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Foi desenvolvido um sistema multieletrodo para medidas voltamétricas capaz de operar
com arranjos de até 31 ultramicroeletrodos (UMEs) em duas formas distintas; na primeira ¢
possivel obter uma medida voltamétrica operando com um UME ou um grupo de UMEs a um
mesmo poteneial; na segunda todos os UMEs operam a potenciais diferentes. O controle das
funcdes do instrumento, aquisi¢do € tratamento de dados sdo feitos por um microcomputador
PC/AT-286 utilizando um programa desenvolvido em linguagem QuickBasic 4.5. A cela
eletroquimica utilizada foi baseada em um sistema de dois eletrodos o que permitiu o uso de
um Gnico conversor corrente-voltagem, sendo que o sinal analdgico deste ultimo foi
convertido para digital através de um conversor analégico/digital de 12 bits.

Para a aplicagdo dos pulsos de potenciais nos eletrodos, foram utilizados dois
conversores digital/analégico de 8 bits conectados nas extremidades de um divisor de tensdo,
construido com 30 resistores de 1 KQ. A selegdo dos eletrodos que serdo utilizados em uma
medida & feita com auxilio de chaves analogicas controladas pelo microcomputador.

Para avaliar o instrumento foram construidos dois arranjos de UMEs utilizando fios de
cobre com didmetro de 55 um embutidos em resina de poliéster. Em ambos os casos oS
eletrodos possuem o formato de disco, os quais foram recobertos com um filme de mercirio
antes de serem empregados nas medidas voltamétricas.

O programa desenvolvido permite que sejam aplicados potenciais “a cela eletroquimica
de forma semelhante  rampa linear ou triangular e pulso normal ou diferencial.

O instrumento construido permitiu ainda o desenvolvimento de uma nova metodologia
de oblengdo das correntes geradas nos eletrodos, utilizando leituras multiplexadas ¢
transformada de Hadamard, que resulta em uma melhoria na relagdio sinal/ruido das medidas.
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A multiclectrode system for voltammetric analysis has been developed making use of the
advantages related to the use of solid-state ultramicroelectrodes (UMEs). The instrument is
capable of dealing with 31 UMEs in two different forms: in the first one, it is possible to
obtain a voltammetric curve using only 1 UME or groups of UMEs at the same potential; in
the second form, every UMEs work at different potential values. The control and data
acquisition functions are performed through a PC/AT-286 microcomputer running a software
written in Quick-Basic 4.5. The electrochemical cell, with a two electrodes configuration, has
the counterelectrode connected to a single current-to-voltage converter. Current signals were
converted to digital using a 12 bits analog-to-digital converter.

The excitation potential was applied to the electrodes using two 8 bits digital-to-analog
converter conected to the extremities of a voltage divider formed by 30 resistors of 1 k{2.

Two arrays of UMESs, using a mercury film deposit onto the surface of a 35 pm
diameter copper wire, were constructed in order evaluate the instrument.

The potential difference applied to the electrodes can assume the shape of a linear ramp
or triangular function as well as differential or normal pulse.

A new methodology, using multiplexed currents, was also developed. This method
make use of Hadamard transform resulting in a better signal/noise ratio for the measured

currents.
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Até o final dos anos 70, pesquisas envolvendo métodos voltamétricos empregavam
eletrodos de trabalho de dimensdes que se situavam basicamente na faixa de centimetros até
alguns poucos milimetros. A partir do inicio da década passada, estas dimensdes foram
reduzidas & escala de micrometros e, atualmente, pesquisas ja estdo sendo feitas com o uso de
eletrodos na escala de nanometros.

Grande parte da responsabilidade pela redugdo do tamanho dos eletrodos é atribuida
aos eletrofisiologistas em virtude de seus trabalhos envolvendo medidas voltamétricas in vivo.
Nestes trabalhos, a necessidade de monitorar pontos muito préximos de um tecido celular,
levou estes pesquisadores a diminuir cada vez mais o tamanho dos eletrodos. Além disso,
muitas medidas, realizadas no monitoramento de neurotransmissores in vive, deveriam ser
feitas sem a destruigfio do tecido cerebral, o que sé seria possivel com o uso de eletrodos de
pequenas dimensoes.

