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LOW COST IN SITU TECHNIQUES IN ELECTROCHEMISTRY: THE QUARTZ CRYSTAL
MICROBALANCE. Among in situ techniques, the electrochemical quartz crystal microbalance
(EQCM) is a powerful tool for the study of electrochemical reactions that produce mass changes
in the electrode/solution interface. This review present some systems in which the EQCM com-
bined with classical electrochemical techniques, gives relevant information for understanding the
charge transport process at a molecular level. The aim of this review is to do a brief description
of experimental arrangements, with emphasis on some special cares that must be considered by
the users. Secondly, some chosen electrochemical systems where the technique was successfully
applied are discussed. Finally, a brief analysis of electroacoustic impedance experiments was done
in order to show when the Sauerbrey equation can be used.
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INTRODUCAO

A eletroquimica estuda fundamentalmente sistemas inter-
faciais e volumétricos (insercdo). Nesses sistemas ¢ de im-
portancia capital o conhecimento dos fluxos de carga e massa
através da interface eletrodo/solugdo no entendimento mole-
cular da relacdo entre estrutura e natureza fisico-quimica das
espécies que participam da reagdo e o fenomeno eletroquimi-
co em si; ou seja, como estes pardmetros afetam a transferén-
cia de carga. Incluida no grupo das técnicas in situ, a
microbalanga eletroquimica a cristal de quartzo (MECQ) tem
demonstrado ser uma ferramenta poderosa no estudo de rea-
¢oes eletroquimicas que produzem modificagdes na interface
eletrodo/eletrélito em uma magnitude suficiente para ser de-
tectada pela técnica e se destacado como uma técnica de bai-
xo custo relativo quando comparada a outras utilizadas em
eletroquimica. O objetivo deste artigo é descrever brevemen-
te os procedimentos experimentais, com énfase em alguns
cuidados que o usuario deve ter quando da utilizagdo da téc-
nica, assim como mostrar alguns sistemas que utilizam a
MECQ obtendo informag¢des fundamentais ao entendimento
do processo redox. Com esses exemplos pretende-se ilustrar,
de forma critica, a potencialidade da MECQ, e discutir os
cuidados na interpretagdo dos resultados, além das limitacdes
da técnica. A literatura sobre MECQ ¢é extensa e ja foram
escritos varios capitulos de livros e artigos de revisdo'™.

Nos primeiros trabalhos, a microbalanca a cristal de quartzo
(MCQ) foi utilizada ex situ para medir massas de metais
eletrodepositados sobre eletrodos®’. Posteriormente, os méto-
dos experimentais requeridos para a utilizacdo da MCQ como
sensor de massa in situ para estudo de filmes finos sobre ele-
trodos foram desenvolvidos independentemente por varios gru-
pos¥!12. Uma vez que a MCQ comecou a ser utilizada in situ
em sistemas eletroquimicos, passou a ser denominada MECQ
em lugar de MCQ. Nos utltimos anos, a MECQ comegou a ser
utilizada de maneira mais sofisticada, empregando além das
medidas de variagdo de freqiiéncia, medidas de impedancia
eletroacustica do cristal de quartzo'>.

Somada a uma revisdo bibliografica, este artigo apresenta
uma visdo simplificada da fisica dos cristais piezoelétricos e
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sua utilizagcdo como sensores de massa. Os sistemas eletroqui-
micos abordados neste artigo sdo: deposi¢do e dissolucido de
metais, adsor¢do, oxidos ¢ hidréxidos de metais de transigdo,
polimeros condutores eletronicos e outros sistemas onde a
MECQ tem sido pouco utilizada, mas os resultados obtidos
tém sido reveladores. No ultimo tépico, sdo discutidos alguns
critérios para diagndstico de avaliagdo para a validacdo da re-
lacdo entre freqiiéncia e massa.

PRINCIPIOS BASICOS DOS CRISTAIS E ASPECTOS
EXPERIMENTAIS DA MICROBALANCA
ELETROQUIMICA A CRISTAL DE QUARTZO

Cristais

O principio de operacdo da MECQ esté4 relacionado com
o efeito piezoelétrico. Este efeito se deve a propriedade de
certos materiais gerarem um campo elétrico quando sdo sub-
metidos a deformacdes ou pressdes externas. Quando a po-
laridade da perturbagdo mecédnica varia, varia também a
polaridade do campo elétrico gerado. Este fenomeno ¢é de-
nominado efeito piezoelétrico direto e os cristais que exi-
bem este efeito sdo chamados cristais piezoelétricos. Tam-
bém ¢ possivel aplicar um campo elétrico sobre o material
piezoelétrico provocando uma deformacéo, e estas variagdes
mecanicas no cristal podem seguir as variagdes de direcdo
da mesma maneira que a perturbagdo elétrica. Neste caso,
observa-se a ocorréncia do efeito piezoelétrico reverso.
Quando a perturbacdo elétrica tem as caracteristicas adequa-
das (amplitude e freqiiéncia), as quais sdo determinadas pela
geometria e propriedades do cristal, este oscilarda mecanica-
mente em um modo ressonante'*. Estas condi¢des signifi-
cam que um cristal piezoelétrico pode oscilar em seu modo
de cisalhamento (propagac¢do da onda perpendicularmente ao
campo elétrico) devido ao efeito piezoelétrico reverso. A
Figura 1 mostra um desenho esquematico representando o
deslocamento cisalhante dos planos do cristal quando se apli-
ca um campo elétrico perpendicular a superficie do mesmo.
No caso da MECQ, o campo elétrico ¢ aplicado sobre ele-
trodos de depositos metalicos feitos sobre ambas as faces do
disco. Na Figura 2 esta ilustrada uma visdo superior ¢ late-
ral de um cristal de quartzo com depositos de um metal
(ouro, por exemplo) para aplicagdo do campo elétrico.
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Figura 1. Desenho esquemadtico de um cristal, mostrando o nodo da
onda aciistica passando pelo centro do disco e a deformagdo causada
pelo cisalhamento. A representagdo ndo estd em escala. (adaptado da
Figura 1 da referéncia 3).

Ouro

Figura 2. Desenho esquemdtico da vista superior e lateral de um cris-
tal de quartzo com depdsitos metdlicos em ambos os lados. A repre-
sentagdo ndo estd em escala.

Com uma excitagdo de 1 V e utilizando freqiiéncias entre 5
e 15 MHz, com um dos eletrodos conectado a terra, se cria
uma onda de cisalhamento do cristal com um deslocamento
fisico paralelo ao plano da superficie e perpendicular ao cam-
po elétrico aplicado. A freqiiéncia da onda actstica esta relaci-
onada com a espessura do cristal, de acordo com'*:

1
fo_ v He )2
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onde v ¢ a velocidade de propagacdo da onda acustica no quart-
70 (3340 m s para um cristal de corte AT), t. ¢ a espessura do
disco, ¢ é 0 modulo de cisalhamento (2,95 x 10" g em™! s%) e
p. ¢ a densidade do quartzo (2,65 g cm™).

Os distintos tipos de cristais sdo obtidos dependendo do
angulo de corte em relagdo ao eixo do monocristal. No caso de
aplicagdes utilizando a MECQ os mais comuns sdo AT, BT e
SC, definidos de acordo com o angulo de corte em relagdo ao
eixo z, como por exemplo 35° ¢ — 45° para os cortes AT e BT,
respectivamente. Os mais utilizados sdo os de corte AT devido
ao coeficiente de dependéncia com a temperatura ser pratica-
mente zero. No entanto, ¢ importante ressaltar neste ponto que
a dependéncia com a temperatura, no caso de uma MCQ em
liquido, estd relacionada fundamentalmente com as variagdes
da viscosidade do mesmo. O corte SC apresenta uma particu-
laridade importante porque elimina a influéncia de pressdes
externas sobre as varia¢des de freqliéncias, mas ndo tem sido
muito utilizado no caso da MECQ.

Os cristais podem ser obtidos comercialmente com diferen-
tes tratamentos superficiais. Os mais comuns sdo os polidos
mecanicamente e sdo opticamente rugosos. As superficies com
estas caracteristicas incrementam a aderéncia do metal sobre o
cristal, mas podem causar problemas na determinagdo das va-
riagdes de freqiiéncia quando o cristal ¢ transferido do ar a um
liquido. Superficies com outras caracteristicas sdo obtidas com
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polimento quimico. Tal tratamento produz superficies com poli-
mentos de qualidade dptica conhecidos como polimentos de
sobreton harmonico, e estes cristais tém uma boa estabilidade
em freqiiéncias altas que correspondem aos harmonicos impares.
As freqiiéncias fundamentais mais utilizadas estdo entre 5 e 10
MHz porque os cristais tém espessuras razoaveis que facilitam o
manuseio e o arranjo experimental. Como a sensibilidade de
detecc¢do depende da freqiiéncia de ressonancia, a sensibilidade
¢ maior para freqiiéncias maiores, o compromisso entre a facili-
dade de manuseio e a sensibilidade indica que, para a maioria
dos casos, excelentes resultados sdo obtidos com cristais cuja
freqiiéncia caracteristica esta entre 5 ¢ 10 MHz.

