sempre possivel de se conseguir
experimentalmente, devido & agitaciio da solugdo e também a convecgdo natural. Empregando-se
um microeletrodo, inicialmente o comportamento ¢ semelhante ao dos eletrodos convencionais,

mas para tempos muito mais curtos, o transporte de massa por difusdo ja é limitante (FIG. 2.4b)
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Figora 2.4: Perfis de concentragéio nas vizinhangas do eletrodo para diferentes tempos de eletrolise de espécies
soluveis: {a) eletrodo convencional e b) microeletrodo,

Da equag@o (2.2), pode-se observar duas sttuagdes limites, de acordo com a dimensio da
camada de difusdo. Em tempos curtos, esta camada serd pequena em relagio ao tamanho do
eletrodo e a corrente se aproxima daquela obtida para um eletrodo planar de mesma area. Nestas

condigDes, a corrente segue a equagio de Cottrell

. PPADC

(at) )

e 0 grafico (ixt ™) tem a forma de uma reta.

Neste caso, uma difusio linear semi-infinita predomina. Isso porque a quantidade de
solugdo afetada pela difusdo € muito pequena e o microeletrodo se comporta como um eletrodo
planar. Uma explicacdo simplificada pode ser feita com a analogia de que as espécies afetadas
pela difusdo “véem™ o eletrodo como um plano infinito, assim como uma pessoa vé€ a superficie
da Terra como plana, se esta de pé sobre ela. Isso permite que todas as teorias estabelecidas para
eletrodos planares sejam validas para os microeletrodos esféricos e, com as devidas corregdes de

raio e area, para os microdiscos.

Para tempos longos, predomina o segundo termo e a equacgdo (2.2) converge para um valor

constante:

10



ie nFAD,C:%

Z.4)
r

Agora, 0 que predomina ¢ a difusfo esférica, porque a quantidade de solugdio afetada pela
difusgo € muito maior. O microeletrodo se comporta como uma esfera. Continuando com a
analogia anterior, as espécies na camada de difusdo “véem” o eletrodo como uma esfera, assim
como uma pessoa ve€ a superficie arredondada da Terra quando olha de um avifio. Esta situagdio ¢
bastante util. Por exemplo, na voltametria ciclica com microeletrodos a tempos longos (ou seja,
com baixas velocidades de varredura), utilizando-se uma microesfera, a corrente limite ¢ dada
pela equacdo

_ nFADc

r

2.3)

IL
Uma das principais caracteristicas dos microeletrodos & que o coeficiente de transferéncia
de massa do estado estacionério, kn, dado por

k, =2 2.6)
¥

¢ bastante grande, 0 que tem como conseqiiéncias vantajosas:

e ataxa de difiusio no estado estacionario em um microeletrodo ¢ muito grande,

porque kn aumenta com a diminuigdo do raio do microeletrodo

* quanto menor a area do microeletrodo, mais rapidamente as espécies se difundem

de e para o eletrodo.

Na FIG. 2.5, observa-se a variacio da espessura da camada de difusdio com o aumento do

tempo de experimento e as conseqiiéncias sobre a resposta voltamétrica.
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Figura 2.5: Dependéncia do processo difusional com o tempo de experimento em microeletrodos.

Em suma, para tempos curtos, a transferéncia de massa ocorre por difus3o linear, com os
voltamogramas apresentando © comportamento transiente caracteristico dos eletrodos
convencionais, onde o decaimento da corrente, apds o méaximo voltamétrico, é descrito pela
equagdo (2.3). Para tempos longos, esta aproximag¢do ndo é mais possivel, devendo-se levar em
consideragdo a difusdo esférica, com os voltamogramas apresentando a forma sigmoidal
correspondente ao estado estacionario, dado pela equagio (2.4). O tempo de transiciio entre estas

respostas depende diretamente da dimens&o micrométrica do eletrodo.

Para interpretar dados obtidos com microeletrodos de diversas geometrias, s80 necessarias
soluges para as equagdes de difusio. Para outras geometrias simétricas, como cilindros, existem
solugbes analiticas que se apresentamn mais trabalhosas que para eletrodos esféricos, caso mais
simples. O que se faz, usualmente, é corrigir as expressdes obtidas para os eletrodos esféricos
para aplicagio na geometria desejada. Para o caso de um microdisco de raio a, pode-se fazer a
seguinte comparac¢do com uma microesfera de raio r

[fi\ :nFDc
r

esfera

0s raios da esfera e do disco se relacionam pela expressio:
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logo, é conveniente escrever

[_z-_éﬂ ] _ 4nFD ('2 -
A disco Y ‘

Em outras palavras, a densidade de corrente limite em um microdisco de raio a é a mesma

que em uma microesfera de raio r = na/4.

Temos ainda que:

(1) dseo = (E“I:"“J ma’ = 4nFD zal
\A diseo aa

(i) ases = 4nFDca (2.8)

Dessa forma, justifica-se a aplicagio das solucdes das equagdes de difusdo das esferas
para o caso dos discos. A grande vantagem é que a construgdo dos discos é mais simples que a

das microesferas.

Uma comparacdo pratica util pode ser obtida entre as densidades de corrente de estado
estacionario em macro e microeletrodos com a divisio da equacdo (2.3) pela equacdo de Cottrell

(equacdo (4)), de acordo com Correia (1995). Assim

1
Ly _,, (D"

i MACRO Ty

(2.9)

Considerando-se um experimento hipotético com um microeletrodo de 20 um de raio, com
um coeficiente de difusdo para a espécie eletroativa em solugdo de 1x10° cm® s e um tempo de
eletrolise de 1 segundo, obtém-se um valor de aproximadamente 4 para o termo do lado direito da
equaclio (2.9). Isto significa que a densidade de corrente difusional, nas mesmas condigbes, é
quatro vezes maior em um microeletrodo do que em eletrodos convencionais. Este aumento se

deve a maior efici€ncia do transporte de massa por difusio esférica para o microeletrodo.

2.3. A voltametria com microeletrodos

A densidade de corrente em um microeletrodo é maior que aquela em um eletrodo planar
ou esférico convencionais, devido as difusdes radial e perpendicular. O transporte de massa ¢
maior ¢ observam-se diferengas nos resultados experimentais obtidos pelas vérias técnicas

experimentais relativas aos macroeletrodos.
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Na voltametria obtém-se a comrente devida a difusdo perpendicular somada & contribuigio
da difusdo radial, esta Gltima sendo independente da velocidade de varredura v. Para pequenos
valores de v (0,1 V s} observa-se um voltamograma de estado estacionario, independente de v
(FIG. 2.5a); para maiores valores de v (>10 V s, tem-se o voltamograma ciclico convencional
(FIG. 2.5b). A reversibilidade ¢ menor que num macroeletrodo, devido ao maior transporte de
massa: isso implica que maiores constantes de velocidades para transferéncia de elétrons ou de

reagdes homogéneas acopladas podem ser determinadas.

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

contribuigdo capacitiva com os microeletrodos.

2.4. Aplicaces da voltametria com microeletrodos
Microeletrodos mostram grande potencial para medidas muito ripidas, uma vez que as
correntes de carga da dupla camada sdo proporcionais 4 4rea do eletrodo, A corrente de carga, na
realidade, determina 0 menor tempo em que uma medida significativa da corrente faradaica pode
ser feita. Para um pulso de potencial, a corrente de carga, i;, ¢ (Montenegro, 1985):
. _AE -y
i, m e f /RC 2.10
& R ( )
onde AE ¢ a amplitude do pulso, R € a resisténcia da célula eletroquimica, C € a capacitincia da

dupla camada e t o tempo medido a partir da aplicagio do pulso.

A corrente de carga da dupla camada decresce exponencialmente com a diminuigio da 4rea,
enquanto a corrente faradaica decresce linearmente com a area. Assim, a relagio entre as
correntes faradaica/ndo- faradaica ¢ aumentada em um microeletrodo. Por exemplo, para um
microdisco de 4 pum de raio, a dupla camada deve estar 99% carregada dentro de 3 ps, mesmo
assumindo uma capacitincia da dupla camada de 100 uF cm? e uma resisténcia da célula de 10
kQ2. Com essa resposta, podem ser realizadas medidas muito rapidas de eventos gquimicos

dependentes do tempo.

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

cilindrico uniforme, pela equacio:
R =—20 (2.11)
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onde £ ¢ o comprimento do condutor (cm), A € a 4rea da se¢do transversal (cm®) ¢ o ¢ a
condutividade (m£2). Assim, para um microeletrodo de fibra de piatina de 2 cm de comprimento e

condutividade de 9,4 x 10° mQ cm™, as seguintes resisténcias internas sio obtidas (Montenegro,
1985):

Raio (uum) | Resisténcia (Q)
1 675
5 30
10 7
25 1
50 0.3

Além da resisténcia interna do microeletrodo, a resisténcia entre a ponta do eletrodo e o
eletrodo externo deve também ser considerada. Para um eletrodo esférico, essa resisténcia é dada

por {Montenegro, 1985):

R = [2%)[% - :}] 2.12)

onde p € a resisténcia especifica da solucio, r; é o raio do microeletrodo e, 13, a distAncia entre os

dois eletrodos.

Em solugdo aquosa 1 M de KCl com r; =10 cm e p = 8,98 Q, 0 valor de Rs é 7,15 x 10°
Q. Fica claro que essa resisténcia excede a resisténcia interna de pequenos microeletrodos. No
entanto, a voltagem total — a queda dhmica iR ~ atribuida a um microeletrodo sers menor que 1
mV para valores medidos de corrente menores que 10° A, correspondendo a densidades de
corrente menores que 0,5 A cm. Esse pequeno valor de queda 6hmica justifica o uso de células
de dois eletrodos para experimentos com microeletrodos. Além disso, o uso de microeletrodos de
raios menores que 1 pm facilita aplicagBes em campos como monitoramento de reagOes

eletroquimicas em solventes organicos na auséncia de eletrolitos suporte.

Uma outra caracteristica importante das técnicas envolvendo microeletrodos ¢ que nio
requerem agitagdo ou medidas sendo feitas muito rapidamente, o que simplifica em muito os
experimentos. A concentracio ¢ perturbada pela eletrolise somente a uma distincia muito
pequena proxima & superficie do microeletrodo (aproximadamente seis vezes o raio, sob

condig¢Bes de estado estacionario, segundo Montenegro (1985) ). Sendo assim, os microeletrodos
15



ndo sdo sensivelmente afetados por movimentos na solugio. Este principio foi usado para se

desenhar a célula eletroquimica para este trabatho.

2.5. Determinacdes cinéticas com microeletrodos sob condicies de estado estacionirio

Os altos coeficientes de transporte de massa que podem ser alcangados com microeletrodos
permitem que sejam feitas determinagBes cinéticas em estado estacionario. Um dos primeiros
trabalhos nessa area foi feito por Fleishmann e colaboradores (1975), onde a cinética do sistema
Hg / Hg"'2 foi estudada. Nessa investigagdo, um arranjo de aproximadamente 10° gotas de
mercurio de raio aproximadamente 10 nm, eletrodepositadas em carbono vitreo foi usado como
eletrodo e os valores de k” ¢ o foram determinados a partir de medidas quase estacionarias de
corrente — voltagem. Hills e colaboradores (1975) fizeram estudos similares nessa reacdo
utilizando técnica de pulsos multiplos. Fleishmann et al. (1985) estudaram a taxa de transferéncia
de elétrons em pequenos microeletrodos e acharam-na comparavel & obtida por eletrodos de
tamanho convencional. Este grupo também determinou a cinética de pseudoprimeira ordem de
reagOes acopladas a reagBes heterogéneas de transferéncia de elétrons, usando microeletrodos de

platina de raios na faixa de 0,3 pm a 25 pum.

Uma das reagGes estudadas foi a eletrorredugio do 4cido acético. Sabe-se que essa reacio

segue O mecanismo

#
HAH" + 4 (2.13)
H' +e o VH, (2.14)

onde k; € k; se relacionam uma 2 outra pela constante de ionizacfio do acido.

Uma solu¢fo para a densidade de corrente do estado estacionario num campo de difusdo

esférica Iq foi obtida para um microdisco e expressa pela equacio:

1 (kzcj’l )}é L nr

I, nF(D, )/I/?: kel 4nFD, c3

(2.15)

onde r = raic do microdisco.

Uma boa relagdo linear foi obtida entre I; e r e os dados cinéticos foram obtidos 2 partir da
inclinacgio e do intercepto.
16



Os exemplos descritos demonstram a utilidade das técnicas de microeletrodos para a

determinagdo da cinética de processos rapidos.