Quase no final dos anos 70, Fleischman ¢ colaboradores, iniciaram estudos para a
compreensio do mecanismo de resposta de eletrodos sob alta densidade de corrente. Suas
observagdes, concordavam com aquelas previamente descritas por alguns eletrofisiologistas, e
mostravam que quando eletrodos de pequenas dimensdes eram usados havia um sensivel
melhora na qualidade dos dados voltamétricos [4].

As primeiras propriedades que foram descritas e garantiram uma melhor qualidade dos
dados sdo: a baixa queda 6hmica que eles apresentam devido as pequenas correntes geradas na
cela eletroquimica; corrente capacitiva extremamente pequena devido as suas pequenas areas e
facilidade na obten¢do dec correntes no estado estacionario, uma vez que a componente radial

de transporte de massa é rapidamente estabelecida. Estas propriedades, apesar de simples,
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trouxeram a oportunidade da obtengdo de dados voltamétricos em situagdes que anteriormente
ndo eram permitidas, como por exemplo em voltametria ultra-rapida, com taxas de varredura
de potencial’ da ordem de 1 MV/s (41] e voltametria em meios de alta resisténcia sem a
presenga de eletrdlito suporte [33]. Além disso, estudos de transporte de massa e mecanismos
de reagfes lornaram-s¢ mais simples de serem implementados, oferecendo dados mais
PIECisos.

Os instrumentos voltamétricos também foram alvos de estudos, ¢ alguns trabalhos
demonstraram que devido a baixa queda 6hmica é possivel novamente empregar equipamentos
baseados em celas eletroquimicas de dois eletrodos sem que ocorram distor¢des nos dados
obtidos [61].

Em um trabalho publicado em 198], Wigthman [1] habilmente resumiu as
caracteristicas unicas dos eletrodos de tamanho reduzido, ¢ seu trabatho colaborou para o
crescimento do interesse de muitos pesquisadores por esta drea. A partir deste ponto, foi
observado um aumento significativo no nimero de publicagdes que trata deste assunto e,
atualmente, a grande diversidade destes estudos cnvolve a construgdio ¢ caracterizagdo dos
eletrodos e de arranjos de eletrodos; o tratamento tedrico da corrente de difusio; o scu
cmprego em meios de alta resistividade ¢ em fase gasosa; voltametria ultra-rapida;
desenvolvimento de instrumentagédo apropriada e de novos tipos de detectores; o seu emprego
na determinagfo de varios tipos de analitos e aplicagdes de interesse bioldgico.

Particularmente neste trabalhe, o interesse esta mais voltado ao desenvolvimento de
instrumentagdo aplicada a arranjos destes pequenos eletrodos ¢ a possibilidade de implemetar
formas de lcituras de correntes utilizando métodos multiplexados.

Sob o ponto de vista da instrumentagdo, arranjos de pequenos eletrodos foram
desenvolvidos inicialmente para solucionar o problema das baixas correntes apresentadas por

um unico elctrodo, o que dificultava o seu emprego em instrumentos comerciais. Quando

* Diferenca de Potencial é o termo correto para ser utilizado, entretanto, habitualmente na literatura, utiliza-se
apenas Potenciai para indicar uma Diferenga dc Potencial.
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utilizados sob um mesmo potencial, o arranjo propocionava um aumento consideravel do nivel
de corrente, e foi ohservado, que em condi¢Bes apropriadas, a corrente total medida era
proporcional a soma das correntes geradas em cada eletrodo [45). Além disso, o arranjo de
eletrodos apresentava as mesmas propriedades observadas para um unico eletrodo.

Os arranjos também apresentam cxcelentes caracteriticas ao atuarem como detectores
em medidas voltamétricas e amperométricas em fluxo, podendo ser destacado o aumento do
limite de detecgdo causado pelo seu emprego em lécnicas como cromatografia liquida de aita
cﬁciénl:ia ¢ em andlise em fluxo [42]. Alguns trabalhos tém mostrado, também, a possibilidade
de seu emprego comeo detector multicanal, onde cada eletrodo opera a diferentes potenciais
[68]. Isto tem proporcionado andlises mais rapidas, aumento de resolugdo, ¢ ainda torna
possivel gerar espécies in sifu por um determinado eletrodo do arranjo as quais serdo
detectadas por outro subsequente.