Arranjo experimental da MECQ

A MECQ consiste da utilizagdo da MCQ com uma das faces
do cristal em contato com uma solucéo eletrolitica, sendo tam-
bém o eletrodo de trabalho. Neste eletrodo, uma reac¢do redox ¢
produzida pela aplicacdo de um sinal de potencial ou corrente.
Neste caso, para induzir a oscilagdo mecanica, um campo elétri-
co ¢ aplicado entre os dois depdsitos metélicos sobre cristal. Em
geral, um dos maiores problemas experimentais esta relacionado
a aderéncia destes depdsitos metéalicos sobre o cristal de quart-
70, pois uma ma aderéncia produz uma grande instabilidade na
freqiiéncia de ressonancia medida. Normalmente utiliza-se cro-
mo para incrementar a aderéncia, mas isso representa um pro-
blema sob o ponto de vista eletroquimico tendo em vista que o
cromo pode se difundir através do metal de interesse. Outra
possibilidade ¢ utilizar um tratamento quimico do cristal com
um adesivo molecular como o (3 - mercaptopropil) trimetoxisi-
lano antes do depdsito metalico por evaporagdo'. Este processo
produz filmes metalicos com excelente aderéncia e uma alta
qualidade sob o ponto de vista eletroquimico.

A aplicagdo de um campo elétrico alternado produz a osci-
lag@o no centro do cristal (Figura 1), esta oscilacao esta confi-
nada a regido do cristal definida pela superficie do filme me-
talico depositado. Esta configurac@o permite situar o cristal em
uma célula eletroquimica, por exemplo, montado entre anéis
com alta resisténcia quimica e elasticidade (silicone ou viton).
O diametro dos anéis utilizados deve ser maior que a superfi-
cie ativa (definida pelo diametro do filme metélico depositado)
para evitar a producdo de tensdo mecdnica na zona de oscila-
¢do do cristal. Este fenomeno define as caracteristicas do dese-
nho para adequar o cristal a célula eletroquimica. Na Figura 3
sdo mostrados dois tipos diferentes de células, uma de teflon e
outra convencional de trés compartimentos feita de vidro. Em
ambos os casos, o circuito elétrico utilizado para produzir a
oscilacdo mecanica e medir a freqliéncia de ressondncia estd
situado o mais proximo possivel do quartzo para evitar interfe-
réncias que produzam variagdes da freqiiéncia de oscilagdo.
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Figura 3. Células eletroquimicas utilizadas no laboratdrio dos auto-
res para a MECQ. (a) Célula de teflon e (b) célula de vidro de trés
compartimentos. Esta célula foi adaptada, a partir da célula utilizada
no laboratério do Prof. Buttry na Universidade do Wyoming (EUA). A
representa¢do ndo estd em escala.
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O circuito oscilador determina as caracteristicas da MECQ
e deve produzir oscilagdes do cristal em meios altamente vis-
cosos. Existem varios tipos diferentes de circuitos utilizados,
alguns dos quais utilizam um quartzo de referéncia externo a
célula eletroquimica e medem a diferenga entre a variacdo de
freqiiéncia de ressonancia do quartzo de trabalho em relacdo
ao de referéncia. Dependendo do circuito, deve-se utilizar um
conversor de freqiiéncia-voltagem ou, diretamente, um freqiien-
cimetro. Os circuitos mais utilizados sdo, em geral, baseados
no oscilador de Pierce-Miller*, onde modificacdes sdo realiza-
das para aumentar a poténcia (para meios mais viscosos). Nes-
tes circuitos, um dos eletrodos esta conectado a terra, facilitan-
do sua conexdo com os aparatos para realizar a parte eletroqui-
mica (por exemplo, um potenciostato). Esta configuragdo de-
termina que o eletrodo de trabalho do potenciostato/
galvanostato tem que estar conectado a terra real; o Gnico pro-
blema neste ponto é que a maioria dos potenciostatos disponi-
veis comercialmente ndo tem estas caracteristicas. Nao
obstante, atualmente existem alguns circuitos osciladores onde
nenhum dos eletrodos estd conectado a terra real, facilitando a
utilizacdo dos potenciostatos comerciais.

Na Figura 4, ¢ mostrado um diagrama da configuracdo
experimental normalmente utilizada para a MECQ. Obser-
va-se que o eletrodo de trabalho, também utilizado para
originar a oscilagdo do cristal, estd conectado a terra. Este
esquema corresponde ao aparato experimental utilizado no
laboratorio dos autores. A reagdo redox produzida pela apli-
cagdo da perturbacdo eletroquimica produzird variagdes de
massa que serdo observadas como variagdes de freqiiéncia
da oscilagdo do cristal. Estas variagcdes sdo medidas, nesse
caso, utilizando um freqiiencimetro comercial, com o qual,
para um tempo de integracdo de 0.01 s, ¢ possivel medir
variacdes de 0,01 Hz que superam a sensibilidade real da
MECQ. O aumento do tempo de integragdo determina a
qualidade da medida de freqiiéncia, e deve ser definido em
funcdo do compromisso entre a velocidade da reacdo e a
qualidade da medida desejada. Todo o sistema ¢é conectado
a um computador pessoal, permitindo a obtengdo dos dados
e o controle do experimento.
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Figura 4. Esquema do arranjo experimental da MECQ utilizada no
laboratorio dos autores.

Como outras técnicas, a MECQ requer alguns cuidados quan-
do da sua utilizagdo, os principais aparecem listados a seguir,
(a) Excelente aderéncia do metal sobre o cristal para a obten-

¢30 de medidas reprodutiveis. Cuidadosa limpeza do quart-

7o com substincias para desengordurar a superficie e depo-

sitos do metal de alta pureza ¢ alta condutividade elétrica;
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(b) Boas conexdes elétricas do cristal com o circuito oscilador
(utilizar resina epoxi condutora de boa qualidade) e com o
potenciostato. Distancia fixa e pequena entre o quartzo € o
circuito. Cabo curto (méximo de 40 cm) entre o circuito e
o freqiiencimetro;

(c) Utilizar os anéis de material adequado as propriedades qui-
micas do eletrélito e de um didmetro bem superior ao da
superficie ativa;

(d) Somente um dos eletrodos (faces do cristal) deve estar em
contato com a solugdo. No caso dos dois estarem em contato
com a solugdo ha uma perda da oscilagdo e somente alguns
circuitos sdo capazes de manter a oscilagdo nessas condicdes;

(e) Presenca de bolhas causa variacdes aleatdrias de freqiién-
cia que podem induzir a interpretagdes erroneas;

(f) Para experimentos onde & necessario observar variacdes de
freqiiéncia de ressonancia muito pequenas (< 5 Hz) ¢ abso-
lutamente necessario controlar a temperatura da célula ele-
troquimica para evitar varia¢des nas propriedades fisico-
quimicas do eletrdlito que induziriam a variagdes na fre-
qiiéncia de ressondncia.

De uma forma geral, as microbalangas comerciais disponi-
veis no mercado apresentam configuracdes similares as discuti-
das aqui. Particularmente o modelo EQCN — 700 da ELCHEMA
(http://www.tradezone.com/tradesites/elchema.html) se destaca
pela simplicidade do aparato experimental utilizado e resolugdo
de, aproximadamente, 0,01 ng para um cristal de corte AT e 10
MHz. Outros sistemas com desempenhos préoximos como o
QCA917 da Seiko/EG&G (http://www.egginc.com), CHI400 da
CHI Instruments (http://chinstruments.com/chi400html), SBO1A
da BIOTECH e MDC301 da Maxtek (http://www.maxtek.com),
por exemplo, também se encontram disponiveis.

Rela¢do entre variacio de freqiiéncia de ressonincia
e massa

As variagdes na freqiiéncia que correspondem a uma adigdo
ou subtracdo de massa podem ser descritas utilizando a equa-
¢do de Sauerbrey!'S:

25
Af = —79  |Am=-KAm )
A\lcPc

onde Af ¢ a variagdo de freqiiéncia de ressondncia em Hz, A ¢
a 4rea geométrica piezoeletricamente ativa em cm? definida
pela projecdo dos filmes metalicos depositadas sobre o cristal
e f, ¢ a freqiiéncia fundamental do cristal. Para empregar esta
equacdo para medidas de variagdo de massa, deve-se levar em
consideragdo alguns fatores: os filmes devem estar rigidamente
ligados ao metal e as variagdes de freqiiéncia devem ser meno-
res que 2% da freqiiéncia de ressonancia. Também ha que se
ter presente que variagdes na viscosidade do meio ou do filme,
assim como variagdes na tensdo mecanica sobre o cristal pro-
duzem variagdes na freqiiéncia fundamental. Somente quando
todas estas condi¢des sdo bem estabelecidas é que as varia-
¢bes de freqiiéncias podem ser relacionadas as variagdes de
massa (através da equacdo de Sauerbrey). Uma discussdo geral
sobre a validagdo da equagdo de Sauerbrey em sistemas eletro-
quimicos € posteriormente.