2.6. Estudos eletroquimicos em meios altamente resistivos e sem eletrolito suporte

Experimentos eletroquimicos sSio tradicionalmente realizados na presenca de altas
concentra¢des de eletrolitos suporte, a fim de diminuir a resisténcia da solu¢iio, que é
particularmente alta na maioria dos solventes orgénicos, e para suprimir a corrente de migragio
quando as espécies carregadas estdo sendo estudadas. Infelizmente, ¢ comum que o uso de
eletrélitos suporte complique os estudos voltamétricos, uma vez que alteram as propriedades
cinéticas ¢ termodindmicas ¢ a for¢a idnica do sistema. O desenvolvimento dos microeletrodos e
da instrumentacdo envolvida permitem hoje o uso de métodos voltamétricos sem eletrolitos

suporte.

De fato, por causa da natureza esférica da camada de difusdio, microeletrodos sio superiores
aos eletrodos planares, com respeito a minimizacdo dos efeitos da resisténcia. Embora a
resisténcia entre o microeletrodo e o eletrodo externo aumenta com a diminuicdo do raio do
primeiro, as resisténcias por unidade de area da superficie eletroativa sdo menores e diminuem
com a diminuigdo do raio do microeletrodo. Este aspecto foi examinado experimentalmente para
a oxidagdo do ferroceno em acetonitrila sem eletrélito suporte por Bond, Fleishmann e Robinson
(1994).

Vivanco (1999) desenvolveu estudos de corrosio de microeletrodos de ago AISI 1020 em
meio de alcool etilico hidratado combustivel (AEHC) sem a utilizaciio de eletrolito suporte. Foi
avaliada a influéncia da area de ensaio (raio do microeletrodo) na medida da velocidade de

corrosio, através de ensaios de polarizaggo,
2.7. O uso de microeletrodo para estudos de corrosio

A literatura eletroquimica dos Gltimos anos indica o crescente interesse na aplicacio dos
microeletrodos no estudo dos sistemas eletroquimicos. Alguns artigos foram destacados neste

capitulo para ilustrar esse trabalho.

No campo dos estudos de mecanismos de processos corrosivos, Fleishmann e
colaboradores (1984) apresentam uma técnica para determinagfo da cinética de primeira ordem e

pseudoprimeira ordem, baseada no levantamento de curvas de polarizagiio em microdisco de raio
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r, analisando a corrente limite em termos de campo de difusdo esférica, em analogia com uma
esfera de raio 7r/4. A vantagem do método € que os dados cinéticos sdo obtidos a partir de retas e
ndo de outras formas complexas de curvas. Nessa mesma linha de trabalho, Montenegro e
Pletcher (1986, 1988 e 1990) determinaram a cinética de transferéncia de elétrons por voltametria

ciclica com microdiscos em altas velocidades de varredura,

Denuault et al. (1991) usaram a resposta cronoamperomeétrica num microdisco para a
determinacfo direta do coeficiente de difusdo de uma espécie eletroativa; o método proposto niio
requeria o conhecimento da concentragio da solugfio nem do nimero de elétrons participantes da

reacdo no eletrodos, mas somente o valor do raio do eletrodo.

As possibilidades de aproveitamento dos microeletrodos em eletrossinteses foram
exploradas por Montenegro (1991) e colaboradores (1990 e 1991) na metoxilagdo do furano e na

determinagdo de estireno residual em poliestireno.

Técnicas de voltametria de pulso normal e reverso foram aplicadas por Wikiel e
Osteryoung (1991 e 1993) para caracterizar, respectivamente, a anodizagdo da prata em alguns

meios inorganicos e do cobre em misturas etilenoglicol — agua contendo cloreto.

Abdelsalam et al. (1998) utilizaram microdiscos de ouro em solugdes de sulfato de sodio e
perclorato de sodio, ambas basificadas com hidroxido de sodio, no intuito de estudarem a
oxidac@io dos fons hidroxido; este trabalho traz a primeira evidéncia experimental do controle por

difusdo da oxidacdo eletroquimica de fons hidréxido em solugdo aquosa.

A cinética e 0 mecanismo da eletrodeposicio de litio, a partir de eletrélitos liquidos e de
polimeros sélidos formados a partir de sais de litio foram estudados por Aubay et al (1993),
Pletcher et al. (1994) e Christie et al. (1995 e 1996). Nesses trabalhos, os microeletrodos foram
utilizados em voltametria ciclica, tendo sido avaliadas as variagbes na densidade de corrente e

taxa de corrosdo do litio.

2.8. Outras técnicas utilizadas com microeletrodos

Além de nas voltamétricas, os microeletrodos encontram aplicacbes em outras tantas
técnicas de mapeamento. Como exemplo, tem-se o trabalho de Toth e colaboradores (1995), que
se utilizaram microeletrodos para potenciometria de varredura eletroquimica para estudos de

processos corrosivos catalisados por enzimas ¢ de Chi e colaboradores (1998), que apresentaram
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microeletrodos de fibra optica recoberta com ouro, utilizados em microscopia fotoeletroquimica e
microscopia de varredura eletroquimica, entre outros métodos. Vera e Wolf (1999) estudaram a
correlagdo entre corrosdo e propriedades mecinicas de camadas de TiN e multicamadas de

TiO2/TiN em agos, através de microscopia de varredura eletroquimica.

Uma técnica de ruido eletroquimico modificado (espectroscopia de emissdo eletroquimica)
foi desenvolvida por Chen ¢ Bogaerts (1996) para medidas ndo-destrutivas e em tempo real de
taxas de corrosdo. Ao contrario de técnicas convencionais, que usam sinais externos, esta usa
sinais gerados pelo proprio sistema corrosivo, pode medir a taxa de corrosio em tempo real e

detectar o inicio € a repassivagdo em um sitio de corrosio localizada,

Schulze e Kudelka (1997) discutern discutiram o uso de microtécnicas eletroquimicas “in
situ”, tais como, para investigas a relagfo entre passividade e corrosdo, microscopia de forga

atémica e corrosfo localizada induzida por laser.
2.9. Microeletrodos como pontas de provas para o estudo de corrosiio localizada

A corrosdo localizada € a principal causa relatada de falhas devidas a ProCessos COITOSivos
nas industrias.Essa forma de corrosio também é a mais dificil de se prever ou de se estudar,
dadas as dimensdes reduzidas das células de corrosio que se formam. Nesse sentido, o uso de
microeletrodos tem contribuido em muito para clarear os mecanismos e ampliar o campo de

estudos.

A corrosdo por pites em agos inoxidaveis em meios contendo cloretos é mantida por um
ambiente dentro do pite que € muito concentrado em cloretos de ferro e cromo; a hidrélise dessas
espécies (principalmente o cromo) leva a um pH muito baixo. Num ambiente assim, o aco perde
a passivagdo e sua dissolugdo ocorre com uma taxa elevada. O proprio fluxo de corrente serve
para manter o ambiente: a grande concentracio local de dnions & conseqiiéneia da eletromigracio
no pite em desenvolvimento. Dessa forma, a distribuicio do pH préximo a superficie metalica
indica a posig¢do dos sitios anddico (baixo valor de pH) e catodico (alto pH). Um microsensor
pequeno o suficiente para que a ponta sensivel ao pH fique confinada na camada de difiisio pode
ser usado para monitorar o pH préximo 4 superficie metalica. Microeletrodos de referéncia e de
medigio de pH tém sido usados para testar a composicdo da solugdo e medir o potencial dentro
dos pites (Tinh et al., 1989, Wilians, 1991, Newman et al., 1992 e Sridhar e Dunn, 1994). De uma

forma geral, os trabalhos apresentam como grande vantagem a estabilidade dos microeletrodos; a
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maior dificuldade € sempre a preparagdo dos mesmos. Neste sentido, Lewandovski e
colaboradores (1992 e 1994) apresentam trabalhos com microsensores de pH feitos de
iridio/éxido de iridio; segundo os autores, caracteristicas como maior rigidez e restricio da area
de sensibilidade somente 4 ponta do sensor, fazem o microeletrodo de iridio/éxido de iridio
superior ao microeletrodo de vidro. Suter e Bohni (1998) estudaram processos localizados em

superficies de acos passivados utilizando microcapilares como células eletroquimicas.

A investigacio da corrosio em pites e frestas niio se restringe aos agos inoxidaveis. Yao e
colaboradores (1991) estudaram a corrosdo em frestas do titanio em solugdes quentes de NaCl; os
microeletrodos foram usados para medir potencial, pH e atividade dos ions cloreto dentro e fora

das frestas. Trabalho semelhante apresentam Luo et al. (1992) para o estudo de ligas ferro-niquel.

Bard et al, citado por Correia (1995), desenvolveram um microsensor para detecgio de
peroxido de hidrogénio na camada de difusdo durante a redugdo de hidrogénio sobre eletrodos de
ourc e de carbono. Estes sensores também sdo iiteis para detectar H;O; proveniente da oxidagdo

enzimatica de glicose sobre enzimas imobilizadas.

Microeletrodos ion- seletivos de pH foram usados por Park e colaboradores (1996) para
medir a concentracio de ions hidréxido produzidos pela reducdo eletroquimica de oxigénio sobre
eletrodos de disco de platina. Os sensores foram montados num sistema de varredura, de onde se
obtiveram os perfis de concentragio de ions OH. Isaac e Hebert (1999) utilizaram microdiscos de
aluminio para investigar ruidos de corrente eletroquimica em tampdo borato pH 88 e
determinaram que o ruido originava-se de pontos posicionados em série com a parte interna do
filme de éxido.

2.10. Estudos de corrosiio em biofilmes

A corrosio induzida por microorganismos, também chamada micrebiana ou
microbiologica, ¢ aquela onde a corrosdio do material metsfico se processa sob a influéncia de
microorganismos, mais freqlientemente bactérias, embora existam exemplos de corrosio
atribuidos a fungos e algas. Se ocasionada por bactérias, é também chamada corrosio
bacteriana. Quando uma superficie metalica é imersa em agua, comega a formagio de um
biofilme, através de etapas que, resumidamente, vio da adsorcio de compostos orgénicos sobre a
superficie, fixacdo das bactérias que se nutrem desses compostos até a proliferacio das colénias
de bactérias (Gentil, 1996).
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O entendimento dos varios mecanismos de biocorrosio requer medidas diretas de perfis de
concentragio de espécies quimicas dentro dos biofilmes; sendo assim, os microeletrodos

constituem-se, naturalmente, em poderosos instrumentos para esse tipo de estudo.

Trabalhos relatando o emprego dos microeletrodos nos estudos de corrosdo induzida por
microorganismos s&0 mais recentes, datando da segunda metade da ultima década, O ntmero de
artigos aumenta a cada ano e sinaliza para mais uma grande area de aplicacgo dos microeletrodos.

A seguir, alguns desses trabalhos s3o citados, a titulo de ilustragdo.

Corddes de ago carbono, enrolados em carretéis de madeira, podem apresentar corrosio
localizada, causada pela producio de 4acidos orgénicos ¢ dibxido de carbono, originarios do
crescimento de fungos na madeira. Esse tipo de corrosio é sempre mais acentuado nos trechos de
ago em contato direto com o carretel. Little et al. (1995) utilizaram medidas de pH e potencial
com microeletrodos para estudar as relagdes entre condigdes de estocagem, crescimento de

fungos e corrosdo localizada.

Bactérias ferro- oxidantes, como Thiobacilus ferooxidans e Leprospirillum ferooxidans, sio
capazes de oxidar minerais sulfurosos de duas maneiras: diretamente, no ponto em que a bactéria
liga-se a0 mineral e indiretamente, pela produciio de ions férrico em solucfio, que, por sua vez,
lixiviam o mineral. Crundwell (1996) fez um estudo de uma cultura mista de Thiobacitus
Jerooxidans e Leptospirillum ferooxidans sobre um cupon de pirita. Observou que apods alguns
dias de cultura, uma grande quantidade de 6xido férrico como produto de corrosdo ¢ formada
sobre a superficie da pirita. Nesta fase, a cobertura da superficie pelo biofilme ¢ mais uniforme
que no inicio e tem uma espessura de cerca de 25 pm. O trabalho de Crundwell propde que uma
das fungdes do biofilme € aumentar a concentragéio de ferro e fons férrico dentro do biofilme, em
relagdo ao seio da solugio. A hipdtese foi testada por determina¢dc do potencial redox e da

variagdo de pH dentro do biofilme, utilizando-se microeletrodos.