Até o presente momento lodos os instrumentos descritos na literatura apresentam em
sell circuito eletronico, um conversor corrente-voltagem associado a cada eletrodo de trabalho
[69]. Além da esperada diferenga das medidas de corrente causada pelas diferengas fisicas
como a arcas dos eletrodos, estes instrumentos podem ainda aumentar estas diferencas devido
ao uso de varios amplilicadorcs operacionais ¢ dos demais componentes eletronicos a eles
associados. Considerando o aspecto econdmico, estes instrumentos possuem um custo elevado
uma vez que o niimero de dispositivos eletrénicos ¢ proporcional ao niimero de eletrodos. Por
Gltimo, todos os intrumentos multicanais desenvolvidos até o presente momento estio
baseados em modelo de celzi eletroquimica de trés eletrodos o que, como mencionado
anteriormente, ndo é uma necessidade fundamental quande cletrodos de dimensdes
micrométricas sdo utilizados.

Com base nestes aspectos € nas vantagens relatadas para eletrodos de escala
micrométrica, este trabalho propde o desenvolvimento de um instrumento capaz de operar com
arranjos de eletrodos utilizando apenas um tnico conversor corrente-voltagem. Para avaliar a

performace do instrumento foram construidos arranjos de eletrodos de filme de merctrio com
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base de cobre

Qutro objetivo que levou a propor o desenvolvimento do instrumento com apenas um
unico conversor corrente-voltagem, foi a possibilidade de implementar Icituras multiplexadas
em voltametria com uso de transformada de Hadamard.

Em procedimentos instrumentais de andlise, métodos de multiplexacio tém por
objetivo melhorar a relagdo sinal/ruido, sem que para isso, ocorra um aumento do tempo de
aquisicio de dados. Estes métodos se baseiam na transmissdo de vérios sinais
simultaneamentc por um Unico canal, ou seja, o sinal que alcanga o detector € na realidade
resultante de vAarios sinais individuais. Ao final da obtengdo dos sinais, os métodos
multiplexados exigem uma etapa adicional de tratamento dos dados para que os sinais
individuais possam ser recuperados.

A multiplexagdo ¢ mais comumente aplicada a métodos espectrofotométricos de
andlise, ¢ entrc as varias técnicas de multiplexagio a que emprega transformada de Fourier &,
sem duvida, a mais utilizada. Porém nos ultimos anos, a técnica empregando a tranformada de
Hadamard vem se mosirando uma alternativa intcressantc ¢m rclagdo a transformada de
Fourier [78]. Esta técnica apresenta a vantagem de ser de facil implementagfio e seus calculos
matematicos empregam basicamente soma e subtragdes o que requer uma menor capacidade
computacional diminuindo, consequentemente, 0 tcmpo neccssario ac processamento dos
dados quando comparada a transformada de Fournier [79]. Além disso as propriedades da
multiplexacdo de Hadamard permitem que ela seja aplicada 4 medida voltamétricas de corrente
continua e corrente alternada cnquanto que a tranformada de Fourier tem sido aplicada

somente ag ultimo ¢aso.



O uso de eletrodos, em medidas voltamétricas, em escala micrométrica apresenta varias
vantagens quando comparados com aqueles eletrodos tradicionais em escala de milimetros [1-
11]. Este comportamento unico tem despertado o interesse de muitos pesquisadores
confirmado pelo grande nimero de trabalhos publicados na tltima década ¢ ainda por uma
tendéncia de aumento nos Gltimos anos [11].

Apesar da literatura especializada descrever estes estudos como uma nova area
emergente no campo da voltametria, algumas revisdes bibliografica [6, 8, 11] atentam para o
fato que a mais de 50 anos tem-se relatos do uso deste tipo de eletrodos. Aparentemente, o
trabalho pioneiro na utilizagdio de eletrodos em dimensdes micrométricas foi descrito por
Davies e Brink [12], em 1942. Estes autores empregaram um microdisco de platina de raio de
12,5 um para a determinagdo amperométrica de oxigénio em tecido muscular. Desta forma, o
uso deste eletrodo garantia uma otima resolugdo espacial (analise pontual), destruicdo minima
do tecido, e baixo consumo de oxigénio. Estas caracteristicas foram usadas mais tarde, nos
anos 70, ¢ marcaram o inicio da utilizacdo destes eletrodos em medidas voltamétricas in vivo
[13-16]. Atualmente, estes estudos apresentam ainda grande interesse [17].