A sensibilidade integral tedrica da MECQ esta, a principio,
definida pela relagdo dos parametros fisicos do cristal de quart-
zo utilizado. Para o caso de um quartzo de corte AT, com uma
freqiiéncia de ressonancia de 6 MHz, a sensibilidade integral
teérica é de 81,5 Hz ug™' cm? Para obter a equacdo de
Sauerbrey, supde-se que o cristal tem um didmetro infinito.
Outra observacdo importante ¢ que a sensibilidade integral é
um valor médio que sé se deve utilizar quando as variagdes de
massa estdo homogeneamente distribuidas em toda a superficie
ativa. Nos casos onde as variagdes de massa sdo dependentes
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da posi¢do sobre o eletrodo (como corrosdo localizada, por
exemplo) se deve ter em conta que a amplitude da oscilacdo
mecanica depende da posi¢do. Esta magnitude é maxima no
centro e, teoricamente, zero nas bordas da area ativa. Em
geral, a sensibilidade diferencial segue uma distribuicdo ra-
dial de forma gaussiana'”!®, que é maxima no centro e tem
um valor finito nas bordas da éarea ativa, relacionado ao
efeito de condutividade proporcionado pelo eletrolito. Devi-
do a este efeito, pode se dizer que a sensibilidade integral
da MECQ ¢é um fator intrinseco a cada microbalanga, de-
pendendo fundamentalmente do tamanho do cristal relacio-
nado com a area ativa utilizada. Na Tabela 1 sdo mostrados
os valores obtidos de sensibilidade integral, utilizando o
método de deposi¢do de prata, para um cristal de corte AT
de 6 MHz para trés superficies ativas diferentes. S6 se ob-
tém o valor tedrico para a superficie maior, sendo que para
as outras duas a sensibilidade obtida experimentalmente ¢
inferior a tedrica. Estes resultados mostram a importancia
da calibragdo da MECQ para comprovar se realmente se deve
ou ndo utilizar o valor de sensibilidade tedrica. Também
realizando deposigdes pontuais se pode calibrar a MECQ em
fun¢do radial e desta maneira utilizar os valores adequados
de constante de proporcionalidade dependendo da posicdo
na qual se produz a variacdo de massa'”'®. Quando os depé-
sitos realizados s@o maiores que os correspondentes ao limi-
te de 2%, as propriedades mecanicas dos depdsitos come-
¢am a ter um papel importante na relacdo da variacdo de
freqiiéncia com variagdes de massa. Quando os depdsitos
sdo grossos e para materiais sem perdas mecénicas, pode-se
utilizar o tratamento denominado Z-match'®. A utilizagdo
deste tratamento implica no conhecimento do modulo de
cisalhamento e a densidade do filme.

A influéncia do eletrolito sobre a MECQ, considerando o
amortecimento da oscilagdo mecénica, foi estudado por Kanazawa
et al®® que obtiveram a seguinte relagio entre as variagdes de
freqiiéncia, viscosidade(ns) e densidade(ps) da solucdo:

1

NsPs |2 372

Af=—| DsPs g 3)
(EHCPCJ ©

Um tratamento similar pode ser utilizado para varia¢des nas
propriedades viscoelasticas do filme. Quando ocorrem varia-
¢Oes simultaneas de massa e das propriedades mecanicas nos
filmes formados, os tratamentos a serem utilizados sdo mais
complexos, resultando em um grande nimero de variaveis des-
conhecidas. Portanto, assume importancia capital determinar se
o sistema se comporta de maneira rigida ou ndo. Para isto, faz-
se necessaria a realizagdo de medidas de impedancia eletroa-
custica para determinar, via circuito equivalente®, todos os
parametros que definem a oscilagdo mecénica do cristal. Estas
medidas de impedancia também se fazem futeis para estudos
mais detalhados de sistemas que ndo tem acoplamento rigido?'.
De uma forma geral, em sistemas eletroquimicos de filmes
muito finos, torna-se viavel a suposicao de que as variagdes de
freqiiéncia podem ser atribuidas a variagdes de massa, como
discutido posteriormente.

METAIS
Eletrodeposicio de metais

As primeiras aplicagdes da MECQ incluiram investigacdes
na area de eletrodeposi¢do de metais sobre superficies de ele-
trodos diversos. Bruckenstein ¢ Shay’ informaram a deposigdo
de aproximadamente 10 monocamadas de prata sobre um ele-
trodo de Au sobre o quartzo de 10MHz. Estes autores, ¢ outros
trabalhos pioneiros nesta area, demonstraram a importincia
crucial da MECQ na determinagéo de eficiéncia coulombica de
eletrodeposicdo, pardmetro de suma importancia na otimizagéo
de processos de deposicdo metalica. Por exemplo, a deposicdo
de niquel sobre substratos metalicos diferentes como Ag, Au
ou Pt, pode apresentar eficiéncias de deposicdo muito diferen-
tes nas primeiras etapas de nucleagdo'!> 22,

Um sistema de interesse ¢ a deposi¢do/dissolu¢do do
bismuto?}. A comparagio da relacio Am/Q tedrica e experi-
mental demonstrou a inclusdo do eletrolito na estrutura do fil-
me formado, sendo que esta adicdo de liquido era proporcional
a espessura do filme depositado®*. Entretanto, a incorporacio
de eletrdlito ndo invalida a relagdo frequéncia-massa. Este fato
esta fundamentado em que a derivada da massa com relagdo ao
tempo € a imagem especular do voltamograma, indicando cla-
ramente que o fluxo de elétrons (corrente) esta relacionado com
o fluxo de cations bismuto (dAm/dt).

Outro exemplo pode ser dado pela deposicdo galvanostatica
de platina sobre ouro a partir de uma solugdo de acido
cloroplatinico (2 mM em 0,5M de H>SO4). Na Figura 5a sdo
mostrados os perfis da variacdo de potencial e massa para uma
densidade de corrente de 750 HA cm™, na 5b a eficiéncia do
deposito calculada pela comparacdo das relagdes Am/Q teodrica
¢ experimental, em fun¢do da densidade de corrente utilizada.
Analisando a Figura 5b observa-se que, apos uma densidade
de corrente de 750 pHA cm, qualquer aumento adicional ndo
se reflete em aumento da eficiéncia, em torno de 94%.

A alta sensibilidade da técnica de MECQ na determinagdo da
massa in situ durante a eletrodeposi¢do de metais determinou a
exaustiva utilizagdo da mesma no estudo de processos funda-
mentais como a deposi¢do de metais a sub-potencial, UPD.
Melroy et al.'® estudaram a eletrodeposi¢io UPD de Pb sobre
Au e complementaram estes estudos com a caracterizacdo do
processo UPD sobre Au de outros metais como Bi, Cu e Cd*’.
Foram observadas mudancas de freqiiéncia nos dois picos de
voltamograma que correspondem a deposicdo de Pb a subpoten-
cial. A variagdo total da massa e a carga elétrica envolvida fo-
ram préximas daquelas esperadas para a formagdo de uma mo-
nocamada de empacotamento fechado hexagonal. A eletrodepo-
sicao UPD do Pb sobre Ag, estudada por Hepel et al.?® %, indi-
cou um comportamento diferente, incluindo a adsor¢do de espé-
cies anidnicas sobre o eletrodo de Ag carregado positivamente.
Por outro lado, a eletrodeposicdo UPD de Pb sobre Pt e a pos-
terior oxidacdo de 4cido formico sobre esta superficie modifica-
da, foi estudada recentemente. A influéncia de adsorvatos orga-
nicos no processo UPD ¢ detalhada neste trabalho®®.

Recentemente, uso da MECQ no tema da eletrodeposi¢do
UPD de metais tem sido amplamente difundido com o conse-
quiente aparecimento de publicacdes na literatura especializada.

Tabela 1. Variagdo da sensibilidade integral experimental com a area ativa para um quartzo de corte AT de 6 MHz ¢ 16 mm de

didmetro. Dados obtidos da referéncia 17.

Superficie da area Sensibilidade Sensibilidade integral
Diametro da area piezoelétrica ativa / integral teorica / experimental /
ativa / cm cm? Hz pg™' cm? Hz pg™' cm?
0,9 0,64 81,5 82
0,5 0,20 81,5 52
0,3 0,07 81,5 28
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Figura 5. Deposicdo galvanostdtica de platina a partir de uma solu-
¢do de dcido cloroplatinico 2 mM + 0,5 M de dcido sulfirico. (a)
potencial (———) e variagdo de massa ( ) em fungdo do tempo
(j =750 ud em?). (b) eficiéncia de deposicio em fungéo da densida-
de de corrente utilizada para a deposicdo de platina.

A eletrodeposi¢io de Bi sobre Ag? e Pt3°, de Tl sobre Ag e
Au (111)*"%2, de Ag sobre Au*, de Cu e Li sobre Au (111)**33,
de Zn sobre P, entre outros, sdo alguns dos exemplos da
ampla bibliografia existente sobre o emprego de MECQ no
estudo destes sistemas.

Dissolucdao de metais e corrosao

A dissolugdo eletroquimica de metais também pode ser exa-
minada de maneira conveniente com o uso da técnica de MECQ.
Estes estudos tém uma importidncia 6bvia no uso de cristais
piezelétricos como sensores de corrosdo’’. Recentemente Leygraf
et al*® reportaram resultados de um sensor de condigdes clima-
ticas em areas rurais e urbanas onde ha concentragdo de gases
de corrosdo atmosférica de cobre. Os autores realizaram experi-
mentos em diversos niveis de contaminagdo ambiental, particu-
las provenientes de aerossdis e umidade relativa.

Um dos sistemas mais estudados com a MECQ ¢ a dissolu-
¢do de cobre em diferentes meios acidos e em presenca de
cloreto. A microbalanga foi sempre combinada com outras téc-
nicas eletroquimicas, como o eletrodo de disco rotatério e cé-
lula de fluxo laminar®***!, por exemplo. Recentemente a técni-
ca se mostrou também util no estudo de inibidores de corrosao
de Cu, como 4cidos benzo-hidroxaminicos substituidos*?.

A corrosdo de ferro em diferentes meios ¢ um tema que
também tem sido objeto de interesse na comunidade cientifica,
devido as suas 6bvias implicagdes tecnologicas***. A técnica
de MECQ, capaz de detectar pequenas mudangas de massa no
intervalo de nanogramas, ¢ uma ferramenta util na determina-
cdo da velocidade de corrosdo. Na Figura 6 ¢ mostrado um
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voltamograma com a correspondente variagdo de freqiiéncia em
uma solu¢do de Na,SO, + 1 mM de NaCl*. Observa-se que,
quando o processo de corrosdo localizada ¢ iniciado, a fre-
quiéncia aumenta, correspondendo a uma diminui¢do de massa.
O problema reside no fato de que a sensibilidade da
microbalanca depende da posicdo radial'’. Portanto, nestes ca-
sos de corrosdo localizada, ndo ¢ correto utilizar a sensibilida-
de integral para transformar freqiiéncia em massa. Neste pon-
to, deve-se ressaltar o trabalho de Oltra e Efimov*® que trata
da calibracdo da MECQ durante o processo de corrosdo loca-
lizada produzida sobre uma filme de Ni-Cu por um pulso de
laser de 0,1 mm de didmetro.
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Figura 6. Voltagrama ciclico (@) e perfil de variagdo de freqiiéncia/
potencial (Q) de niquel em NaxSO4 0.5 M + NaCl I mM. v = 10 mV/s.