Leoni e colaboradores (1996) produziram microeletrodos que consistiam de uma estrutura
vertical, feita pela superposigio de camadas de ni6bio, titanio e ouro, usando litografia por feixe
de elétrons e técnicas de filme fino, para aplicacdes em experimentos de eletroforese. O trabatho
descreve as técmicas de produgiio dos microeletrodos, destacando o fato de que a camada de
niobio fornece resisténcia mecénica ao eletrodo de Ti/Au, além de garantir uma boa resisténcia da

estrutura a corrosdo galvénica, muito importante quando se trabalha com particulas biologicas.
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O enobrecimento do potencial de circuito aberto para ago tipo 316 L exposto & 4dgua fresca
§5100 TR s iga0° RorRiskinsen o 2l (1996), BERE e Bisrogletrodos paja mdir oxigénio
biofilmes. Os resultados indicaram que os depositos eram uniformemente aerdbicos e nio
continham niveis elevados de despolarizantes catodicos. O enobrecimento do potencial foi
observado logo no comego da exposi¢io do material e ocorreu em até em superficies com cerca
de 3% a 5% de cobertura pelo biofilme. Medidas galvanostaticas revelaram forte correlagdo entre
capacitincia e aumento de potencial durante o crescimento do biofilme. Esses mecanismos de
enobrecimento do ago também foram discutidos pelos mesmos autores em um trabaltho datado de
1998.

Chen, Palmer e White (1997) apresentaram uma revisio sobre as varias técnicas
instrumentais para estudos de corrosdo microbiologicamente induzida. Morais e colaboradores
(1997 e 1998) fazem uso de algumas dessas técnicas para dosagem de alguns metais em culturas
de osteoblastos, ao passo que Xu, Dexter e Luther (1998) utilizam- nas para o estudo de biofilmes

maritimos formados sobre cupons metalicos.

Ainda no campo de investigagtes bioeletroquimicas, Lohrengel (1997) mostra as
similaridades entre os sistemas eletroquimicos e os sistemas biologicos; o autor mostra que a
investigagdo de potenciais de membrana de células vivas envolve as mesmas técnicas e

estratégias empregadas nos estudos nas interfaces eletrodo/eletrélito.

Uma vantagem das pequenas dimensdes dos microeletrodos é a possibilidade de medictes
“in vivo” no estudo de comportamentos de cobaias de laboratério, por exemplo. Pereira e
colaboradores (1997 ¢ 1998) avaliaram o efeito toxico de alguns metais em Orgos de ratos,
através da injeg@o subcutdnea de solugdes de concentragdes conhecidas e crescentes dos metais
de interesse e subseqiiente dosagem dos mesmos através de técnicas eletroquimicas com
microeletrodos. Os mesmos autores apresentaram, em 1999, um trabalho tratando do estudo do
acimulo e dos efettos histologicos em orgios de ratos, causados por cromio hexavalente,

proveniente de implantes cirirgicos de aco inox AISI316 L.
2.11. Outras aplicacdes de microeletrodos
Durante a realizagio deste levantamento bibliografico, foram encontradas algumas

aplicagbes menos exploradas, mas nio menos interessantes para os microeletrodos. Desai e
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Sundaram (1994) investigaram o mecanismo da degradacdo de supercondutores quando expostos
a agua ou a umidade; os microeletrodos utilizados foram de material supercondutor. Soldani e
colaboradores (1995) descreveram a fabricagfio de canais tubulares condutores e um tipo de cubo
perfurado que, juntos, formavam um protétipo de conector neural. O objetivo final do trabalho
era desenvolver um microsistema implantavel, capaz de interfaciar bidirecionalmente o sistema
nervoso periférico e um aparelho externo (uma prétese de brago ou perna, por exemplo). Foram
utilizados microeletrodos para estudar a degradaciio dos materiais poliméricos envolvidos. Silva
et al. (1996) aplicaram fibras de carbono e microeletrodos de ouro para a determinacdo de nitritos
em varios mejos. Finalmente, Vera, Stippich e Wolf (1998) estudaram, com microeletrodos,
defeitos de revestimentos e filmes obtidos em solucdes aquosas.

2.12 Arranjos de microeletrodos

Uma das conseqiiéneias das pequenas areas superficiais dos microeletrodos ¢ que as
correntes medidas também sfo pequenas (no caso deste trabalho, da ordem de picoamperes). Este

fato pode resultar em erros nas medidas e leituras, dependendo da sensibilidade dos aparelhos

utilizados, bem como dos efeitos de ruidos elétricos.

Essa situacdo pode ser amenizada pelo emprego de arranjos de microeletrodos, construidos
de modo que o campo de difusdo individual permaneca isolado no tempo de realiza¢io do
experimento. Dessa forma, o processo em si é ampliado, mas garante-se sua ocorréncia com a
mesma elevada taxa de transporte de massa dos microeletrodos individuais. A redugdo na queda
Shmica proporcionada pelos microeletrodos unitarios também & mantida quando se usam

arranjos.

Ha varias geometrias possiveis para a construcdo de arranjos de microeletrodos, tais €omo;
distribuicSes quadradas ou hexagonais de microdiscos; microbandas intercaladas; microdiscos
randomicamente distribuidos sobre uma superficie ou arranjos de microeletrodos de formas
irregulares, desordenadamente distribuidos por uma superficie, como mostra a FIG. 2.6
(Sharifker, 1991).
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Figura 2.6: Arranjos de microeletrodos em padroes ordenados de microdiscos {a) em quadrados, (b) hexagonais,
{c) microbandas intercaladas e em padrées desordenados, como (d) microdiscos randomicamente distribuidos e (e)
arranjos de microeletrodos de formas irregulares, randomicamente distribuidos (Scharifker, 1991),

Hepel e Osteryoung (1986) utilizaram arranjos de microdiscos construidos sobre substrato
de silicone, por meio de litografia de feixe de elétrons. Cada arramjo montado possuia cerca de
um milhdo de eletrodos ativos por centimetro quadrado de superﬁcie de silicone, sendo as
espécies metalicas de cromo ou ouro. Tais arranjos foram empregados para se estudar os
comportamentos voltamétrico e capacitivo dos sistemas, de modo a se caracterizarem as
interagbes entre os campos de difusdo. Notaram que, na faixa de freqiiéncia empregada, os
campos de difusdo dos elementos individuais nfo interagiam. O estudo possibilitou confirmar as
vantagens dos arranjos de microeletrodos, devidas as propriedades de baixa capacitincia — o que
permite medidas de correntes faradaicas em experimentos de pequena duragfo; estabilizagdo das
correntes de difusfio de estado estacionario em décimos de segundo — atil para medidas de altas

densidades de corrente ¢, finalmente, o pequeno consumo de energia para 0s experimentos.

Chandler e colaboradores (1991) trabalharam na comparacdo das taxas de corrosio do
cobalto em HzS04 0,IN com eletrodo de disco rotatério (EDR), arranjos de microbandas e
microbalangas de cristal de quartzo (MCQ). As taxas de corrosio obtidas por voltametria foram
muito proximas das obtidas por MCQ. A eletrodissolugéio de cobre em HCI 0,1IN mostrou que a
difuso esférica aumentou o coeficiente de transporte de massa no microdisco de cobre
fomeceu taxas de eletrodissolugio compargveis as obtidas com EDR em altas velocidades de

rotagao.
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Um método inovador de preparaciio foi apresentado por Wang et al. (1997), baseado na
modelagem de uma espuma ultrafina de poliacrilonitrila (PAN), transformando-a em um filme
denso de PAN. As superficies resultantes, parcialmente bloqueadas, apresentaram as
caracteristicas de um arranjo de microeletrodos, com correntes de estado estacionario em tempos
moderados e longos de experimento. Os eletrodos produzidos foram utilizados para medidas
vohtamétricas diversas. But et al. ( 1999) desenvolveram trabalho similar, produzindo arranjos de
microeletrodos de base de silicio para varias aplicagbes e Schmitt e colaboradores (1999)
investigaram a protetividade de varios tipos de camadas de passivacio por arranjos de
microeletrodos expostos a NaCl 1 M. Em todos os trabalhos citados, os arranjos mostraram-se

perfeitamente aplicaveis, com as vantagens adicionais ja mencionadas.

Este capitulo teve como objetivo apresentar os conceitos que serdio utilizados no decorrer
do trabalho, além de situar o estado da arte dos trabalhos com microeletrodos e justificar sua

escolha para linha de pesquisa.

Na préxima parte, serdo apresentados os materiais e métodos utilizados.
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Capitulo 3

Materiais, equipamentos e métodos experimentais

Para avaliar a 4rea de ensaio na medida da velocidade de corrosio em meios de
baixa condutividade, foi estudada a corrosiio do ago AISI 1020 quando exposto a oOleo

diesel, através de voltametria de varredura linear,

Foram construidos eletrodos de ago AISI 1020 com areas de ensaio variando de
1000 a 36 micrometros, esses eletrodos foram utilizados para os ensaitos de corrosic em

oleo diesel tipo “C”, fornecido pela REPLAN - Refinaria do Planalto.

A seguir, descrevem-se os materiais, procedimento experimental e metodologia para
determinacio das velocidades de corrosio.

3.1, Materiais
3.1.1. Corpos de prova

O material utilizado para a confecgdo dos microeletrodos foi o aco AISI 1020. Os
eletrodos foram construidos em forma de discos planares, nos didmetros (1000, 550, 108,
73, 60, 50, 43 € 36) um.

Todos os eletrodos foram construidos manualmente, envolvendo como processo

inicial a trefilago do material, com um conjunto de matrizes Philips, com didmetros de 905

a 36 pum.
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O processo de trefilagio consistiu na passagem do material através de cada matriz,
sendo que, por deformagiio plastica, o fio sofreu uma reducfio no seu didmetro e um
aumento no seu comprimento. A trefilagio foi iniciada a partir de um fio de ago AISI 1020,
com didmetro de 1000 um e comprimento aproximado de 30 c¢m. Tal didmetro foi
escolhido por ser muito préximo ao didmetro da primeira matriz. A escotha do
comprimento foi feita considerando que um fio muito longo ndo permitiria executar a
trefilagdo eficientemente, ja que este possui uma tendéncia ao enrolamento; por outro lado,
um fio muito curto ndo possibilitaria a obtengdo de trechos de aproximadamente 15 cm,
necessarios para a construgio dos eletrodos. Devido a este Gltimo fato é que somente foram
obtidos fios com 8 didmetros diferentes que, na realidade, foram suficientes para os
objetivos desta pesquisa; além disso, como a obten¢do dos 8 didmetros foi determinada por
fatores alheios a nossa propria decisio, poder-se-ia considerar tal obtencio como sendo

aleatéria dentro de um intervalo de possiveis didmetros.

Apds atingir o didmetro desejado, todos os capilares foram submetidos a um
tratamento térmico de recozimento: aquecimento a 200 °C por 10 minutos ¢ resfriamento
lento. Para evitar a descarbonetagdio e oxidagdo, todo o processo de recozimento foi

realizado com o fio imerso em pé de grafite.

Para estabelecer contato elétrico com o potenciostato, cada fio, apos recozimento, foi
soldado em uma das pontas a um arame de cobre. Posteriormente, o conjunto fio de ago-
arame de cobre foi embutido em uma pipeta de Pasteur e fixado com resina epoxi. A resina
era introduzida a vacuo para dentro da pipeta cuidando de deixar completamente fechadas
ambas das suas extremidades a fim de evitar futuros vazamentos de qualquer espécie para

O seu interior.

Finalmente, o eletrodo, assim construido, ficava um periodo minimo de 4 dias em
secagem, antes da sua primeira utilizacfio. Na FIG. 3.1 é mostrada a imagem fotografica de
um eletrodo ji construido, e mediante uma representacio esquematica, sdo indicados seus

componentes na FIG. 3.2,
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Figura 3.1. Imagem fotogrdfica de um microeletrodo.
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3.1.2. Preparaciio da drea de ensaio

Como foi mencionado anteriormente, as areas de ensaio ou corpos de prova eram

superficies planas em forma de disco com didmetros de (1000, 550, 108, 73, 60, 50, 43 ¢
36) um.

Antes de serem submetidas ao meio eletroiitico, para realizagio do ensaio

eletroquimico, 0s corpos de prova passavam por um processo de preparagio que era

realizado na seguinte ordem:

1.
2.