Pesquisas efetivas no desenvolvimento destes eletrodos comegaram realmente no final
da década de 70 ¢ inicio de 80. Pode-se atribuir este desenvolvimento, principaimente, ao
avango ocorrido no campo da eletrdnica e o desenvolvimento de novas técnicas de construgio
de eletrodos em escalas diminutas [4]. Tais avangos fizeram renascer este campo de pesquisa

da eletroquimica ¢, considerando que, muito do desenvolvimento e conhecimento nesta 4rea
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ocorreu quase que cm sua totalidade na ultima década, denomind-la de uma nova area néo ¢,
certamente, uma tendéncia totalmente equivocada.

Este capitulo revé diversos aspectos relacionados ao uso e construgio de eletrodos em
escala de micrometros e descreve a construgdo de um arranjo destes eletrodos, constituidos de

discos de cobre recobertos por um filme de mercurio metalico.

2.1-NOMENCLATURA E DIMENSAO

Como em qualquer nova area de estudo, a multiplicidade de defini¢des, especificagles
¢ nomenclatura sempre causa alguma polémica. Em estudos voltamétricos, utilizando
eletrodos de proporgbes micrométricas, estes problcmas também ocorrem sendo que dois deles
podem ser destacados. O primeiro diz respeito a nomenclatura utilizada para denominar este
eletrodos, e o segundo refere-se ao limite de seu tamanho.

Termos como microeletrodos, cletrodos microvoltamétricos e ultramicroeletrodos
(UME) sfio encontrados na literatura para denominar eletrodos na escala de micrometros. A
principio o termo microeletrodo parece ser 0 mais apropriado, porém esta denominagdo ja ¢
empregada para eletrodos classicos utilizados em medidas voltamétricas que possuem escala
de milimetros. Esta dificuldade forcou os pesquisadores a procurar nomes alternativos para
evitar ambiguidades, assim, Wigthman [1] em 1981 utilizou a denominagdo de eletrodos
microvoltamétricos, porém o proprio autor, em um trabatho publicado mais recentemente,
passou a empregar o termo ultramicroeletrodo [4].

Até a presente data este problema permanece, sendo possivel cncontrar na literatura o
uso das trés denominacdes e, em alguns casos, mais de um nome é encontrado em um mesmo
trabalho. Apesar de parecer um problema simples, isto pode causar dificuldades, como por

exemplo, em levantamentos bibliograficos [11].
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Recentemente, o termo nanodo tem sido utilizado para descrever eletrodos que
apresentam dimensdes na escala de nanometro |18-20]. Este parcce ser um nome bem
apropriado pois néo deve causar nenhuma ambiguidade com os demais eletrodos.

Neste trabalho, serd usado o termo ultramicroeletrodo (UME) para denominar eletrodos
que se situam na faixa de micrometros, ndo porque cle ¢ mais apropriade que os demais e nem
porque esta parece ser a tendéncia da literatura especializada, mas simplesmente para evitar
confusBes com os eletrodos classicos utilizados na voltametria.

Uma segunda dificuldade encontrada nesta area esta relacionada com a delini¢fio do
tamanho dos ultramicroeletrodos (UME). E possivel encontrar em certos trabalhos o
estabelecimento de limites para as dimens@es destes eletrodos, sem deixar claro, no entanto,
em que base tedrica ou mesmo experimental tais limites foram considerados. Assim, os mais
variados tamanhos podem ser encontrados na literatura para definir eletrodos como sendo
pertencentes a classe dos UMEs.

O simples fato dc estabelecer limites de tamanho pode ser apenas uma atitude arbitraria
[11], pois j& € reconhecido que as caracteristicas singulares deste eletrodos nio dependem so
de seu tamanho mas também da sua geometria de construgdo e da taxa do potencial aplicado
(1, 6}.

Métodos utilizados para caracterizar UMLEs envolvem a aplicacdo de rampa triangular
de potencial (voltametria ciclica) comparando os dados de correntes obtidos com modelos
tedricos de corrente de difusdo [4], a andlise do comportamento da onda de corrente versus
potencial em diversas situagdes [1], comparagdo dos resultados obtidos entre um UME e um
eletrodo classico [21, 22|, cntrc outros. Wigthman ¢ Wipf sugerem um procedimento e
reagentes para caracterizar se um dado eletrodo se comporta como um UME [4].