A MECQ também tem sido utilizada recentemente no estu-
do de pré-tratamentos tecnologicos de agos galvanizados, tais
como cromagem, fosfatizacdo ou limpeza alcalina*’. Neste tra-
balho foi observado que a limpeza de zinco com solugdo alca-
lina ocorre em duas etapas: primeiro, a eliminacdo da camada
de 6xido de zinco por dissolugdo quimica e, segundo, a disso-
lugdo eletroquimica do zinco cuja velocidade ¢ controlada pela
difusdo de ions zincato para o seio da solugdo. A fosfatizagdo
ocorre em trés etapas: dissolucdo de Zn, precipitacdo de uma
camada de fosfato e fixacdo de Ni, o que produz novamente a
dissolug@o do metal base.

Diversos autores tém detalhado o estudo de outros sistemas,
como por exemplo, a corrosdo de niquel em HCIO4 e o efeito
inibidor de vérios agentes como acridina, cloreto de benzil
quinolinio, brometo de dodecil quinolinio, iodeto de tributil
benzil amonio e iodeto de potassio*®. E possivel obter, através
da técnica de MECQ, um modelo qualitativo da passivacdo do
Ni e os mecanismos de inibicdo dos diferentes agentes.

A MECQ tem sido também utilizada na caracterizagdo do
processo de dissolucdo e corrosdo de filmes de dxidos metali-
cos como ¢xido de estanho dopado com indio (ITO). As medi-
das de microbalan¢a foram combinadas com imagem de mi-
croscopio eletronico de varredura e transmissdo, o que permi-
tiu a formalizagdo de um mecanismo que considera a formagdo
de radicais cloro e hidroxido, que desestabilizariam eletronica-
mente as ligagdes superficiais In-O*°.

ADSORCAO

Os eletrodos metalicos, especialmente de metais nobres, tém
sido pouco estudados com a MECQ. Dois trabalhos pioneiros
foram os de Schumacher et al.>® e Bruckenstein ¢ Shay’! onde,
através da MECQ, estudaram a oxi-redugdo de Au (Figura 7).
Os primeiros autores mostraram que apenas 20% da variagdo de
massa correspondia a formagdo de ¢xidos de ouro e o restante
ao liquido incorporado nos poros do filme formado, pondo em
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evidéncia que tal fenomeno estd diretamente relacionado a
rugosidade do eletrodo. Este trabalho mostrou claramente que a
MECQ ¢ também sensivel a variacdes de rugosidade do eletrodo
que se pode produzir em conseqiiéncia da reagdo eletroquimica.
O segundo trabalho propds um mecanismo para a oxidag¢do do
ouro que consiste de trés etapas: adsor¢do da hidroxila, forma-
¢do do oxido e, finalmente, adsorcdo de agua sobre o metal
oxidado. O comportamento eletroquimico de eletrodos de plati-
na/platinizada foi estudado por Hachkar et al.”? através da
MECQ. Foi observado que na regido da adsor¢do de hidrogénio
se produz uma re-estruturacdo da interface eletrodo/solu¢do. O
principal problema que se enfrenta nesses casos ¢ que, como as
variagdes de massa sdo muito pequenas, faz-se necessario con-
siderar a reorganizacdo da interface, além das variagdes superfi-
ciais que se traduzem em variagdes de rugosidade. Todos esses
fenomenos dificultam a interpretagdo em fun¢do somente das
reagdes eletroquimicas de interesse.
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Figura 7. Voltagrama ciclico (- ) e perfil massa/potencial ( )
de um eletrodo de ouro em H,SO, 0.5 M. v = 50 mV/s.

Numerosos trabalhos foram publicados utilizando a MECQ
para estudar o intervalo de potencial correspondente a dupla
camada elétrica em Pt ¢ Au. Em dois desses trabalhos®>>* os
autores propdem um método simples de calcular a valéncia de
eletroadsorcdo utilizando as representacdes de Am vs. q para
os diferentes haletos utilizados, fundamentalmente brometo e
iodeto. A adsor¢do de iodeto foi estudada também utilizando
a MECQ com eletrodo rotatorio de disco-anel®® ¢ medidas de
reflectancia especular™®. Os resultados mostram que se adsorve
uma monocamada de iodeto e ocorre transferéncia de carga,
mostrando que esta rea¢do pode ocorrer simultaneamente com
a adsorsdo de hidrogénio. A reacdo de adsorcdo de haletos
também foi estuda sobre Au (111) altamente ordenado’”.
Foi determinada a forca de adsorcdo dos haletos (I->Br->Cl-
>F-) e também o grau maximo de recobrimento de cada um
antes da oxidacdo (0,43 para o iodeto, 0,56 para o brometo e
0,53 para o cloreto). Nessa area também foram publicados
trabalhos por Gileadi et al.’>®, onde para explicar as mudan-
cas de frequiéncia de ressondncia na regido da dupla camada
foram propostas mudancas na viscosidade da solugdo na
interface eletrodo/solucdo. A MECQ também foi utilizada para
estudar processos de adsorcdo de moléculas organicas em di-
ferentes sistemas eletroquimicos®!™°.

Varios trabalhos trataram da adsor¢do de moléculas organi-
cas pequenas utilizando a MECQ. A adsorsdo de mondxido de
carbono sobre platina foi estudada em diferentes eletrélitos
suporte’>%®. Os autores interpretaram os resultados obtidos
considerando que no intervalo de potencial da adsorgdo/
desor¢do do hidrogénio também se produz a absor¢do de dgua
e moléculas dos anions quando se utiliza H,SO4 ou H3POy,
enquanto que no caso do HCIO4, somente se observa a adsor¢do
de moléculas de agua. A adsor¢do de CO ¢ colocada em evi-
déncia devido a um aumento de massa com rela¢do a solugdes
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de CO. Este processo também coexiste com a participagdo de
H,0 dependendo do potencial.

A eletro-oxidacdo de moléculas como acido férmico ou
metal tem uma importancia fundamental na area de eletrocata-
lise. A MECQ também foi utilizada para estudar este tipo de
reagdo. Para a oxidacdo do metanol®’%® os resultados obtidos
estdo relacionados fundamentalmente com a participacdo
(adsor¢@o/desor¢@o) do solvente e do eletrolito durante a rea-
cdo. Este reordenamento da dupla camada provoca mudancgas
na freqiiéncia de ressondncia que impossibilitam relacionar
diretamente a massa com a reacdo eletroquimica propriamente
dita. Varios trabalhos tratam da oxidagdo de acido férmico
sobre diferentes substratos®®7!. Em geral os resultados mos-
tram a reorganizac¢do da interface conjuntamente com a reagio
de oxidacdo. Uma atengd@o especial deve ser dada ao trabalho
de Inzelt et al.”*> que mostra um fendmeno oscilatério, em po-
tencial e freqliéncia de ressondncia, para a oxidacdo de acido
férmico sobre platina platinizada parcialmente coberta com
polianilina. As mudang¢as de massa periddicas foram atribuidas
a insercdo/expulsdo de anions que acompanham o processo
redox da polianilina.

A adsorcdo de soro de albumina bovina foi estudada por
Caprani e colaboradores utilizando medidas de capacidade di-
ferencial e MECQ’>7*. Os experimentos realizados consistiram
em aplicar diferentes potenciais na regido da dupla camada
elétrica e injetar certa quantidade de albumina na solugédo ele-
trolitica. Na Figura 8 ¢ mostrada a variacdo da massa em fun-
¢do do tempo. Ambas as curvas foram ajustadas utilizando a
soma de duas exponenciais, mostrando que o processo irrever-
sivel de adsor¢do tem, pelo menos, duas etapas com distintos
tempos de relaxagao.
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Figura 8. Varia¢do de massa em fungdo do tempo depois de agregar
de 0.5 g/L de albumina a uma solugdo tamponada de fosfato de sodio.
(@ E =-0.54 Ve (Q) E=108V. A linha tracejada mostra o ajuste
dos dados experimentais pela somatdria de duas exponeciais. (Figura
adaptada das figuras 3 e 4 da referéncia 73).

Os processos redox e de adsor¢do de diferentes macromolé-
culas t€m sido estudados com a MECQ; adsor¢do/dessor¢do de
alquiltiéis™’® sobre Au ou viologénios incorporados sobre
monocamadas automontadas’’. A informacdo obtida com a
MECQ indicou a adsor¢do dessas moléculas ¢ a influéncia do
solvente, verificando que a cinética é dependente da natureza
do solvente. Uma mengdo especial deve ser feita para um novo
tipo de macromoléculas onde a MECQ foi utilizada, os
dendrimeros®. Os autores, dependendo do potencial aplicado,
caracterizaram o sistema utilizando uma isoterma de adsorgdo
como a de Lagmuir.