Lixamento da superficie metalica com lixas de grana: 220, 320, 400, 600 e 1200,

Polimento da superficie em panos para polimento metalografico contendo alumina de:
1, 0,3 e 0,04 um. Cabe ressaltar que tanto neste Processo, quanto no processo de
lixamento, foi dedicado um tempo de aproximadamente 5 minutos em cada tipo de

pano/alumina e em cada tipo de lixa utilizada;

Limpeza da superficie metalica através de ultra-som. Para isso, o eletrodo foi imerso em
agua destilada contida num béquer colocado num aparelho de ultra-som da marca
Thornton, modelo T7. O procedimento durava aproximadamente 5 minutos e tinha
como objetivo a remogio dos residuos de alumina que ficavam na superficie do

material, como conseqiiéncia do processo de polimento efetuado anteriormente;

Avaliacdo visual da superficie metalica. Devido & pequena dimensdo da rea de ensaio,
esta avaliagio foi feita com o auxilio do microscépio Olympus com luz refletida,
modelo MJ. A raz8o deste procedimento estava na intengdo de certificar-se de que a
superficie de ensaio ficaria totalmente excluida de agentes estranhos que poderiam

influenciar de alguma maneira no processo de Corrosio;

No caso em que a avaliagio visual da area de ensaio detectasse alguma irregularidade,
os procedimentos 2, 3 e 4, eram novamente realizados até conseguir uma superficie

totalmente limpa e homogénea.

Os corpos de prova, apés terem passado pelos 5 passos que envolviam o processo de

preparac@o, estavam prontos para serem utilizados nos respectivos ensaios de corrosdo.

3.1.3. Montagem da célula eletrolitica.

O eletrodo de trabalho foi 0 microeletrodo de ago construido nos varios didmetros.
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O eletrodo de referéncia (utilizado em curto circuito com o terminal do contra-
eletrodo, formando um sistema de semi-referéncia) foi o Ag/Agl, cuja construgio é descrita

mais adiante.

0 meio eletrolitico foi o dlec diesel tipo “C” fornecido pela PETROBRAS -
REPLAN. Devido 2o modelo de célula desenvolvido para este trabalho e a pequena
distdncia entre os eletrodos, a quantidade de o6lec utilizada para cada medida era somente a
suficiente para molhar a superficie dos eletrodos, formando um filme fino que fechasse o
circuito.

A célula eletroquimica foi montada utilizando-se a estrutura de um
estereomicroscopio, conforme mostra a FIG. 3.3, Esse aparelho foi escolhido para se
aproveitar o mecanismo de movimentag#o das lentes para a regulagem da distincia entre os
eletrodos; o microeletrodo foi adaptado no lugar das lentes e era movimentado (para cima

ou para baixo) de modo a se regular e fixar sua distincia para com o eletrodo de Ag/Agl.

Figura 3.3: Célula eletrolitica montada usando-se a estrutura de um

estereonticroscopio.
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Foi criada uma escala com o botdo do microscopio. Para tanto, foi medido com um
paquimetro o deslocamento da estrutura em relagio 4 quantidade que se girava o botfo.
Uma agulha foi adaptada ao corpo do microscapio (FIG. 3.4) para servir como referéneia.
Come o botio ¢ dentado, mediu-se o deslocamento obtido quando se girava o mesmo,em
intervalos de dez dentes, para toda a sua circunferéncia. Determinou-se que o deslocamento
médio por unidade, ou seja, por dente do botfo, era de 0,16 mm. Estipulou-se trabalhar com
um deslocamento de trés dentes, isto é, 0,48 mm. Para se ajustar essa distancia na
realizagio do ensaio de corrosfio, o eletrodo de trabalho era colocado no corpo do
microscopio, deslocado para baixo até encostar-se ao eletrodo de referéncia (sobre o qual i2
se encontrava o filme de Oleo diesel, gotejado com uma pipeta de Pasteur) e recuado o

equivalente a trés dentes do botdo.

Figura 3.4: Detalhe da escala de controle de distincia entve os eletrodos.

Sabe-se que a espessura do filme de Agl depositado sobre a platina, na confecciio
do eletrodo Ag/Agl nio ¢ totalmente uniforme em toda a sua extensdio. Para garantir que o
microeletrodo estivesse em contato sempre com a mesma 4rea do eletrodo de Ag/Agl, foi

colocado um suporte fixador para este Gltimo na base do microscépio.



Para diminuir os efeitos de ruidos elétricos, a célula eletrolitica, bem como todos os
seus sistemas de conexfio elétrica, foram confinados em uma gaiola de Faraday, conforme

mostramas Fi{G. 3.5e36.

Figura 3.5: Gaiola de Faraday utilizada para as medidas eletroquimicas.

Kigura 3.6: Detalhe dex célula elefrolitica na gaiola de Faraday
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O sisterna assim montado mostrou-se bastante adequado para as medidas, tendo

fornecido valores reprodutivos para os potenciais de circuito aberto.
3.1.4. O eletrodo de Ag/Agl

Para a confecclo deste eletrodo, partiu-se de prata pura granulada, que foi fundida
em forno com atmosfera inerte, até a produgiio de um bloco de prata. Esse bioco foi
laminado, até a obtengdo de uma chapa de (2,5 x 4) em. A chapa foi dobrada, de modo a

permitir o contato com os terminais do potenciostato, como mostra a FIG. 3.7,

¥igura 3.7: O eletrodo de Ag/Agl produzido para este rabalho,

Para a deposigdo do filme de iodeto de prata, a chapa de prata foi colocada em uma
célula de trés compartimentos, como eletrodo de trabalho. O eletrodo de referéncia foi o de
calomelano saturado e, o contra eletrodo, um eletrodo de platina. Utilizou-se uma solugiio
de iodeto de potassic 0,1 M (pH = 4,0) e foi aplicada uma diferenca de potencial de 0,080
V/ECS com o potenciostato, por cerca de quinze minutos. A deposicio foi interrompida

quando a corrente do sistema nfo mais variava.

Apbs a formagiio do filme de Agl, o eletrodo foi lavado com solugic de NaOH
concentrada durante uma hora. Em seguida, foi deixado imerso em agua destilada por um

periodo de trés dias, sendo a 4gua renovada pelo menos quatro vezes por dia.
3.1.5. Teste do eletrodo de Ag/Agl

Foi montada uma célula de dois compartimentos, separados por uma placa porosa.

Um dos compartimentos foi preenchido com solugio de KI 0,1M, onde foi imerso o

()
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eletrodo de Ag/Agl. No outro compartimento, foram colocados o eletrodo de calomelano

O eletrodo de Ag/Agl foi ligado ao potenciostato como eletrodo de trabalho e o
eletrodo de calomelano, ligado aos terminais do contra eletrodo e do eletrodo de referéncia.
Foi feita uma varredura ciclica em um intervalo de potencial de 0,5V 2 03V, a uma
velocidade de 50 mV/s. O voltamograma obtido foi registrado e, em seguida, inverteram-se
as polaridades dos eletrodos e repetiu-se o procedimento de varredura. Os voltamogramas
obtidos estdo apresentados na FIG.3.8. A pequena histerese obtida mostra que o eletrodo

construido pode ser considerado reversivel na faixa de trabalho desejada.

0.75%107 ~ Teste o detrodo Agiagl

e,

0.50x10"+ / /
0.25x10°*- H

o

-0.25%10"* ;f

A

-0.50107 /

L7510 : ’ . ; . , .
-0.700 -0.450 -0.200 0.050 0.300 0550 EtV

Figura 3.8: Voltamogramas obtidos na caracterizacdo do eletrodo de
Ag/dgl. A pequena histerese mostra que o eletrodo pode ser considerado reversivel no

intervalo de interesse. Velocidade de varredura: 30 mV/s. Intervalo: -0.5V a 0.3 V
3.2. Ensaios de corrosio

Os ensaios de corrosdo consistiram na obtencfio de curvas de polarizacio através de
experimentos potenciodindmicos. Tais curvas foram levantadas a partir da varredura de
potencial realizada com o auxilio do potenciostato da Echo Chimie - Autolab, modelo
PGSTAT 20, equipado com mddulo ECD para baixas correntes. Cabe ressaltar que o
modulo ECD para baixas correntes, com que foi equipado o potenciostato, possibilitou

registrar correntes da ordem de picoamperes.
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Para diminuir os efeitos de ruidos elétricos, a célula eletrolitica, bem como todos seus
sistemas de conexdo elétrica, foram confinados em uma gaiola de Faraday, sendo que o

contato elétrico entre a célula e 0 potenciostato era feita através da gaiola.

Todos os ensaios foram realizados a uma temperatura aproximada de 25 °C, que é a
temperatura do ambiente mantida no LACEA (Laboratério de Corrosio e Eletroquimica

Aplicada) onde foi executado todo o trabalho experimental.

Antes de iniciar a varredura de potencial, deixou-se o sistema em TEepouse por um
periodo de 15 minutos, com o objetivo de estabilizar o potencial de corrosdo. A faixa de
potencial em que foi realizada a varredura nio considerou o potencial de circuito aberto,

isto ¢, as curvas de polarizagio obtidas sempre iniciaram em —4V e finalizaram em 6 V.

O controle dos parimetros, necessérios para executar os ensaios de corrosio para
obtencdo das curvas de polarizagdo, foi realizado automaticamente através do programa
GPES - General Purpose Electrochemical System - versdo 4.7, elaborado pela propria Eco

Chimie, que foi instalado num microcomputador 586 acoplado ao potenciostato.

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

parametros para execugio do ensaio ¢com os seguintes valores:
¢ Nuamero de varreduras : 1
¢ Potencial inicial: -4 V

» Potencial final: 6V

e Velocidade de varredura: 1 mV s

Tais valores foram constantes em todos os ensaios realizados com os diversos

eletrodos.

A velocidade de varredura de 1 mV s foi escolhida como garantia de se trabalhar

no estado estacionario, principalmente para o caso dos eletrodos de menor tamanho.

As curvas de polarizagdo, assim obtidas, foram registradas num ambiente do proprio
programa GPES (o ambiente Data Presentation) para possibilitar a manipulagdo dos dados,

a fim de obter as velocidades de corrosdo correspondentes.

35



3.3. A amostra de dleo diesel

Como meio eletrolitico para este trabaiho, foram utilizadas amostras de 6leo diesel
Tipo C fornecidas pela Refinaria do Planalto ~PETROBRAS — REPLAN. Esse ¢ o dleo
automotivo comum (dai a letra “C™ para a sua designagdo), produzido a partir das diversas
correntes de destilagio direta (nafta pesada, querosene, diesel leve, diesel pesado e gasdleos
leve e de refluxo), do craqueamento catalitico (LCO) e retornos petroquimicos, em algumas
refinarias (Perissé, 1995).

Uma vez que o objetive do trabalho nio era analisar o 6leo, mas o comportamento
do ago nesse meio, as amostras eram testadas na propria refinaria e enviadas com
certificado de ensaio. A reprodugfio de um deles & apresentada na TAB. 3.1, a titulo de

exemplo.

De todas as caracteristicas citadas no certificado, a mais importante para o trabalho
foi o item *agua e sedimentos”, que garantia amostra inicialmente isenta de umidade.
Durante os trabalhos, procurou-se abrir o frasco o minimo necessirio. A conservacio do

Oleo era feita em frasco escuro revestido com papel aluminio e em geladeira.
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Tabela 3.1: Caracteristicas da amostra de éleo diesel utilizada como meio eletrolitico, segundo certificado

REPLAN/DITEG/SEQUAL

Caracteristica Método Resultado Unidade
Aspecto VIS000 PASS
Cor ASTM D 1500 2,0
Enxofre total D 4294 0,29 % massa
50% recuperados D 86 284,1 °C
85% recuperados D 86 3514 °C
Densidade relativa a 20/2 GC D 4052 0,8457
Viscosidade cinematica a 40 GC D 445 3,149 CSt
Corrosividade ac cobre 3H 50 GC D130 1
RCR nos 10% finais da destilagdo D 524 0,12 % massa
Cinzas D 482 <0,010 % massa
Indice de cetano calculado D 4737 47,6
Agua e sedimentos D 1796 0,00 % volume
Turbidez a 30 GC D 4176 2
Ponto inicial de ebuli¢do D 86 117,0 °C
05% recuperados D g6 1548 °C
10% recuperados D86 180,2 °C
90% recuperados D 86 369,1 °C
Ponto de fulgor D93 345 °C
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3.4. Metodologia para determinacio das velocidades de corrosio
Depois de obtidas as curvas de polarizaggo correspondentes a cada drea de ensaio, foi
estabelecida uma metodologia para determinar a velocidade de corrosio do aco AISI 1020

quando imerso em Oleo diesel, que sera exposta a seguir.