Como pode ser observado caracterizar um eletrodo como sendo pertencente a ciasse
dos UME ¢ uma tarefa mais complicada do que estabelecer uma nomenclatura apropriada, uma
vez que pardmetros como tamanho, geometria ¢ taxa do potencial aplicado em uma medida

afetam esta decisio.
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2.2-CARACTERISTICAS DOS ULTRAMICROELETRODOS

Além de suas pequenas dimensdes que pemitiram um significativo avango em medidas
voltamétricas in vive, outras caracteriticas como difusédo radial, baixa queda 6hmica, pequena
corrente capacitiva e aumento da densidade de corrente, proporcionaram a realizagdo dc
medidas voltamétricas cm determinadas situagdes as quais ndo eram acessiveis com o uso de
eletrodos classicos.

Atualmente sio relatadas medidas voltamétricas cm meio de alta resisténcia (solventes
organicos de baixa constante dielétrica e em fase gasosa), medidas sem a presenga de eletrélito
suporte, aumento da resotugio temporal (voltametria ultra-rapida), investigagoes de coeficiente
de difusfio e mecanismos de reagdes nos mais variados meios e medidas com alto grau de
resolugdo espacial. Além disso, medidas enveolvendo o estado estacionario se tornaram mais
facil de serem realizadas, uma vez que o processo de difuso € mais rapidamente estabelecido,
evitando assim, problemas de convecgéo.

Concomitantemente a este desenvolvimento, foi também observado um grande avango
cm estudos tedricos de mecanismos de difusdo para as mais variadas formas geométricas de
eletrodos os quais colaboraram decisivamente para o desenvolvimento desta arca.

Algumas das principais caracteristicas dos UUMEs indicadas acimas serfio brevementes
discutidas nas proximas secdes com a finalidade de compreendé-las methor € indicar como

elas tém sido exploradas em estudos voltamétricos.

2.2.1-EXPLORANDO O TAMANHO

As pequcnas dimensdes fisicas dos UMEs permitem realizar medidas eletroquimicas
cm pequenos volumes ou em pontos discretos com localizagdo microscopica. Esta
caracteristica vem sendo explorada principamente na determinagdo de neurotransmissores em

cérebro de mamiferos [13, 16, 17].
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Qutras aplica¢ées que podem ser destacadas envolvem a medida da heterogeneidade de
concentracées quimicas [23], mapeamento da camada de difusdo para eletrodos voitamétricos
de tamanhos convencionais [24], contribuic3o para uma melhor resolugdo em medidas
cromatograficas com colunas capilares [25], facilidade na obtengfo de dados no estado
estaciondrio em curto intervalo de tcmpo [6] ¢ medidas de andlise por redissolugio anédica em
volumes muito pequenos, por exemplo 5 pL §26].

Estas caracteriticas criam um novo domimo para ser explorado cm medidas
eletroquimicas e se comstituiram na primeira vantagem observada para o uso dos UMEs. Tais
aplicagGes ndo devem ser limitadas apenas a estes exemplos citados acima ¢ sfo esperadas
novas aplicagdes com base principalmente na diminui¢io do tamanho dos eletrodos e no

avango da tecnologia de sua fabricagio.

2.2.2-DIFUSAQO EM ULTRAMICROELETRODOS

Quando diferentes regides de potenciais quimicos sdio criados em uma solugfo, as
moléculas do soluto movem-se entre as duas regides até que seja estabelecido novamente uma
condi¢ic homogénea. Este processo tempordrio de transporte liquido de massa da regido de
alto potencial quimico para a de baixo potencial quimico € denominado de difusdo. Este fluxo
de massa pode ser estabelecido pelas diferengas de temperatura, de densidade ou de potencial
[27].