A MECQ foi utilizada no estudo da adsor¢do ¢ da dxido-
reducdo de véarias moléculas de interesse bioldgico®!3® entre as
quais merecem atengdo especial os estudos de imobilizagdo de
DNA®7#8 ¢ em sensores para anticorpos®’.
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OXIDOS E HIDROXIDOS DE METAIS DE TRANSICAO

A MECQ tem sido amplamente utilizada também na carac-
terizagdo dos mecanismos redox de oxidos de metais de tran-
si¢do depositados na forma de filmes finos. Um dos sistemas
mais estudados com esta técnica ¢ o eletrodo de hidroxido de
niquel, amplamente utilizado em diversos dispositivos como
baterias alcalinas ou espelhos eletrocromicos’*°. O trabalho
pioneiro de Codrdoba-Torresi et al®®, utilizando filmes
eletrocromicos preparados por diferentes métodos, mostra cla-
ramente a alta sensibilidade da técnica de MECQ como ferra-
menta para o estudo destes sistemas. O objetivo do trabalho
era caracterizar a reacdo eletrocrdmica, a qual era, aparente-
mente, mais complexa que a normalmente descrita na literatura
de baterias:

Ni(OH), + OH — NiOOH + H,0 + ¢ )

Esta reagdo implicaria em uma perda de massa durante a
oxidagdo devido a saida de um fon H'. Os registros de massa
obtidos simultaneamente com os experimentos eletroquimicos,
mostram um aumento de massa durante o processo de oxida-
¢do com a correspondente diminui¢do durante a reduciio a Ni%*.
Desta maneira, pode-se concluir que a reagdo ¢ mais complexa
que a detalhada na reacdo (4), e que deveria ser considerada a
incorporacdo simultanea de cations, como observada para solu-
¢des mais concentradas de KOH'®’., Quando os experimentos
foram repetidos em solugdes eletroliticas de LiOH, a variacdo
de massa medida ndo foi tdo importante como era de se espe-
rar considerando a diferenca de massas molares de Li" e K.
Se a massa do cation ¢ agora calculada considerando a primei-
ra camada de solvatagdo ¢ a enorme diferenca de numero de
hidratagdo entre esses dois cations, o aumento de massa obser-
vado com a MECQ ¢ explicado, permitindo esbogar a seguinte
reacdo para a oxidacdo eletroquimica de Ni(OH)y:

Ni(OH), + yM(H,0) vy + (2-2)OH" —
M,H,(NiO2)(H,0)x + (2-2)H,0 + (2-z-y)e’ (3)

Desta maneira foi possivel calcular, considerando os dados
de carga, variacdo de massa e atribuindo diferentes valores ao
indice x, os valores de y e z. Isto mostra claramente a
potencialidade da técnica de MECQ para caracterizar o movi-
mento de diferentes espécies idnicas e neutras (moléculas de
solvente) nestes processos eletroquimicos. Posteriormente este
trabalho foi continuado em nosso laboratério com o estudo de
filmes de NiO, ndo estequiométricos, preparados pela técnica
de deposicio por evaporagio catédica reativa®??. Foi consta-
tada a enorme influéncia do método de preparacdo dos filmes
eletrocromicos sobre a resposta eletrogravimétrica em diferen-
tes solugdes eletroliticas.

Weidner e al.®* utilizaram a técnica de MECQ estudando
principalmente o processo de deposi¢do eletroquimica de
Ni(OH); a partir de solucdes de Ni(NOs3),. Durante este proces-
so o ion nitrato ¢ reduzido de acordo com a seguinte reagao.

NO;" + 6H,0 + 8¢© — NH; + 9OH" (6)

Este aumento do pH superficial produz a precipitacdo do
Ni(OH), sobre a superficie do eletrodo, de acordo com:

Ni*" + 20H" — Ni(OH),{ 7

Estes autores’® determinaram uma correlagdo empirica que
prediz as velocidades de deposi¢do em solugdes no intervalo
de 0,1 a 3,0M de Ni(NOs), e densidades de corrente variando
desde 0,5 a 5,0 mAcm™>. A diminuigdo da velocidade de depo-
si¢do quando a concentracdo do nitrato de niquel aumenta foi
atribuida a formagdo de espécies intermedidrias como NiOH*
ou Niy(OH),*, que se difundem para o seio da solucdo antes
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que a deposicdo possa ocorrer. Os mesmos autores’ investiga-
ram a influéncia da temperatura e da presenga de etanol no
banho de deposi¢do utilizando a técnica de microbalanga. Os
dados indicaram que, a temperaturas elevadas, sdo incrementa-
dos tanto a eficiéncia de deposi¢do quanto a massa molar do
material produzido. O primeiro efeito foi atribuido ao fato de
que o aumento de temperatura diminui a concentracdo do com-
plexo de niquel formado na superficie do eletrodo, reduzindo
assim a velocidade de difusdo destas espécies para o seio da
solugdo. O aumento da massa molar do filme depositado foi
atribuido a uma combinagdo da velocidade de deposicdo e ao
incremento do volume de rede do material ativo.

Outros autores’®®® estudaram os processos de 6xido-redu-
¢do do eletrodo de hidroxido de niquel utilizando a técnica de
MECQ, dando especial atengdo a transformagdo da fase o-
Ni(OH), — B-Ni(OH),. Quando a fase o esta presente, durante
a oxidagdo eletroquimica, se observa um aumento de massa
como foi mencionado anteriormente, o que implica a intercala-
¢do de fons alcalinos presentes na solu¢do. Durante a transfor-
magdo para a fase [, de estrutura mais fechada, os autores
observaram uma diminui¢do de massa durante a oxidagdo
acompanhada do correspondente aumento durante a redugdo.
Esta diminui¢do de massa foi atribuida a deintercalagdo-inter-
calagdo de ions H* °°. Cheek ¢ O’Grady®® observaram que a
resposta dos filmes de B-Ni(OH), também dependem do cation
alcalino presente na solucdo, o qual ¢ incorporado neste caso,
com uma pequena mas significante quantidade de agua que
seria expulsa, produzindo uma diminui¢do de massa para os
cations leves e um aumento para os cations pesados (Rb™ e
Cs™) (Tabela 2).

Tabela 2. Variagdes de freqiiéncia durante a oxidagdo de [-
Ni(OH); depositado sobre um quartzo de 5 MHz de corte AT.
Valores medidos para uma carga anodica de 8,0 mC. Dados
obtidos da referéncia 98.

Eletrélito / 1,0 M

Afrequéncia / Hz

LiOH +25.4
NaOH +18,0
KOH +12,8
RbOH 11,3
CsOH 47,0

Outros sistemas eletrocromicos, como a eletro-intercalagio
de prétons e Li* em WO;, tém sido extensivamente estudados
com a técnica de MECQ!" 19 Torresi et al.'®' estudaram a
deposi¢do eletroquimica a partir de solucdes de tungsténio
metalico e perdxido de hidrogénio e a subseqiiente intercala-
¢do/deintercalacdo protonica deste sistema. O filme de d6xido,
depositado por este método, ¢ de cor azul intenso indicando a
intercalacdo de prdétons simultaneamente a formacdo do oxido,
como também a incorporagdo de moléculas de dgua produzin-
do um composto de formula HWO3(H20)y. Durante os ciclos
de coloragdo/descoloracdo em H>SOs, foi observado um au-
mento de massa durante a redugdo, correspondente a intercala-
¢do de prétons, e uma diminui¢do de massa durante o processo
de clareamento. Entretanto, a MECQ demonstrou também a
irreversibilidade do processo eletrocromico devido a dissolu-
¢do quimica do o6xido. Como o processo de intercalacdo ¢
acompanhado de mudancas bruscas na estrutura do ¢xido de-
positado sobre o quartzo, combinando estas medidas com ex-
perimentos de tensdo mecanica, foi possivel calcular o Af cor-
respondente ao processo viscoelastico do filme e avaliar sua
influéncia na medida de variagdo de massa.

A intercalagdo de Li" em WOj; preparado pela técnica de
deposicdo por evaporagdo catodica reativa foi estudada por
Gabrielli et al.'>'% combinando medidas de impedancia com
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reflectancia e MECQ. Desta maneira ¢ possivel obter trés funcdes
de transferéncia: a impedancia eletroquimica (AE/Al), a fungdo de
transferéncia eletrogravimétrica (Am/AE) e a funcdo de transfe-
réncia oOtica (AA/AE). Um esquema do arranjo experimental ¢é
mostrado na Figura 9. A associagdo destas técnicas colocou em
evidéncia o seguinte aspecto, que deve ser considerado seriamen-
te na eleicdo e desenho de um sistema eletrocromico: a velocida-
de de intercalagdo do Li* € controlada tanto pela difusdo através
da estrutura do 6xido, como pela competicdo com o rapido pro-
cesso de troca de anions produzido pelas interacdes especificas
entre a superficie do 6xido e o solvente utilizado. Por outro lado,
a velocidade de coloragdo ¢ controlada por uma etapa lenta apa-
rentemente associada & incorporagdo de estado sélido do cétion
Li" nos centros oticamente ativos do WOs.
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Figura 9. Esquema do arranjo experimental para a utilizagdo da
MECQ com perturbagdes alternadas (fungdes de transferéncia).

A técnica de MECQ tem sido também uma ferramenta ex-
tremamente Util no estudo de outros 6xidos de metais de transi-
¢do para aplicagdo em dispositivos eletrocromicos como por
exemplo, 6xido de cobalto 04105 170,19 Fe,03'%7 e V,05'%,
preparado pela técnica de sol-gel. além da caracterizagdo de
oxidos complexos com aplicagdo na industria de baterias secun-
darias'®!'%, Estes dltimos trabalhos estio centrados fundamen-
talmente no estudo do 6xido de manganés e espinéis com litio
ou cobalto. Em todos os casos foi investigada a intercala¢io
eletroquimica de litio nestes materiais € a MECQ mostrou clara-
mente a participagdo de moléculas de solvente neste processo.
Neste ponto, ndo se pode deixar de mencionar, um trabalho
bastante original desde o ponto de vista experimental onde os
autores combinam a MECQ com o eletrodo de disco rotatorio''.