Primeiramente, foi estudada a resisténcia do meio eletrolitico por meio de compensacio
da curva de polarizagio antes do calculo da densidade de corrente de corrosio e do potencial de
corrosdo. Numa segunda etapa, esses pardmetros foram novamente calculados pela técnica da

extrapolagdo para area de ensaio tendendo a zero. Os valores assim obtidos foram comparados.

3.4.1 A influéncia da resisténcia do meio

Observando-se as curvas de polarizagiio obtidas com o éleo diesel como meio eletrolitico,
nota-se que o formato das mesmas apresenta-se alterado com relagdio ao daquelas obtidas em um
meio fortemente condutor. A primeira e mais forte inferéncia que se pode fazer ¢ que esta
alteracdo ¢ devida a queda Ohmica, atribuida 4 grande resisténcia do meio em estudo. Sendo
assim, as curvas de polarizacio deverfio ser compensadas antes de se calcularem os valores de

potencial de corros&o e da densidade de corrente de corrosdo.

Em meios de baixa condutividade, o efeito da queda dhmica normalmente gera curvas de
polarizagdo com auséncia de trechos lineares bem definidos, o que dificulta ou mesmo
impossibilita a aplicagio direta do método de extrapolagio da reta de Tafel para a determinagio

da corrente de corrosdo.

Uma das primeiras formas de se reduzir a queda Shmica foi a utilizacio de células de trés
eletrodos; através do potenciostato, um eletrodo de referéncia de alta impedéncia compensava a
maior parte da perda de potencial no eletrodo de trabalho. O restante da resisténcia ndo-

compensada foi posteriormente reduzido por métodos eletronicos (Heinze, 1993).

As técnicas de compensagio da queda Shmica se baseiam na corregdo do potencial
aplicado, subtraindo-se-lhe a quantidade RAi, que é a fracio de potencial correspondente a fracdo
de corrente ndo considerada por causa da resisténcia. Como exemplo, cita-se Kajimoto (1981),
que desenvolveu uma técnica para corrigir a auséncia do trecho linear em curvas de polarizago
afetadas pela queda Ghmica. Tal técnica € chamada Método de Compensagdo Teorica da Queda
Ohmica e consiste na introducio do termo RAI na equacdo de Wagner e Traud, de modo a ajustar

esta equagfio aos valores correspondentes as curvas de polarizagio.
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O proprio potenciostato utilizado neste trabalho traz um recurso de compensagio
automatica da queda 6hmica durante o levantamento da curva de polarizagio, bastando somente
fornecer o valor da resisténcia do meio eletrolitico antes de comegar 0 experimento. Em vez de se
utilizar esse recurso, optou-se pelo método proposto por Shub e Resnik (1985), que permite
avaliar se a curva de polarizacio ¢ afetada por outros fatores além da queda Shmica. O método

seré descrito a seguir.
De um modo geral, a queda 6hmica é representada pela soma [ (ZR,), onde R; denota as
J
resisténcias dos componentes individuais do sistema de eletrodos,

A FIG. 3.9 representa curvas de polarizagiio tipicas obtidas na presenca de queda Shmica

Ei, V

A

-log I [A/cm?]
Fiigura 3.9: Curvas de polarizacédo anddica construidas para uma inclinacdo arbitraria de
um segmento de Tafel inicial e resisténcias arbitrdarias dos anodos, £2: 1)1,0; 2) 2,0; 3) 5,0.
(Shub e Resnik, 1985)
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A relagdo entre I ¢ Ei ¢ representada da seguinte maneira:

E, =a, +blogl +I(SR,) = E+I(SR,) (3.1)
J i

onde Ei € o potencial (anédico ou catédico) medido experimentalmente e os demais simbolos tém

o significado usual.

No trecho de Tafel, £, = E*=a, + b, log/ , uma vez que /(X R,) ¢ desprezivel.
]

Na regido do desvio do comportamento de Tafel, E* ¢ encontrado pela extrapolagio do

segmento linear inicial na regido de altos valores de i (FIG. 3.9 linha tracejada).

A diferenca AE=E ~FE*=] (XR,) pode ser determinada para qualquer valor de I nessa
J
regido. Aqui, deve-se assumir que E;, b; e (ZR,) sdo estaveis durante o levantamento da curva
J )

de polarizagio, ou seja, que nio aconteca nenhum processo que resulte em mudancas
significativas na composi¢io da solugio ou na estequiometria, imperfei¢do da estrutura ou outras
propriedades. Isso pode ser facilmente verificado experimentalmente através do levantamento de

uma curva de polarizago nos sentidos direto e inverso (nio se observa histerese).

Ent8o, conhecendo E;, I e b; a partir de um experimento e encontrando E* grafica ou

matematicamente, podemos estabelecer 2 dependéncia de AE com relagdo a L.
Se a natureza da curva de polarizagfio para altos valores de I ¢ completamente controlada
por erros Shmicos, obtém-se um grafico linear (AE x I), que, normalmente, passa pela origem e

tem inclinagio AEA =3 R, . Graficos da dependéncia de AE com
J

relagdo a I para as curvas de polarizagio da FIG. 3.9 sio mostrados na FIG. 3.10 No préximo

capitulo, sero apresentadas as curvas (AE x I) obtidas neste trabalho.

Considerando um segundo caso, onde um fator adicional, que resulta no aparecimento de
um segundo trecho de Tafel, coopera com a queda 6hmica para altos valores de I (FIG. 3.11). Por
exemplo, um dos seguintes fatores ¢ alterado: o mecanismo da reacdo (o passo determinante da

velocidade), a natureza dos sitios cataliticos ativos na superficie, etc.
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I Alem?

Figura 3.10: Grdficos da dependéncia de AE (3R ) com relacdo a I construidos
]

baseado na andlise das curvas de polarizagdo da FIG. 3.9 para anodos com resisténcia £

1)1,0; 2) 2,0; 3) 5,0. (Shub e Resnik, 1985)

Ei, V

-log I [A/cm?]

Figura 3.11: Curvas de polarizacdo de estado estaciondrio para casos em que o segundo
trecho de Tafel: 1, 1) Ndo existe; 2, 2 )aparece, mas hd uma Jaixa de I onde a natureza da curva
de polarizagdo é controlada apenas pelos erros 6hmicos; 3, 3°) aparece, mas tal Jfaixa é

praticamente qusente. A resisténcia do anodp é 3 R =2,062% by = b; + Ab. (Shub e Resnik,
i

1985)
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A inclinagc8@ b do segundo trecho linear, que poderia ndo ser detectado
experimentalmente, devido 2 queda 6hmica, pode ser maior ou menor que by, isto €, by = b; + Ab.
Analogamente, a;= a;+ Aa. A discussiio a seguir ¢ valida e leva a resultados idénticos tanto para

b2>b; como para b2<b;. Sera apresentada a discussio para o caso by = b, + Ab (FIG 3.11).

Pode-se observar pelos graficos da FIG 3.11 que, para I > I;, o potencial anodico medido

pode ser representado pela soma
= I
E =E* +Abilog( ﬁ) +I(ER,) (.2)

onde E*; =E* + Aa e I, € a densidade de corrente acima da qual a curva de polarizagdo comeca a
se desviar da linearidade (normalmente, corresponde 4 interseccdio dos dois trechos de Tafel). A
equagio (3.2) clareia o fato de que a resisténcia do sistema eletrolitico inclui um componente

6hmico ¥ R, eum componente n3o-8hmico (polarizagio) Ab Jog(I/T)/.
J
Se, como antes, utilizarmos a diferenca
AE, =E - E*, zAbIog(%xj-&-I(éjRj) 3.3)

e construirmos o grafico (AE x 1), veremos que a dependéncia de AE com I, como um todo, nio é

linear (no € o caso das curvas deste trabalho, conforme comentado anteriormente).

Assim, a possibilidade de predizer a existéncia de um fator adicional influenciando a
natureza das curvas de polarizacio, além da queda Ghmica, fica 6bvia ja pela comparacio dos
graficos (AE xI).

Entretanto, a analise dos graficos (AE x I) ndo se restringe a observacdes qualitativas;
informag¢des quantitativas também podem ser obtidas deles. Para isso, consideremos as duas
principais variaveis possiveis. Uma corresponde 2 situagiio onde, entre as curvas experimental e
extrapolada, ha um intervalo de I onde Ab=0 e AE ¢ determinado com confianga (FIG 3.11,
curvas 2 e 2°). Em outras palavras, a dependéncia de AE com I permanece linear neste intervalo.
Isso pode ser extrapolado para altos valores de I (FIG 3.12, linhas tracejadas para as curvas 1 e

3). Como no primeiro caso, ¥ R, ¢ determinado pela inclinagio.
7
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(AB), |,
0

(AB),

Figura 3.12: Grdficos da dependéncia de AE com i, construidos com base na andlise de
dois tipos de curvas de polarizacdo: 1) correspondente as curvas 2 e 2'na FIG. 3.1 1, resisténcia

doanodo 3R, =2,002: b; =30mVeb,=b; + b; 2) Idema I, para TR, =1,002e bz = b; - Ab;
7 7
3) corresponde as curvas 3 e 3’ na FIG. 3X ¥R  =2,002e by =b; + Ab; 4) Idem a 3, mas para
7

YR, =1,082¢ b2 = b; - Ab. O significado dos simbolos é descrito no texto.{Shub e Resnik, 1985)
j

Entdo, depois de calculados os erros Shmicos, pode-se construir uma curva de polarizacio

corrigida, com urn segundo trecho de Tafel, se ele existe realmente. Tais curvas sdo apresentadas

no préximo capitulo.

A segunda varigvel € distinta da primeira pelo fato de que praticamente para todos os
valores de 1 onde a linearidade da curva de polarizagio ¢ violada, a condicdio Ab=0 é observada
(FIG 3.11, curvas 3 e 3°). A dependéncia de AE com Ipara tais curvas é parabdlica (FIG 3.12,
curvas 2 e 4) pelas razdes seguintes. Na faixa normalmente empregada, 0< I< 2A/cm?, Inf pode

ser expandido numa seérie e, numa boa aproximacio, podemos nos restringir aos dois primeiros
termos:

lnz*:(1—1)+9:—T§3-~)i



Em uma faixa estreita de valores relativamente altos de L, por exemplo, de I; a I,< 1,5 I,
um segmento quase linear € obtido. Falando especificamente, uma tangente é desenhada na curva
(AE x I). E uma linha aproximadamente reta, que passa pelo menos por I; e I, Também notamos

que

* a contribuicio de Ablog(I/I,) para AE para quaisquer dois valores de I deste
intervalo estreito, Al = I, — I, difere por um valor dentro do limite de precisio da

medida;

* conforme I aumenta, o aumento relativo no comportamento Shmico excede

significativamente o aumento do componente nio-dhmico.
Assim, para o segmento quase linear:

(AE), = (AE), + I(ZR,), (.4),

onde (AE); se refere a valores de I localizados na faixa Al (AE)o € encontrado por extrapolagio

desse segmento até o eixo vertical (FIG 3.12) e (ZR;), € a resisténcia calculada pela equagio
-

(3.4), que difere da resisténcia verdadeira (3R )
<

Das equagbes (3.3) € (3.4) segue que

Ab. Iog(;fl—] +1, (ZRJ = (AE), +1, (}; Rjj (3.5)
I, \
Ab.log[?b} +1, [ZRJ = (AE), +12[sz J (3.6)

Resolvendo (3.5) € (3.6) com relaciio a Ab ou TR, , temos que:
;

- (AE)Q(IZ_II)
(;logl, — I log 1)~ (1, - I))log 1,

(3.7
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R, - (z Rj) _ (AE), (log 7, ~log 1,) 3.8)

7 (L logZ, — I logl,)—(I, - I)logl,
Lembrando, o valor aproximado de log I, ¢ encontrado pela curva de polarizaggo.
Anélises de curvas de polarizacio simuladas foram feitas pelas equagdes (3.7) e (3.8),

para se avaliar os erros no célculo de Ab e 2R, (Shub e Resnik, 1985). Quando Ab variou de 10
J

a90mVe TR, variou na faixade 0,1 a 1,0 Q, 0 erro nfio excedeu 2%,
J

Assim, os parametros necessarios para a construgo das curvas de polarizagdo corrigidas

podem ser calculados a partir de dados experimentais.