Em métodos voltamétricos, a difusdio € gerada pela aplicacdo de um de potencial
apropriado sobre o ¢letrodo sendo este suficiente para iniciar uma reagfio de redugéo ou de
oxidagio de uma cspécie presente na interface eletrodo-solugfio. Nesta interface, a reagio
eletroquimica causa a diminui¢do na concentragdo da espécie em estudo, gerando uma regido
ondc a concentrag¢io da espécie em questdo € diferente daqucla presente na solugéio. Este fato
faz surgir um fluxo liquido dc massa entre a regio de maior concentracdo para a de menor

concentragdo. A regifio onde a variagio da concentragdo em fungdo da variagdo da distancia €
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diferente dec zero (9C/8x = 0) exibe um gradiente de concentragéo {27]. Assim, cm voltametria,
o gradiente de concentragdo ocorre na regifio adjacente ao eletrode na qual a composigdo
quimica ¢ alterada através de um processo de eletrolise [3]. Tralamento matematico para o
comportamento do fluxo de massa ¢ previsto nas leis de Fick (4, 27].

Quando o processo ¢ governado exclusivamente por difusdo, isto €, na auséncia de
fendmenos convectivos e de migraclio, a corrente obtida como resposta da reagdo de oxi-
reduciio ao nivel do eletrodo ¢ definida como sendo a corrente de difuséio (ig). Na pratica,
varios fatores, os quais muitas vezes sdo dificeis de serem controlados, afetam a medida exata
da corrente de difusio.

Movimentos de migragdo da espécic eletroativa sdo mais faceis de serem controlados e
praticamente sdo eliminados com a adigdo, na solugiio em estudo, de uma espécie eletroativa
inerte (cletrolito suporte). Porém mesmo realizando-se medidas em uma solugdo em repouso €
comum o aparecimento de movimento convectivo, por exemplo, eletrodo classicos em forma
de disco, com didmetro de 3 mm, necessitam de dois a trés minutos para que medidas de
corrente de difus@o sejam obtidas [1]. Neste periodo de tempo, podem ocorrer 0 aparecimento
de movimentos convectivos causados por pequenas vibragdes ou por diferenga de temperatura
resultando em dados irreprodutiveis.

Quando UMEs sdo usados, o processo de difusio € rapidamente estabelecido a
intervalos de tempo da ordem de milisegundos. Nestes intervalos curtos, ndo € possivel ou
mesmo provavel, que ocorra o aparecimento de movimentos convectivos. A explicagdo para
este fato esta relacionada a camada de difusdo ¢ ao transportc de massa para o eletrodo. Para
eletrodos convencionais a formagéo da camada de difusfo € mais lenta e durante sua formagio
predomina a difusdo planar e o efeito da difusio radial sé € observada para longos periodos de
tempo. Ja para um UME, devido a sua pequena dimensdo, a formagdo da camada de difusio €
rapida e ambas, as difusdes planar e radial, sdo estabelecidas em um menor intervalo de tempo,

fazendo com que o transporte de massa para o eletrodo seja mais efetivo.
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Bond e colaboradores [28] comprovaram experimentalmente este fato comparando a
resposta para um eletrodo na forma dec disco de raio de 12,5 pm embutido cm uma superficie
isolante contra um cletrodo de disco de mesma dimenso sendo este rebaixado em relagéo a
supcficie do isolante, com altura do rebaixo de 100 um conforme mostrado na figura 2.1. O
altimo eletrodo se comporta apresentande um plano limitado pelas parcdes internas do
isolante. Assim, os dados experimentais comprovam que o eletrodo de disco embutido
aproxima mais rapidamente o estado estaciondrio do que o eletrodo rebaixado. Além disso a
comparagdo das correntes obtidas para o estado estacionario revela um valor maior para o
primeiro eletrodo confirmando a presenga da difusfio radial. A comparagio dos dados
experimentais com tratamento (edrico mostra que o eletrodo rebaixado se aproxima de um
comportamento planar o que nfio € observado para o eletrodo de disco embutido ¢ nivelado a

superficie do isolante.

(®)

IlOO Hm

Eletrodo—] l— Material J I— Eletrodo

Isolante

Figura 2.1- (a) UME na {orma dc disco ¢cmbutidos ¢ nivelado na superficie do material
isolante (b) UME na forma de disco rebatxado em relagio 4 superficie do material isolante.