Uma aplicagdo nova e que demonstra a alta sensibilidade da
técnica de MECQ foi reportada recentemente por Narine ef al.''?,
que através da medida de massa, conseguiram determinar a es-
tequiometria absoluta de filmes ultra-finos de 6xidos metalicos.

POLIMEROS CONDUTORES ELETRONICOS

Varios grupos investigaram os processos de transporte de
massa que se produzem concomitantemente a transferéncia de
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carga em polimeros condutores eletronicos, utilizando a MECQ.
Este transporte de massa é originado pela condi¢do necessaria
de eletroneutralidade no seio do filme polimérico. Estas inves-
tigagdes estdo motivadas principalmente pela necessidade de
entender como se realiza a transferéncia de massa de ions e
solvente através da interface filme/eletrdlito, devido ao fato de
que o fluxo de espécies através dessa interface determina a
cinética de transferéncia de carga''>. A troca de solvente pode
ser associada com a camada de solvatagdo dos ions ou com a
diferenca de atividade do solvente, dentro e fora do filme!'.

Depois do trabalho pioneiro de Buttry et al.''® nesta drea, nu-
merosas publicacdes trataram o tema da troca i6nica em polimeros
eletroativos!!'%13! Basicamente, a MECQ ¢ utilizada para o caso
da aproximagdo para filmes finos em estudo de cinética de eletro-
polimerizagdo, assim como no estudo dos processos redox dos
polimeros eletroformados. Mais recentemente medidas da MECQ
utilizando a impedancia eletroactstica do quartzo'3>!*3 mostra-
ram-se Uteis tanto para o estudo das variacdes de massa quanto
para as variagdes nas propriedades mecanicas do filme, produzi-
das pelos processos redox e de troca de solvente.

Cinética de crescimento e composi¢cio de filmes
de polimeros condutores eletronicos

Na Figura 10 ¢ mostrada a variagdo do potencial e da massa
em fun¢do da carga para a polimerizacdo galvanostatica de
pirrol utilizando o dodecil sulfato de sédio (DSS) como
contraion. E possivel observar que o potencial ¢ constante e
que a massa aumenta linearmente com a carga até a interrup-
¢do do experimento. Considerando o mecanismo proposto para

a formagdo do filme oxidado de polipirrol'!3:134-13¢;
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Figura 10. Perfis de massa ( *) e potencial (- ) em fun¢do da
carga para a deposi¢do galvanostatica de polipirrol (j = 1 mA cm™).

[Py3(DS)]n + 3Py + DS — [Py3(DS)]n+1 + 6H  + 7" (8)
Esta reacdo global considera uma carga equivalente de 2,33
C por mol de pirrol, que indica a incorporacdo de 1 mol de

contra-ion para cada 3 mols de pirrol. A expressao da carga de
polimerizagdo (qp) de acordo com a equagdo (8) ¢é:

7
qp = gnF 9

onde n ¢ o numero de mols de pirrol adicionados ao filme e F
¢ a constante de Faraday. O balango de massa global para a
reacdo de polimerizagdo ¢:

Am = gniMi =n, My, +nDS_MDS_ —nH+MH+ (10)

onde n; é o numero de mols das espécies incorporadas ou
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expulsas ¢ M; ¢ a massa molar de cada uma delas. Para o
caso da reagdo (8), a equagdo (10) pode ser escrita da seguin-
te maneira:

Am= n(3MPy M, —6M, ) (11)

O cociente entre as equacdes (11) e (9) determina a relagao
massa/carga para a equagdo global da eletropolimerizacdo do
pirrol em solugdo de DSS.

( A—mJ _ 3(3Mpy M, —6M,. | )
9 ), 7F

Comparando este valor tedrico (0,68 mgC!) com o valor
experimental obtido (0,60 mgC!), se observa que os resultados
da MECQ sio similares aqueles informados na literatura'3” atra-
vés de outras técnicas, como por exemplo analise elementar. Tal
resultado demonstra a potencialidade da MECQ como uma fer-
ramenta poderosa de caracterizagdo in situ, fornecendo informa-
¢des importantes a respeito da composicdo do filme estudado. A
MECQ também permite o estudo da cinética autocatalitica de
polimeros como no caso da polianilina'?!. A Figura 11 mostra a
resposta tipica da eletropolimerizagdo da polianilina em solu-
cdes acidas através de ciclos sucessivos de potencial. O pico de
corrente, observado a aproximadamente 0,2 V, cresce continua-
mente com o numero de ciclos a medida que o filme de polia-
nilina ¢ depositada sobre o substrato condutor. Este processo
reversivel corresponde a conversdo das unidades aminicas em
radicais cations. Para manter a eletroneutralidade do sistema,
anions sdo intercalados e prdtons sdo expulsos, causando um
aumento de massa global no sistema durante a oxidagdo. Devido
a reversibilidade deste processo, apés um ciclo, a massa retoma
seu valor inicial. Considerando que conjuntamente com esse
processo ocorre a eletropolimerizagdo, um aumento global pro-
gressivo de massa é observado'3®.

No caso de filmes finos a MECQ se mostra uma técnica in
situ bastante adequada para a investigagdo, tanto da composi-
¢do como da cinética de crescimento global de filmes polimé-
ricos, sendo que os resultados obtidos podem ser comparados
com os alcancados com as técnicas usualmente utilizadas na
investigagdo de tais sistemas.

Processos redox em polimeros condutores eletronicos

A metodologia adequada para estudar este tipo de processo
deve considerar, em uma primeira etapa, a mudang¢a da nature-
za quimica dos fons em solugdo para observar como estas es-
pécies afetam a transferéncia de carga. Este fendmeno serd
observado tanto na forma do perfil corrente-potencial como na
resposta da mudanga de massa. Considerando que no processo
de compensagdo de cargas participam cations e anions e que,
como conseqiiéncia da mudanca no estado de oxidagdo do fil-
me polimérico, é também produzido o movimento de molécu-
las do solvente, no limite da interface polimero/solucdo o ba-
lango de massa global pode ser escrito como segue'>%-!4!

Am g = WC+ §C+(E) +WA—§A—(E) +Wg &S(E) (13)

onde W é a massa molar de cations (C), 4nions (A) ou mo-
léculas de solvente (S) e & ¢ a quantidade de cations, anions ou
moléculas de solvente. Considerando a condig¢do de eletroneu-
tralizacdo, a carga envolvida no processo redox em funcdo da
quantidade de espécies idnicas pode ser escrita como,

Ay = —F &y TF & ) (14)
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Figura 11. (a) Voltagrama ciclico; (b) perfil carga/potencial; (c)
perfil massa/potencial; obtidos durante a eletrodeposi¢do de um fil-
me de polianilina. Solugdo eletrolitica: Anilina 0.5 M + HCI I M. v
=50 mV/s.

onde F ¢ a constante de Faraday. A carga para cations e anions
foi considerada 1 e —1, respectivamente. Combinando as equacdes
(13) e (14), a contribuicdo de anions, Ex-, pode ser calculada
junto com a participagdo de solvente em fun¢do do potencial,

s
o = =

gA B Wy &S(E) Wea Wea F (15)

da mesma forma, para cations, Ec+ pode ser obtida,

Ws
§c+(1~:) +W—CA E,:S(E) =

Amg W qg, 16)
WCA WCA F

onde CA corresponde a cada sal utilizado.

Diferenciando as equagdes (15) e (16) obtém-se os fluxos
de cétions e anions com a contribui¢do do solvente, em fun¢do
da densidade de corrente ¢ do fluxo de massa.

W,
d(g.» . +SE.;S(E)) .
CE T W, _ 1 d(Am(E)) . WA_ i® (17)
dt Wea dt Wea
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€
W,
g, +—-¢ .
( A® W, S® 1 d(Am(E>)+Wc+ i® (18)
dt Wer At Wes

Fluxos negativos se referem a ejecdo e positivos a incorpo-
racdo de espécies no filme. A participagdo de solvente no pro-
cesso ¢ estimada fundamentalmente quando o sinal do fluxo ¢
contrario ao esperado. Este tipo de tratamento pode ser consi-
derado mais eficiente do que as estimativas convencionais uti-
lizadas em trabalhos com MECQ, conduzindo muitas vezes a
interpretagdes dubias do processo.

Como exemplo da utilizagdo das equagoes (17) e (18), Varela
et al.'"* estudaram a influéncia do -(CH,)3SO;" ligado a cadeia
da polianilina, com respeito as modificagdes na participagdo de
prétons no processo de compensacdo de cargas. Na Figura 12a
sdo mostrados os perfis j/E e Am/E, na 12b, os fluxos para as
participacdes de protons e dnions somados as parcelas referentes
ao solvente como discutido. Utilizou-se solugdo 1 M de HCIOy,
e, a partir dos fluxos mostrados na Figura 12b, pode-se observar
que a participagdo de prdtons ¢ praticamente o dobro para a
polianilina sulfonada, PAPSAH, em comparag¢do com o polimero
ndo substuido, nas mesmas condigdes.
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Figura 12. (a) Perfis potenciodindmicos j/E ( ) e Am/E ( ")
e (b) fluxos de proton-tsolvente (- ) e dnion+solvente ( )

para a PAPSAH em HCIO; 1 M. v = 50 mV/s.