O método proposto por Shub ¢ Resnik (1985) foi usado, a principio, para a investigacio
de oxidos metalicos. Qutros sistemas podem, contudo, ser investigados. As condicdes necessarias

para seu uso S3o:
e a presenca de um segmento de Tafel inicial claramente EXPresso;

¢ a presenca de uma contribui¢doc da queda 6hmica ao potencial anddico medido, na

auséncia ou na presenga de um segundo trecho de Tafel;

e a estabilidade de Fi, I, by e 2.R, durante o levantamento das curvas de
J

polarizaco em estado estacionario.

Se a dltima condi¢iio nfio for satisfeita, geralmente aparece uma histerese na curva de

polarizacio levantada.

Entdo, uma analise das duas curvas de polarizagio obtidas pode ser feita e o fator
responsavel pela alteragiio das caracteristicas do eletrodo pode ser averiguado em condi¢bes

favoraveis.

3.4.2. O cilculo da velocidade de corrosiio — a técnica da extrapolaciio para area de ensaio

tendendo a zero

Pelo que ja for apresentado, quanto menor a area do microeletrodo, mais rapidamente se
atinge o estado estaciondario e maior o coeficiente de transporte de massa. Neste trabalho,

procurou-se deduzir uma expressdo que relacionasse a densidade de corrente com o raio do
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microeletrodo e, através dessa equagfio, estudar o comportamento daquele que seria o

microeletrodo de rnenor area possivel, ou seja, aquele cuja area tendesse a zero.

Para que se acompanhe o desenvolvimento da €quacio proposta, serdo retomados agora os

conceitos discutidos no capitulo 2 acerca da transferéncia de elétrons e do transporte de massa.

Conforme ja discutido, um voltamograma tipico de estado estacionario tem o formato em
“8”. O patamar da curva corresponde & regifio de controle por transporte de massa, onde a

corrente (iar) ¢ dada pela equago (3.9);

{4 = 4nFCDr (3.9)

A forma detalhada de um voltamograma de estado estacionario reflete o fato de que trés
processos distintos acontecem para resultar na equagio global representada pela equaggo
Osotugio + N~ Roucao (3.10)
quando apenas O esta presente na solugio.
Primeiro, a espécie O deve se difundir para a superficie do eletrodo, com coeficiente de
difusdo D,
Osalup&"o ,...._QQ__)OW? erficie (3 1 1)

Depois, o(s) elétron(s) deve(m) ser transferido(s):

£
Osnp etficie +ne ? Rsnperﬁcie (3 12)

onde k ek sio as constantes de velocidades.
Finalmente, o produto R deve se difundir para a solugdo, com coeficiente de difusio Dy:
R erpce — 2Ry, (3.13)

Para se analisar a situagio, deve-se, antes de tudo, determinar qual corrente predominaria

no microdisco se cada um destes processos fosse o finico responsavel para definir a corrente.

Esses principios serdo usados no proximo capitulo pra a dedugfo da relaciio densidade de

corrente / raio do microeletrodo.
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Capitulo 4
Resultados e discussdes

4.1 As curvas de polarizacio
As curvas de polarizagio levantadas para este trabalho estdo apresentadas a seguir.
Para cada microeletrode, foram feitas cinco medidas. Cada curva apresentada representa a

média dos valores obtidos para cada um.

KL
o1
12

13

log i (A)

14

15

-16 T

Figura 4.1: Curvas de polarizagdo para todos os microeletrodos. Velocidade de varredura | mV’s'

A corrente elétrica apresentada em uma curva de polarizagio é originada pelo
processo de troca de elétrons na superficie do eletrodo. Sendo assim, espera-se que, quanto
maior a superficie (isto €, quanto maior a area de ensaio), maior a corrente 3 ser medida.
Aparentemente, os valores observados para as correntes na FIG. 4.1 nfo se encontram de

acordo com o esperado; os valores de i, assim como os de log i, deveriam aumentar com o
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aumento da area do eletrodo. A figura mostra um comportamento desordenado da corrente

em funcdo do didmetro do eletrodo,

Esse fato foi atribuido a diferencas nas 4areas superficiais, devidas a eventos
aleatOrios, tanto no processo de fabricagdo quanto no lixamento e polimento dos eletrodos.
Ruscando-se uma normalizagfio, procurou-se trabalhar com o0s valores de densidade de

corrente . As curvas corrigidas s8io apresentadas na FIG. 4.2:

log 1 (Ajem®)

T

1

A e ——

Figura 4.2: Curvas de polarizagdo, expressas em densidade de corrente, para todos os eletrodos. Velocidade de
varredura | mVs’.

Se o Gnico fator responsavel pela diferenca entre os valores de corrente da FIG. 4.1 fosse a
area superficial do eletrodo, com a transformagio em densidade de corrente, seria de esperar que
a FIG. 4.2 apresentasse curvas superpostas. Isso nio ¢ observado devido a influéncia da queda

dhmica, que aumenta com o aumento da drea de ensaio, conforme se discutira posteriormente.

Considerando-se, entdo, a influéneia da queda Shmica, deveria ser observada uma variagio
linear da densidade de corrente com o didmetro do eletrodo; a FIG. 4.2 mostra ainda alguma
irregularidade nesse comportamento. Apesar de todas as 4reas terem sido conferidas com o
auxilio de microscopia, alguma deformag@o de superficie se manteve, mesmo com novos
polimentos. Para tentar contornar a situago, foi feita nova corregiio dos valores de corrente, desta

vez utilizando-se a carga voltamétrica de cada curva.



De acordo com a primeira Lei de Faraday para a eletrOlise, a massa de substincia
eletrolisada ¢ diretamente proporcional a quantidade de corrente que passa pelo sistema.
Conseqiientemente, a quantidade de corrente ¢ diretamente proporcional i area da superficie
eletrolisada. Dessa forma, dividindo-se os valores de densidade de corrente obtidos para 0s
diferentes eletrodos pelas respectivas cargas voltamétricas, obtém-se como resultado o
equivalente a uma normalizagio pela 4rea real do eletrodo, consideradas as possiveis

irregularidades da superficie.

A carga voltamétrica foi obtida por integragio dos ramos catddico e anddico para cada
curva (i x E), tendo o eixo de potencial sido transformado em eixo de tempo. Isso foi possivel
conhecendo-se a velocidade de varredura, 1 mV s, o que significa que cada milivolt de potencial
aplicado equivale a um segundo. Assim, cada curva (i x E) foi transformada em uma curva (ix
tempo(s)). A area obtida sob cada trecho da curva (catodico e anédico) representa o produto (A x

s}, ou seja, o valor da carga voltamétrica expresso em Coulomb,

A corregdo pela carga foi feita dividindo-se os valores de corrente de cada curva (IxE)da

FIG. 4.2 pelo respectivo valor da carga voltamétrica (catddico ou anddico).

As curvas corrigidas sdo mostradas a seguir.
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Figura 4.3: Curvas (log I x E) corrigidas pela carga voltamétrica para o5 eletrodos com os didmelros especificados.
Velocidade de varredura | mi s
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Feitas as corregdes, as curvas passaram a mostrar o comportamento esperado, ou seja,
quanto maior a 4area do microeletrodo, menor a densidade de corrente (para todos os

microeletrodos). Essas serdo as curvas de polarizacio usadas para o desenvolvimento do trabalho.

4.2. O calculo da resisténcia do meio eletrolitico e estimativa da queda dhmica

-~

A resisténcia do meio eletrolitico 4 passagem de fons pode ser considerada como a
resultante de duas formas de resisténcias encontrada pelo eletrélito: a resisténcia 3 migragdo e a
resisténcia 4 difuso. Essas duas contribuicdes variam de maneiras distintas com a diminui¢io da

area do eletrodo, conforme descrito a seguir.

A migragdo € o movimento de espécies carregadas, devido ao gradiente de potencial. Esse
¢ o mecanismo pelo qual as cargas se movimentam pelo eletrélito. A corrente de elétrons pelo
circuito externo deve ser balanceada pela passagem de ions pela solugdo entre os eletrodos. As
forgas que levam a migragio sio puramente eletrostaticas €, por isso, as cargas podem ser
transportadas por qualquer espécie ibnica na solugfo. Como resultado, se a eletrolise é realizada
com um grande excesso de eletrolito inerte na solucdo, ele mesmo transporta a maior parte da
carga, sendo pequena a quantidade de espécie eletroativa transportada por migragio; isso que faz
com que a migrag&o ndo seja uma forma importante de transporte de massa nos meios bastante
condutores. No caso deste trabalho, contudo, pelo fato de o meio ndo possuir espécies eletroativas
que transportemn os ions produzidos pela eletrolise, a resisténcia a4 migracio passa a ser
significativa. Com a diminuicio da superficie do eletrodo, essa resisténcia aumenta. Esse
comportamento pode ser explicado considerando-se que a resisténcia da solugdio entre o eletrodo
de trabalho e o eletrodo de referéneia ¢, na verdade, a resisténcia do volume da soluc@o contida
entre ambos os eletrodos, que se constitui em um condutor idnico imaginario. Nos experimentos
realizados, a distdncia entre os eletrodos foi mantida constante; sendo assim, a forma geométrica
do condutor inico 1maginario variou apenas com o tamanho do eletrodo de trabalho. De acordo

com Montenegro (1985) e a equagiio 2.12, essa resisténcia é dada por:

w3
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sendo p ¢ a resisténcia especifica da solugfo, 1; o raio do microeletrodo €, 12, a distdncia entre os
dois eletrodos. A equagdo mostra que, com a diminuigdo do raio do eletrodo, a resisténcia da

solucio tende a aumentar.

O outro fator a ser considerado € a difusdo, que é o movimento das espécies sob um
gradiente de concentragio e que ocorre sempre que ha uma transformagio quimica em uma
superficie. Com a diminui¢io da 4rea do eletrodo, a difusio aumenta, devido a forma esférica da
camada de difusd3o criada ao seu redor; conseqiientemente, diminui a resisténcia devida ao

transporte de massa.

Sendo a resisténcia do meio eletrolitico uma combinagido dos dois fatores estudados, cabe
determinar qual dos dois € preponderante. Conforme comentado no capitulo anterior, o método
de correcdo de valores de resisténcia adotado permite avaliar se a natureza da curva de
polarizacdo em estudo ¢ afetada por algum outro fator que nio a queda Shmica em altos
sobrepotenciais. Isso pode ser feito, primeiramente, pela analise das curvas {AE x I} quando esse

comportamento € linear, ¢ obedecida a relagio AE/I =R_

Para a construcdo das curvas (AE x I), o valor AE foi encontrado pela relagio AE = E; -
E*, sendo E; o valor do potencial aplicado ¢ E* calculado pelo método da extrapolag@o das curvas

de Tafel em cada curva de polarizacao.

Tais graficos, obtidos a partir das curvas de polarizaco levantadas (corrigidas pela carga
voltamétrica), estdo apresentados nas FIG 4.4 e 4.5, Foram escolhidos os trechos catodico e

anoddico compreendidos entre -3,5V ¢ 2,0V € 2,5V e 5,0V, respectivamente.
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Figura 4.4: Curvas (AE x I) para o trecho catédico {-3.3V a 2,0V} para rodos os eletrodos.
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Figura 4.5: Curvas) AE x [} para o irecho anddico {2.5V a 5.3Y) para todos os eletrodos

Os coeficientes de correlaglo para as curvas das FIG. 4.4 e 4.5 estio aprasentados na TAB.
4.1 & confirmam que o comportamento (AE x I} é realmente linear, o que permite e aplicacio do

método proposto, nos trechos catddico e anodico estudados.
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Tabela 4.1: Coeficientes de correlaco para as curvas obtidas nas FIG. 4.4 ¢ 4.5

Didmetro do microeletrodo Coeficiente de correlagio Coeficiente de correlagio
{(1m) para a curva catodica para a curva anddica
36 0,99477 0,99746
43 0,92414 0,98554
S0 0,99587 0,9501
60 0,97969 0,98655
73 0,99857 0,99864
108 0,99957 0,99979
550 0,99118 0,99885
1000 0,97551 0,99807

Conforme comentado no capitulo anterior, a resisténcia “real” do 6leo diesel foi calculada
pela equacdo (3.8):

(AE)O (iog I, - Iog]})

R=R, -
(> logZ, 1 logl,)~(I, ~I,)logl,

*

onde:
R = resisténcia real do meio
Ry = resisténcia calculada pela equagio (3.4)
AE, = potencial de corrosio obtido pela extrapolagdo dos trechos anddico e
catodico da curva de polarizacio
I* = densidade de corrente de corrosio obtida pela regressdo linear dos trechos
anodico e catodico da curva de polarizacio
I; ¢ I, = valores de densidade de corrente pertencentes ao trecho escolhido; para
estes calculos, escolheram-se os valores correspondentes, respectivamente, aos
potenciais -3,5 V e —2,0 V, para o ramo catédico e 2,5V e 55V para o ramo
anodico em cada curva (AE x I).