Como mostrado, a partir das quantidades diferenciais pode-
se determinar o fluxo de cada espécie. Se a contribui¢do do
solvente pode ser separada, pode-se determinar os fluxos in-
dividuais de massa e a relacdo destes e o fluxo total de carga
(corrente); ou seja, o numero de transporte de cada um dos
fons que participam no processo de eletroneutralizagdo de car-
gas. Por exemplo, na Tabela 3 sdo mostrados as fragdes mo-
lares e os numeros de transporte obtidos para a oxidagdo do
polipirrol a 0,25V. Analisando as fragdes molares, observa-
se, que no caso de solugdes de sulfato, a quantidade de cations
que contribuem ao processo de eletroneutralizacdo € igual in-
dependentemente se o contra-ion é Na® ou Cs*. Para o caso
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de solugdes de Na®, onde se comparam os 4nions NO;- e
SO,%, se observa que, apesar da contribui¢do do nitrato ser
maior em quantidade, a contribuicdo na compensacdo de car-
gas ¢ similar em ambos os casos.

Tabela 3. Fragdes molares (x) e niimeros de transporte (t) para
os cations e anions que participam no processo de eletroneutra-
lizagdo durante a oxidagdo do polipirrol a 0,25 V e 5 mVs™.
Dados obtidos da referéncia 141.

Solugio de SO4%-
XNaJr XCer tNa+ tCer
0,5 0,5 0,2 0,3

Solugdo de Na*

X X oo t t. oo
NO3 SOF NO3 SOF

0,8 0,5 0,8 0,8

Outra maneira de utilizar a MECQ ¢ aplicando pequenas
perturbagdes de potencial ou corrente alternada, conjuntamen-
te com medidas de impedéncia eletroquimica. O arranjo ex-
perimental ja foi mostrado na Figura 5. Este tipo de experi-
mento foi utilizado por Gabrielli et al.'*'** ¢ por Yang e
Kwak!4%1%® para estudar o transporte de massa e carga em
polianilina, poli(1,5-diaminonaftaleno) e polipirrol. Com es-
tas técnicas se obtém a fungdo de transferéncia de massa ¢ a
impedancia eletroquimica. A potencialidade deste arranjo
experimental reside no fato de que permite separar a contri-
bui¢do dos ions e o solvente. No caso da elaboragdo de um
modelo para explicar os resultados de impedancia, este mo-
delo devera também simular os resultados da fung¢do de trans-
feréncia de massa, onde se tem a contribuicdo de todas as
espécies que se movem como conseqiiéncia da transferéncia
de carga.

OUTROS SISTEMAS ELETROQUIMICOS

Um sistema eletroquimico que merece especial atengdo, e
com a qual a MECQ também foi utilizada ¢é a absor¢do de
hidrogénio em Pd'*7-13°. Como & de se esperar, ha um decrés-
cimo da freqiiéncia de ressonancia que corresponde a um au-
mento na massa, devido & absor¢ao de hidrogénio. O problema
reside em que as mudangas de freqiiéncia observadas superam
largamente as que sdo calculadas utilizando a lei de Faraday.
Este comportamento que se distancia da relagdo de Sauerbrey
para freqiiéncia-massa, foi explicado levando em consideragio
o fator de tensdo mecanica induzido sobre o quartzo, devido a
brutal expansdo da rede metalica do Pd. Isto foi confirmado
quando os cristais de corte AT, foram substituidos por cristais
de corte BT que tém uma variagdo de freqiiéncia devida a ten-
sdo mecanica, de sinal contrario aos de corte AT"*!"133. Com
este arranjo experimental foi possivel o estudo deste sistema
sem o efeito da tensdo mecanica.

Por ultimo, cabe mencionar as investigacdes de sistemas
eletroquimicos que envolvem a formacdo de bolhas de gas na
interface eletrodo/solucdo'*!35. A utilizacio da MECQ nestes
casos foi enfocada, fundamentalmente, para investigar que tipo
de perturbagdo a formagdo de bolhas introduzia na variagdo de
freqliéncia. A importancia destes trabalhos se deveu fundamen-
talmente ao fato de uma bolha ndo representar uma mudanga
de massa real, ¢ sim um deslocamento de liquido sobre a su-
perficie do eletrodo.

VALIDACAO DA RELACAO MASSA - FREQUENCIA

Como dito anteriormente, um dos aspectos mais importan-
tes para a correta interpretacdo dos resultados obtidos com
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MECQ ¢ a verificagdo das suposi¢des feitas para o comporta-
mento do filme depositado, basicamente a de que o filme se
comporta de maneira rigida e ndo apresenta mudangas
viscoelasticas. Tal importancia se deve basicamente ao fato da
utilizagdo da equacdo de Sauerbrey mostrada acima. E conhe-
cido que as variagdes de freqiiéncia de ressondncia sdo
provocadas por diversos fatores além da massa. Os mais im-
portantes sdo variacdes de viscoelasticidade ou de tensdo me-
canica. Duas estratégias tém sido utilizadas no sentido de obter
informacdes a respeito da relagdo entre freqiiéncia e massa, ou
utilizacdo da equagdo de Sauerbrey. A primeira é a realizacio
simples de variacdo da freqiiéncia com a carga'>®'"’, onde um
perfil linear é esperado em casos onde o filme se comporta
rigidamente; a segunda considera as medidas de impedancia
eletroactistica do cristal em torno da freqiiéncia fundamental
de ressonancia'?.

Para o primeiro caso, o perfil linear do grafico de freqiiéncia
em fungdo da carga é uma forma de inferir sobre o comporta-
mento rigido do filme, pois a carga esta relacionada a quantida-
de de material depositado e a resposta linear com a freqiiéncia
indica que essa pode ser associada linearmente com a massa,
assumindo uma forma como mostrada na equagdo de Suerbrey.
Como exemplo, pode-se mostrar a validacdo dos resultados de
variagdo de massa obtidos para a eletropolimerizagdo da poliani-
lina (Figura 11) através da relagdo entre a carga e freqiiéncia,
como mostrado na Figura 13. A relagdo observada assegura a
aproximagdo para o comportamento rigido do filme, ja a carga
pode ser relacionada a uma medida indireta da espessura do
filme e, durante o depdsito, a variacdo linear com a diminuigio
da freqiiéncia indica que essa ultima pode ser relacionada com a
massa depositada como na equagdo de Sauerbrey.
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Figura 13. Representa¢do da mudanga de fregiiéncia em fung¢do da
carga de polimerizagdo para a deposi¢do potenciodindmica de polia-
nilina. Dados calculados a partir da Figura 11.

A andlise dos resultados de impedancia eletroacustica é ge-
ralmente feita através de um circuito equivalente ao sistema
eletromecénico representando o comportamento do quartzo. Na
Figura 14 ¢ mostrado esse circuito. O primeiro ramo do circuito
(Co, Ly, Cy e Ry) corresponde simplesmente ao cristal de quartzo
ndo perturbado e é chamado circuito equivalente de Butterworth-
Van Dyke, ou BVD. A capacitancia estatica C, surge devido aos
eletrodos em contato com ambos os lados do quartzo isolante.
Como o quartzo é um material piezoelétrico, um acoplamento
eletromecanico deve ser adicionado como um ramo dindmico
(Ly, Cy, Ry) em paralelo com C. A capacitancia estatica domina
a condutancia em freqiiéncias longe do valor de ressondncia,
enquanto o ramo dindmico ¢ dominante em valores proximos a
este. O termo C, € a capacitincia parasitica que depende da
geometria do arranjo experimental e do eletrodo utilizados na
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MECQ. Um ponto importante a ser ressaltado ¢ a diferenca
conceitual entre as capacitancias Cy e Cp. Como C, surge do
campo através do quartzo, que também excita a resposta meca-
nica da MECQ, deve entrar no ramo dindmico do quartzo per-
turbado; por outro lado, a capacitancia parasitica, C,,, surge em
conseqiiéncia de campos externos a MECQ, ndo influenciando
os elementos dindmicos. O circuito mostrado na Figura 14 ¢
uma forma modificada do BVD que considera as alteragdes
surgidas em conseqiiéncia de uma massa adicionada (filme) e do
meio liquido em contato®!>®. As partes adicionadas ao circuito
BVD para o quartzo ndo perturbado representam, como indica-
do, o acoplamento de massa a superficie (ou filme) ¢ a presenca
do meio viscoso (liquido). L representa a massa do filme rigi-
do, Ry a viscosidade resistiva do liquido e Ly o componente
indutivo de massa do liquido. Os termos constituintes da ultima
por¢do do circuito, Ry e Ly representam as variagdes das propri-
edades viscoelasticas do filme, pode-se inferir que, se a viscosi-
dade (my), a densidade (ps) e a elasticidade (Uf) permanecem
constantes durante o processo, a contribuicdo do acoplamento
viscoelastico deve ser desconsiderada.

T

= C, = =—=¢C, = Cp Quarizo

—Jj L g F
T T T T T T T 7 acopiamento
_L__'_f:_-g___________ de massa
RL
i liquido
L =B
Rf I
acoplamento
Lf viscoelastico

Figura 14. Circuito BVD modificado.