Como confirmacio da influéneia da queda dhmica como principal fator influenciador das
curvas de polarizaco, foram calculados os valores de R real, como base na equagio (3.8); os
resultados obtidos estdo nas TAB. 42 e 4.3,

Tabela 4.2:Valores de R, e R real catédicas.

Didmetro do microeletrodo Valores de R, catddicas Valores de R,.,; catodicas
(um) (Q.cm’.ChH Q.ecm’.CH
36 6,2248x107 6,3533x10™
43 52026 x 10 6,3037x 107
50 8,9903x10" 9,5673x10”
60 0,0020 0,0020
73 0,0025 0,0025
108 0,0057 0,0058
550 0.1757 0,1760
1000 0,6221 0,6153
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Tabela 4.3:Velores de Ry e R real anddicas.

Didmetro do microeletrodo Valores de R, anddicas Valores de R..,; anddicas

{um) (Q.om>.CH (Q.em’.CH

36 0.0017 0,0018

43 0,0023 0,0021

50 ,0048 0,0049

60 0,0043 0,0044

73 0,0004 (,0064

108 0.0177 0.0180
550 0,3326 0,2313
1000 10613 1,2150

A partir das tabelas apresentadas, foram construidos os graficos comparativos entre os

valores de Rg e Rica;, apresentados nas FIG. 4.6 3 4.9,
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Figura 4.6: Ro e R real cartbdicas.para todos os eletrodos.
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Figura 4.7: Detalhe da FIG. 4.6 para os microeletrodos de 36 w43 m, 50 m e 60 wm.
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Figura 4.9 Detalhe da FIG. 4.8 para os micreeletrodos de 36 am,431mm, 50 tom ¢ 60 Lon

A observacio das FIG. 4.6 a 4.9 confirma a suposigdo de que a natureza das curvas de
polarizagdo ¢ afetada quase que exclusivamente pelos erros Shmicos. A diferenca entre os valores
de Ry e Rear € relativamente pequena, principalmente para os menores microeletrodos, Para os
eletrodos de 550 pym ¢ 1000 yum, ja € possivel notar a interferéncia, embora pouco sensivel, de
outros fatores além da queda Shmica. Pode-se inferir que, com o aumento da 4rea, maiores sejam
as imperfei¢Oes da superficie do eletrodo e processos de adsorgdo, por exemplo (Shub e Resnik,
1985), possam contribuir para o desvio da linearidade da curva de polarizagio. Mesmo assim,

como foi dito, esse efeito ndo foi tdo prenunciado.

Quanto aos eletrodos de 550 um e 1000 um, as diferencas entre os valores de R, & Ryey
comentadas anteriormente para o caso dos valores niio corrigidos de resisténcia ficam muito mais

evidentes pelas FIG. 46249

Como a resisténeia do meio eletrolitico diminuiu com a area do eletrodo, também se
conclui que a resisténcia 4 migragio (que aumenta com a diminuicio da drea) nfio exerce papel
significativo nas condigdes do experimento, sendo preponderante o efeito da diminuicio da
resisténeia ao transporte de massa por difusfo. Isso vem a confirmar uma das principais

vantagens do uso de microeletrodos, conforme ja discutido.
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Utilizando-se os dados de resisténcia das TAB. 42 e 43 foi possivel avaliar o
comportamento da queda Shmica em fun¢do da srea do eletrodo. Foi calculado o produto iR para
cada eletrodo e construiu-se o grafico (iR| x AE), apresentado na FIG. 4.10 para todos os
eletrodos e, na FIG. 4.11, para os eletrodos de (36, 43, 50, 60 ¢ 73) um. Os valores de corrente

foram tomados em modulo para facilitar a visualizacio,
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5.0x107 - 7
;x — 36 um
——— 43 um
4.0x107 e B0 um
e G M
< 3o pm
=3 . ) e L.
oy N 550 um
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Figura 4.10: Comportamento da queda Shmica para todos os eletrodos. As correntes foram fomadas em

valor absofuto para melhor visualizacdo,
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Figura 4.11: Comportamente da queda dhmica para os eletrodos de (36, 43, 50, 60 ¢ 73) um. As correntes

Joram tomadas em valor absoluto para melhor visualizacio.
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Observa-se pelas FIG. 4.10 e 4.11 que, para cada didmetro de eletrodo, a queda dhmica
decai ao longo da varredura de potencial, ou seja, ¢ diretamente proporcional 3 magnitude do

potencial aplicado. Observa-se ainda que, quanto menor a area de ensaio, menor o valor do

produto iR, 0 que reflete ¢ menor sensibilidade dos microeletrodos & queda Shmica e confirma a

vantagem da utilizaclo de microeletrodos para ensaios em meios de baixa condutividade.

A partir dos dados utilizados para a construgio da curva da FIG. 4.10, foram censtruidos
graficos mostrando a variagdo da queda dhmica com o didimetro do eletrodo para um dado valor

de potencial catodico (-1,0 V) e um valor de potencial anddico (1,0 V), Sfo as FIG. 4.12 a 4.15;
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Figara 4.12: Comportamento do produto iR em fungdo do didmetro, para todos os eletrodos, para o valor

catédico de potencial 1,01
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didmetro {zm)

Figuyra 4.13: Comportamento do produto iR em funcdo do didmetro, para os eletrodos de (36, 43, 30, 60 ¢

73} pm, para o valor catddico de potencial 1,8 V.
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Figura 4.14: Comportamento do produto iR em fungdo do didmetro, para tedos os eletrodos, para o valor

anddico de potencial 1,0 V.
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Figura 4.15: Comportamento do produto iR em fungdo do didmetro, para os eletrodos de (36, 43, 50, 60 ¢

73) pm. para o valor anodico de potencial 1.0 V.

As FIG. 4.12 a 4.15 confirmam que o tamanho da queda 8hmica diminui com o didmetro
do eletrodo. Observa-se ainda que esses valores parecem tender a um valor constante para 4reas

de ensaio menores que 43 um.



4.3, O método de compensacie das curvas de polarizacio,

Depois de calculados os valores de Ry, de acordo com a metodologia explicada no
capitulo anterior, fol descontado do valor de AE o produto IR..; para cada uma das curvas. As

curvas compensadas assim obtidas sfo apresentadas a seguir.
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Figura 4.16: Curvas de polarizagdo original ¢ compensada para o microeletrodo de 36 um
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Figura 4.17 : Cwrvas de polarizacdo original ¢ compensada para o microeletrodo de 43 pm
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Yigura 4.19: Curvas de polarizagdo origingl e compensada para o microeletrodo de 60um
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Figura 4.21: Curvas de polarizagiio original e compensada para o microeletrode de 108um
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Figura 4.22: Curvas de polarizagdo original e compensada para o microeletrodo de 330um
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Figura 4.23: Curvas de polarizacio original e compensada para o microeleirodo de 1000

Das FIG. (4.16) a (4.23), observa-se que as compensacdes tiveram maior efeito nos
microeletrodos de menor area. Com o aumento do diimetro, as curvas original e compensada
ficaram cada vez mais semelhantes, até que, para os eletrodos de 550 pum e 1000 um,

apresentaram-se totalmente sobrepostas.

Mesmo com a compensacio das curvas de polarizacfo, observa-se gue ainda ¢ grande o

desvio da linearidade. Isso € devido a baixa condutividade do meio, conforme i foi comentado.
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Utilizando as curvas de polarizagio originais e as compensadas e o0 método da extrapolagio
de Tafel para os trechos de potenciais entre ~3,5 V € -2,0 V, para o ramo catédico e entre 25Ve
5,5 V para o ramo anddico em cada curva, foram caleulados os valores da densidade de corrente
de corrosdo, I* e do potencial de corrosfio, E* para cada eletrodo. Os resultados obtidos estio

tabelados a seguir.

Tabela 4.4: Valores de I* e E* obtidos com as curvas de polarizaciio originais e compensadas para cada

eletrodo.

Digmetro do I* pela curva I*pelacurva |E*pelacurva| E* pelacurva
microeletrodo original compensada original compensada
(b (Alem) (Alcm?) W) )
36 6,87 x 107 6,48 x 107 -0,266 0,338
43 6,18 x 107 5,98 x 107 -0,386 -0.332
50 2,86 x 10™ 4,19x 107 0,218 -0,348
60 6,90 x 10°° 5,18 x 10° -0,237 -0.378
73 3,95 x 107 5,73 x 10° -0,233 -0,369
108 2,74x 107 5,05 x 10° -0,315 0,342
550 3,47 x 107 4,07 x 10 0,212 -0,365
1000 511x10% 8,09 x 107 -0,204 -0,396

Observa-se que, de um modo geral, os valores de densidade de corrente de corros3o obtidos
com as curvas compensadas s80 menores que aqueles com as curvas de polarizacio originais,

assim como os valores dos potenciais de corrosio.

Os wvalores do potencial de corrosio obtidos pelas curvas de polarizagio originais
apresentam média de ~0,259 V e desvio padriic de 0,063 V, o que resulta em um coeficiente de
variabilidade de 24,32%, considerado muito grande para esse tipo de trabalho. Isso poderia levar
a conclusdo de que o potencial de corrosfio varia com a area do eletrodo. Entretanto, quando se
analisam os valores obtidos pelas curvas compensadas, chega-se a uma média de —0,358 V, com
um desvio padrio de 0,022V e coeficiente de variabilidade de 6,19%. Este valor pode ser
considerado razodvel nas condigbes do experimento, onde eventos aleatérios estio presentes
tanto na fase de confecc@io dos eletrodos (tais como tensdes internas dos fios de aco) quanto no
meio eletrolitico (como variagdes na composi¢io do dleo). Tais efeitos também foram observados
por Vivanco {1999).
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Pelo exposto, pode-se concluir gue:

a. as curvas de polarizagdo original nfo sdo adequadas para o cilculo da densidade de

corrente e do potencial de corrosio;
b. o potencial de corrosdo do eletrodo nio varia com o didmetro do eletrodo.

Outro fato a se notar ¢ que, com a diminui¢io do didmetro do eletrodo, aumenta o valor da
densidade de corrente de corrosdo, devido a eliminac@o natural da queda 6hmica para menores
areas de ensaio. Porém, como a corrente nfo mostra sinais de tornar-se independente do raio do
eletrodo, mesmo para os menores valores, € possivel que isso acontega para didmetros menores
que 36 um. Devido a impossibilidade experimental de se construir tais eletrodos, utilizou-se a

técnica de extrapolag&o para raio tendendo a zero, conforme descrito a seguir.

4.4. O cidlculo da densidade de corrente de corrosiio a partir da relacio corrente — raio
do eletrodo. A técnica da extrapolagio para raie zero.

Pelo que ja foi apresentado, quanto menor a area do microeletrodo, mais rapidamente se
atinge o estado estacionario e maior o coeficiente de transporte de massa. Neste trabalho,
procurou-se deduzir uma expressdo que relacionasse a densidade de corrente com o raio do
microeletrodo e, através dessa equacio, estudar o comportamento daquele que seria o

microeletrodo de menor area possivel, ou seja, aquele cuja area tendesse a zero.

Para um sistema quasi-reversivel, devem ser consideradas as reagGes direta e inversa do

processo

A
O+ne” <R (4.1)
k
onde k ek sio as constantes de velocidades, sendo que, inicialmente, as duas metades do par
redox sdo espécies livres em solugdo. Este modelo de processo sera adotado para a dedugio da
relagdo entre corrente e raio do eletrodo e, posteriormente, serfio feitas as consideragdes

necessarias ao processo em estudo neste trabalho.

Para se desenvolver um procedimento que permita isolar os dados cinéticos e estabelecer
uma relagdo corrente/ raio do eletrodo, deve-se usar o conceito de Nernst, segundo o qual o fluxo
(J) através da camada de difusio de espessura § pode ser expresso convenientemente em termos

do coeficiente de transporte de massa k.



J — km(csol __Csup)
D . " s
sendo k,, = 5 e D o coeficiente de difusHo.