Medidas de impedancia eletroacustica fornecem parametros
como impedancia (Z), angulo de fase (0)., admitancia (Y),
condutancia (G) e susceptancia (B), entre outros. A admiténcia
¢ geralmente utilizada para facilitar a obtencdo de expressdes
para os circuitos equivalentes do modelo, sendo dividida nas
componentes real (G) e imaginéria (B) na seguinte forma,

Y=G+jB (19)

A principal caracteristica dos ressonadores de quartzo ¢ a
sua desprezivel dissipa¢do de energia durante a oscilagdo, per-
dendo apenas uma pequena quantidade, devido, por exemplo, a
dissipagdo em forma de calor e perdas acusticas. Esta quanti-
dade ¢ geralmente caracterizada pelo fator de qualidade, Q,
que representa a razdo entre as energias armazenada e dissipa-
da durante a oscilagdo. Este fator de qualidade pode ser obtido
através das medidas de impedancia eletroacustica, sendo dado
pela expressdo,

L 1 meeix

Q = 2TCf mix 15
Ry (£~ 1) (20)

onde os termos L; ¢ R; sdo os elementos do circuito equiva-
lente discutido anteriormente. Um fato a ser ressaltado na ulti-
ma equacdo ¢ a relagdo entre as freqiiéncias que pode ser uti-
lizada para o célculo de Q, sem a necessidade de se utilizar o
circuito equivalente para a obtengdo dos elementos L; ¢ R;. De
fato, utilizando-se apenas a curva da condutancia, G, obtém-se
fomax para o valor de freqiiéncia onde a condutancia ¢ méaxima
e f; — f; € a largura da banda para Gp;/2, f; correspondendo
ao valor maximo da parte imaginaria da condutdncia e f; a
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minima. O significado fisico do valor de fg4, esta relacionado
ao maximo da corrente através do quartzo nas condigdes de
angulo de fase zero, onde fgnax € suficientemente proxima da
freqiiéncia de ressonancia de série f,*. A Figura 15 representa
os resultados da condutancia e susceptancia em fungdo da fre-
qtiéncia e ilustra a obtengdo dos termos citados anteriormente.
Pode-se observar a relacdo entre as freqiiéncias f; e f, e o
maximo e minimo da susceptancia, respectivamente.
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A\

0 6060 6070 6080
f/ kHz
Figura 15. Condutdncia ( ) e susceptdncia (------ ) em fungdo da

Jfreqiiéncia para um cristal de quartzo em carbonato de propileno.

Um importante resultado a ser discutido estd relacionado a
introducdo do quartzo em um liquido. Um acréscimo em Ry
resulta em uma diminui¢do do raio do circulo de admitancia,
assim como em um aumento da largura da banda (f, — f}) e no
deslocamento do valor de fgna para freqiiéncias mais baixas,
discutidos anteriormente. Na Figura 16 este fato ¢ ilustrado com
os resultados de admitancia para o quartzo na presenca de car-
bonato de propileno e acetonitrila, onde o maior valor de Ry
para o carbonato de propileno resulta em um circulo menor.
Outro fato a ser notado nessa Figura ¢ o deslocamento dos cir-
culos em relacdo ao zero do eixo da condutancia para o valor
mostrado pela linha pontilhada. O valor da susceptancia nesse
ponto € igual a (Cy+C,)m, onde ® € a freqiiéncia angular, e as
capacitancias foram mostradas no circuito da Figura 14.
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Figura 16. Diagrama de admitdncia (tipo Nyquist) para um cristal de
quartzo em (O) acetonitrila e ([O) carbonato de propileno.

Para cristais de quartzo no ar, Q pode exceder o valor de
100.000. As freqiiéncias fgmax, f1 € 2 podem ser determinadas
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com uma precisdo de 1 parte em 108, esta precisdo é uma das
mais importantes caracteristicas da MECQ. Em liquidos, o valor
de Q estad na faixa de 500 a 3.000, gracas a dissipacdo imposta
pela interface cristal/liquido. Ainda assim, a precisdo das me-
didas de variagdo de freqiiéncia ¢ bastante elevada.

Na Figura 17a é mostrado o perfil da condutincia, G, em
funcdo da freqiiéncia para o quartzo no ar, ¢ na Figura 17b em
carbonato de propileno e acetonitrila. Dois pontos devem ser
notados na andlise dessa Figura. O primeiro ¢ a diminuicdo nos
valores de G, notado pela diferenca nas escalas para o quartzo
no ar ¢ em solvente organico, onde o efeito do amortecimento
do cristal devido a presenga do meio viscoso ¢ ilustrado; a se-
gunda sdo as diminui¢des nos termos fy, ¢ G para os dois
solventes, em comparacdo com o cristal no ar, e entre as duas
solugdes sendo proporcional ao termo (p N )"? como mostrado
na equagdo (3); de fato, o termo (py )" vale 0,174 ¢ 5,14x10°

g cm™? 5712, para carbonato de propileno e acetonitrila, respec-
tivamente'>®. Os valores obtidos de Q foram 34.315, 1840 ¢
734, para o quartzo no ar, em acetonitrila e em carbonato de
propileno, respectivamente. Desvios em relagdo ao termo
(pLnp)"? foram recentemente discutidos por Soares et al.'®.
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Figura 17. Condutdncia em fung¢do da freqiiéncia para um cristal de
quartzo (a) no ar e (b) em acetonitrila ( “) e carbonato de

propileno (- ).

Em lugar da utilizacdo da conduténcia e susceptancia em
termos do ajuste dos dados para o circuito equivalente mostra-
do, os resultados das medidas de impeddncia eletroactstica
podem ser interpretados através do monitoramento de fy e Q.
Como exemplo, pode-se citar o processo redox da polianilina
em meio organico estudado recentemente por Varela et al.'®".
Na Figura 18 sdo mostrados os perfis da condutdncia, G, em
funcdo da freqiiéncia para filmes de polianilina nos estados
reduzido ¢ oxidado em solugdes de LiClO4 utilizando carbona-
to de propileno e acetonitrila como solvente.
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Figura 18. Condutdncia em fun¢do da freqiiéncia para um filme de
polianilina depositado sobre o cristal de quartzo nos estados redu-
zido (------ ) e oxidado ( ') em solugdo de LiClO4/ACN (a) e
LiClIO/PC (b).

O alargamento da banda, f, — f}, e conseqiiente decréscimo
no fator de qualidade ja foi ilustrado anteriormente na discus-
sdo quando da insercdo do quartzo em um meio viscoso. Como
dito, a validacdo da relagdo freqiiéncia/massa pode ser feita
com base nas variacdes de Q e f, durante o processo redox,
como pode ser visto na Figura anterior, ndo héa variacdo consi-
deravel destes termos entre os estados reduzido e oxidado para
a polianilina nesses dois eletrdlitos, o que justifica a utilizagio
da equagdo de Sauerbrey.

Recentemente, as mudangas das propriedades mecanicas dos
filmes de polimeros condutores produzidos durante os proces-
sos de oxido-redugdo despertaram o interesse da comunidade
cientifica, devido a algumas de suas aplicagdes potenciais
como, por exemplo, catodos de baterias secundarias e
biosensores. Em ambos os casos, a mudang¢a no volume produ-
zida no polimero ¢ indesejavel porque a longo prazo levaria a
deterioragdo irreversivel do dispositivo. Nestes casos, a utiliza-
¢d0 mais simples da MECQ s6 fornece informagdo de maneira
indireta, por ndo ser possivel separar a contribui¢do da mudan-
¢a de massa, tensdo mecanica e mudangas na viscoelasticidade
do filme sobre a medida das mudangas de freqiiéncia de resso-
nancia. O acoplamento de medidas de impedancia eletroactsti-
ca permite obter resultados sobre as propriedades reoldgicas
dos filmes poliméricos e também, em alguns casos, confirmar
as interpretagdes relacionadas com a aproximagdo de Sauerbrey;
ou seja, mudanca de freqiiéncia de ressondncia diretamente
associada a mudangas de massa. Esta ¢ uma nova area de apli-
cacdo da MECQ, relacionada fundamentalmente com filmes
quase-liquidos como, por exemplo, os hidrogéis!'3%133:162,

Nos tltimos anos tem havido um crescente interesse na comu-
nidade cientifica pelo estudo de compdsitos de polimeros condu-
tores, de maneira tal a modificar a capacidade de intercambio
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ionico de acordo com as necessidades de aplicacdo. Por exemplo,
no caso de baterias de litio, ¢ altamente indesejavel a participacio
de dnions no processo de eletroneutralizagdo. Assim, surgem os
compositos de polimeros autodopados'® ou dopados com anions
grandes, do tipo poli(estireno sulfonato)(PSS-), poli(vinilo
sulfonato)(PVS-), DMcT ou nafion'?®104167 Estes compésitos
também demonstraram aumentar o intervalo de pH em que os
polimeros sdo eletroativos; sendo esta ultima propriedade muito
importante para sua potencial aplicagdo em biosensores. Em todos
estes temas, os estudos utilizando a MECQ tém sido de grande
importancia por seus resultados reveladores. A literatura neste
campo de estudo é substancialmente ampla'®%-173.

COMENTARIOS

Como toda técnica, a MECQ apresenta vantagens e compli-
cacdes. Talvez uma das principais vantagens seja a de ter um
custo reduzido tratando-se de uma técnica in situ de alta sensi-
bilidade. Além desta, pode-se enumerar uma relagdo linear entre
a massa e a freqiiéncia (no limite de filmes finos) o que a trans-
forma em uma técnica de aplicacdo simples. A diferenga funda-
mental entre a microbalanca e outras técnicas de caracterizacio
in situ, ¢ que se mede diretamente uma variavel fundamental
com a massa. Certamente estas vantagens contribuiram ao fato
da enorme difusdo da técnica em um grande ntimero de labora-
térios em todo o mundo, em temas tdo dispares como a adsor¢do
¢ oxido reducdo de dendrimeros até a corrosdo localizada.

Finalmente, pode-se dizer que, relacionada com as técni-
cas de baixo custo e de caracterizagdo in situ, de sensibilida-
de na ordem de monocamadas, a MECQ ¢ uma das mais sim-
ples que possibilita a obten¢do de informacdes diretas sobre
sistema de interesse.
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