Assim, para o processo (4.1), pode-se escrever:
k,(C5 —C )=k, (Cy ~Cp) (4.2)

Ainda pelo modelo da camada de difusfio de Nernst, a corrente controlada por transporte

de massa €:
I=-nFk,(Cy -Cz») (4.3)
Sabendo que a corrente cinética € (Greef et al., 1990)

I=-nFIC® | T=nFiC® e I=1+1

>

tem se que a corrente faradaica total para um processo controlado cineticamente pode ser dada

por

I= n.F('k'cg* - ch;”) (4.4)

Isolando-se Co™® e Cr™™, a partir das equacdes (4.2) e (4.3), chega-se a que.

CP? =CF -C® +C (4.5)

=yt (4.6)
nFk, )

Csn? - Csal ;= ] (4 7)
K R wFk, '

Isolados os valores de Co™ e Cy™ substitui-se (4.7) e (4.6) em (4.4). As adequadas
operagdes algébricas levam a
1_ 1 N (%)
I nrfcy -kcy) nrkece k)

(4.8)

Para um microdisco, tem-se que (Greef et al, 1990) &, = _‘_‘,_Q, o que leva a equagio (4.8)
wr

a poder ser escrita na forma
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1 1 x.r@ + :k‘)

1 nF (I:C;"E ~kC )+ 4nF D(EC;"I - ECS"I)

(4.9)

A equagdo (4.9) mostra a dependéncia da densidade de corrente I com o raio do
microdisco. No caso especifico deste trabatho, esta equagio pode ainda ser simplificada,

assumindo-se que Cx* =0, o que leva a

1 4 mr(‘lg + E)
nF («w EC;"’) anF D(m kCE )

1
— 4.10
- (4.10)

O primeiro termo do lado direito da equago (4.10) refere-se ao componente cinético da
corrente; essa corrente pode ser determinada através do grafico (rt x r), seguido da extrapolagio
para r = 0. O segundo termo ¢ a corrente limite para um processo controlado por difusio, onde
(Greefet al., 1990)

i 4nF D¢

d
Tr

A equagdo (4.10) sugere que os dados I-r devem ser tratados tragando-se a curva (JI|! x r), e

que os valores de £ ek podem ser encontrados usando-se a inclinagio e o intercepto da curva.

Entretanto, para este trabalho, as espécies eletroativas relativas ao meio (dleo diesel) ndo eram

conhecidas; para se determinarem os valores de & ek seria necessério caracterizar quimicamente
todas as possiveis espécies participantes dos processo de oxi-redugiio, o que fugiria ao objetivo

proposto.

Os mesmos argumentos utilizados para a dedugio da relaciio entre a corrente e o raio do

eletrodo, se aplicados a um modelo de processo irreversivel, levariam 3 equacio:

1 1 Tr

= +
I nFkC 4nFDC

(4.1
sendo k a constante de velocidade do processo catddico ou anddico considerado e os demais
termos com os mesmo significados anteriores.

Pela expressdo acima, deduz-se que o comportamento (I” x r) também seria linear;
entretanto, a inclinagdo das curvas seria independente do potencial aplicado. Nas figuras 4.23 a

4.26, observa-se a variagdo das inclinacBes com o potencial. Isso é explicado pela presen¢a dos
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termos & e k que, enquanto dados cinéticos, dependem fortemente do potencial aplicado. Dessa

forma, confirmou-se tratar de um processo quasi-reversivel.

Os valores de I para a construgiio da curva so obtidos a partir da curva de polarizagio
completa, escolhidos entre os valores de alto potencial catodico e anéddico. Para este trabalho,
foram escolhidos os valores de I para as faixas de potencial de -3,5V a ~2,0V (catédica) e 2,5V a

5,5V (anddica), todos tomados em intervalos de 0,1V,

A extrapolagdo para r = 0 das curvas assim obtidas fornece os valores de densidade de
corrente cinética (Iun) para cada valor de potencial escolhido. O grifico (log Ly, x E) tem a forma
das curvas de Tafel e pode ser usado para se determinar a densidade de corrente de corrosio e o
potencial de corrosdo para o caso do que chamamos o “microeletrodo ideal”, ou seja, aquele cuja

area tende a zero e o coeficiente de transporte de massa tende a infinito.
Os resultados assim obtidos sio comentados a seguir.

Conforme o procedimento descrito, foram tragadas as curvas (JI''| x r) para valores de
potenciais entre —3,5 V ¢ ~2,0 V, para o ramo catddico e entre 2,5 V e 5,5 V para o ramo anddico,
todos em intervalos de 0,1 V. As figuras seguintes mostram os resultados (as curvas para os

trechos catodico e anddico sdo apresentadas separadamente para melhor visualizacio).

1 —E 35V
22 4 - g . 3.4V
4 —-B— 3.3V A
3% i 32N /
30 4 —m— 31V Vs #
28 ] - e
26 4 —m— .29V Ve P
A Y 28V Ve
9 59 3 e AT §
= 3 ——2BY :
w B e 25V |
o 18 e D AN o
w18 —— 23V '
g ta] - ——rll
2 4l — 21 Y
AT, —8— .20V
3 84
- 5]
4.
23
9 R
33

rsio cm)M0°

Figura 4.24: Curvas (I fxp) para o5 valores de potencial catodico para todes os eletrodos.

68



-35V
-34V
-3.3V
-32V
-3V
-3.GY
SZGV
-28V
-2T ¥
-28V
“25Y
-2AY
-23V
S22V
-2V
20V

_TemPe A 107
Cinatee
EAE N ] Ao dp o e

1
%

T 1 M H H T H I N T M T M T

T T v
10 15 240 25 340 3.5 40 45 50 45 80

r {omyfot

Figura 4.25: Detalhe da FIG. 4.24 para os microeletrodos de 36 ym, 43 o, 50, gm, 60 1om, 73 um e

108 1m.
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Figura 4.26: Curvas ('Y x r) para os valores de pofencial anddico para todos os eletrodos.
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Figura 4.27: Detalhe da FIG. 4.26 para os microeletrodos de 36 pam, 43 um, 30, um, 60 am, 73 um e
108 1m.

As FIG. {4.24) e (4.26) mostram que a variagdo linear de [T''| com o raio nio & seguida para

os eletrodos de 550 pm e 1000 pm, o que ja era de se esperar, pois 0 modelo de difusio nio é o
mesmo que para 0s microeletrodos. Sendo assim, as extrapolagdes para r = O foram feitas
somente com os microeletredos de 36um, 50um, 73um e 108um. De fato, os coeficientes de
correlaglo para as regressdes lmeares realizadas para as extrapolagBes foram todos superiores a
0,98 para as curvas anddicas ¢ a 0,99 para as catodicas, 0 que mostra um bom ajuste dos pontos 4

equagdo (4,10},

Os resultados obtidos nessas extrapolagdes representam a densidade de corrente cinética I,
para cada potencial. A curva (log Ly x E) tem a forma da curva de Tafel e foi utilizada para a
determinacio da densidade de corrente real de corrosiio e do potencial real de corrosiio, conforme
mostra a FIG. 4.28.
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Fiowra 4.28: Curva (log Icin x E) utilizada para a determinagéo da densidade de corrente real de
corrosdo e do potencial real de corvosio,
O valor obtido para o potencial real de corrosdo, E¥,, foi de ~-0.288 V e, para a densidade

de corrente real de corrosio, .., 1,20 x 107 A.cm™

Comparando-se com os valores de densidade de corrente de corroso apresentados na TAR.
4.4, observa-se que o valor obtido para a densidade de corrente real de corrosfio situa-se muito
proximeo ao valor de I¥ para o microeletrodo de 36 um. Isso aponta para o fato de que
possivelmente a corrente se torne independente do didmetro do eletrodo para valores pouco
menores que 36 pm. Devido a limitagBes técnicas para a construgiio de tais eletrodos, nio

podemos comprovar esta hipotese no momento.

Uma conclusBo a que se pede chegar € que o microeletrodo de 36 um i4 se apresenta
bastante adequado para as medidas em questdo, tendo como principal desvantagem os pequenos
valores de corrente medidos {da ordem de picoamperes), muito sujeitos a ruidos elétricos. Essa
situaglo pode, todavia, ser contornada pelo uso de arranjos de microeletrodos, o gue aumenta a
grandeza da corrente medida sem, contudo, perder-se as vantagens das propriedades dos

microeletrodos.



Capitulo S

Conclusoes e sugestdes para trabalhos futuros

5.1 Conclusdes

Considerando-se 0s ensaios eletroquimicos de corrosio do ago AISI 1020 imerso em oleo
diesel realizados e tendo em vista que o objetivo deste trabalho foi estudar a relagio corrente/

difmetro do eletrodo, pbde-se concluir que:

1. A forma das curvas de polarizacio levantadas utilizando-se o oleo diesel

como meio eletrolitico mostraram grande influéncia da queda Shmica.

2. A corregdo das curvas de polarizagio pela carga voltamétrica mostrou-se

um método eficiente de normalizagBo pela area real do eletrodo.

3. As curvas de polarizagdo originalmente obtidas nfo foram apropriadas para
a determinacg@o da densidade de corrente de corrosio e do potencial de corrosio através

do método de extrapolaco da reta de Tafel.

4. A resisténcia do condutor iénico imaginario formado pelo volume de éleo
diesel entre os eletrodos diminui com a 4rea do eletrodo, confirmandoe que a resisténcia ao
transporte de massa por difusio também diminui no mesmo sentido;, a resisténcia i
migragdo i0nica nfio se apresentou como fator significativo na composi¢do da resisténcia

do meio eletrolitico.
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5. O método de corregdo dos valores de resisténcia do meio mostrou que as
curvas de polarizagdo sofrem influéncia quase que exclusivamente da queda dhmica. As
maiores diferengas entre os valores de resisténcia corrigida e calculada pela equagio (3.4)
foram observadas para os eletrodos de 550 pum e 1000 pim; mesmo para esses eletrodos, a

discrepéncia entre os valores ndo foi grande.

6. A queda Shmica diminui sensivelmente com a area do eletrodo. Observou-

se que, para valores de didmetro menores que 43 um, o valor da queda Ghmica parece

tender a uma constante.

7. O potencial de corrosdio experimental ndo varia com a 4rea do eletrodo. As
diferencas encontradas foram atribuidas a eventos aleatérios relacionados principalmente
a confecc@o do eletrodo (tensdes internas, por exemplo) e a pequenas variagdes na

composi¢do do oleo diesel.

8. Com a diminuicdo do didmetro do eletrodo, aumenta o valor da densidade
de corrente de corrosdo, devido a elimina¢o natural da queda Ghmica para menores 4reas

de ensaio.

9, A dedugBo da relag@io corrente/raio do eletrodo possibilitou avaliar o
comportamento da densidade de corrente de corroséo para a situagdo de um microeletrodo
ideal, ou seja, aquele cuja area tende a zero e cujo coeficiente de transporte de massa
tende a infinito. Os dados experimentais, apos os devidos tratamentos matematicos,

adequaram-se satisfatoriamente & equacio desenvolvida.

10. O valor de densidade de corrente de corrosio determinado pela técnica da
extrapolac80 para area zero foi relativamente proximo ao obtido com o microeletrodo de
36 pum. Isso levou a conclusdo de que trabalhar com esse didmetro de eletrodo ja é
satisfatorio para determinagbes eletroquimicas em meios de baixa condutividade. A
principal desvantagem s&0 os pequenos valores de comrente medidos (da ordem de

picoamperes) € pode ser contornada pelo uso de arranjos de microeletrodos desse

digmetro.
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5.2 Sugestdes para trabalhos futuros

O trabatho realizado nesta pesquisa levou mais tempo do que o esperado, principalmente
devido a dificuldades técnicas para a confecgiio dos eletrodos e 4 auséneia de referéncias de
trabalhos na area que pudessem servir de suporte. Entretanto, depois de contornadas as
dificuldades iniciais de todo trabalho inédito de pesquisa, os resultados obtidos geram propostas

para a sua continuidade. Entre elas, citamos:

1. Desenvolver um estudo da influéncia da velocidade de varredura sobre os
valores de densidade de corrente de corrosiio, uma vez que a utilizagiio de microeletrodos

permite que se trabalhe em velocidades bastante altas.

2. Determinados 0 menor didmetro de eletrode ¢ a maior velocidade de
varredura possiveis, estudar a influéncia de contaminantes no 6leo diesel, tais como o teor
de 4gua e enxofre e presenga de microorganismos, que estdo diretamente ligados aos

problemas de corros@o nesse meio.

3. Estudar 0 mecanismo dos processos de degradacio de combustiveis em
geral, através da determinagio de parimetros cinéticos relacionados as reaghes

envolvidas.
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