Trabalhos experimentais ¢ teoricos t¢m mostrado as vantagens de s¢ usar UMEs para a
obtengdo de voltamogramas em estado estacionario e mostram também que a geometria deste

eletrodos, e ndo somente seu tamanho, tem importdncia para que verdadeiros estados
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estaciondrios sejam alcangados [4, 6, 29, 30]. Esta caracteristica dos UMEs tem facilitado o
estudo de mecanismos de reacdes e a obtengdo de dados mais precisos para coeficientes de
difusio [4].

Quando UMESs estdio operando sob condi¢tes de estado estaciondrio, o fluxo de massa
resultante da difusdo é muito alto e efeitos conveclivos sdo menos aparentes, favorecendo o
seu uso como declectores cm cromatografia liquida de alta eficiéncia € em analise em fluxo
[4]. Desta forma uma methor relacdo sinal/ruido € obtida para estes eletrodos quando
comparados aos eletrodos classicos devide ac fato daqueles serem menos sensivels a
flutuagdes causadas por pulsagdes da bomba de impuisdo dos fluidos [4}. Outra aplicagio de
interesse, baseada neste mesmo fato, € a medida de oxigénio em sistema biologicos, onde

movimentos convectivos podem aparceer [1}.

2.2.3-DUPLA CAMADA ELETRICA E CORRENTE CAPACITIVA

A interface eletrodo-solugdo se comporta como um capacitor, quando um potencial é
aplicado sobre o eletrodo, assumindo-se que nenhuma transferéncia de carga ocorre entre este
e a solu¢do. Desta forma, um acimulo de carga na superficie do eletrodo resulta em um
acimulo de carga na solugdo imediatamente vizinha ao eletrodo, podendo ser formada por
cations, anions ou moléculas do proprio solvente, dependendo do sinal do potencial aplicado.
Esta regido adjacente ao eletrodo € denominada de dupla camada clétrica ¢ durante sua
formag¢io uma corrente capacitiva (ic) flui pelo sistema.

Para tempos pequenos apds a aplicagiio do potencial ou para baixas concentragdes da
espécie ¢letroativa, a corrente capacitiva pode exceder a corrente faradaica (if), tornado-sc um
importante interferente em medidas voltamétricas, ao ponto de ser responsavel, em
determinados casos, pela deterioragdo do limite de detecgéo.

Como a corrente capacitiva € proporcional a area do cletrodo, quando csta ¢ diminuida,

ocorre um aumento da relagdo corrente faradaica/corrente capacitiva (if/ig). Fste aumento
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ocorre porque a corrente devido a formagio da dubla camada elétrica diminui
exponencialmente com o decréscimo da area do eletrodo enquanto que a corrente faradaica
diminui lincramente em relagdo ao decréscimo da area [1, 2].

Assim. o uso de UMESs reduz a capacitdncia da dupla camada elétrica facilitando a
mudanga rapida do potencial do eletrodo, permitindo realizar medidas voltamétricas mais

rapidas do que aquelas obtidas quando eletrodos cldssicos sdo usados [31].

2.2.4-QUEDA OIIMICA

Quando uma corrente € forcada a fluir por uma cela cletroquimica gera um potencial
que se opde ao potencial aplicado. Este potencial € o produto da corrente total que passa pela
cela (i) versus a resisténcia da solugdo (Rg) € € conhecido como queda 6hmica. Entdo, o
potencial real da cela € dado pela difercnga entre o potencial do cletrodo de trabalho € o de
referéncia menos o potencial devido ao produto i¢Rg.

Na pritica, o efeito da queda dhmica causa distorg8es nas curvas voltamétricas como
achatamento nas ondas de corrente-voltagem ¢ modificagdes no potencial de meia onda ou de
pico {32].

Quando UMEs sfo usados em medidas voltamétricas, a corrente total da cela
eletroquimica, soma da corrente faradaica e capacitiva, ¢ muito menor do que aguela
produzida por eletrodos de tamanhos convencionais. Este fato, de imediato, diminui os cfeitos
causados pcla queda éhmica e facilita medidas voltamétricas em meios de alta resisténcia.

Nos aitimos anos, esta caracteristica dos UMEs tem sido largamente explorada e um
grande numero de trabalhos tém sido publicados utilizando meios de alta resisténcia,

denominados de meios cxoticos [11]. Bond e colaboradores [33, 34] tém demonstrado que,
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quando UMESs na forma de disco com 1 e 25 pm de raio sio usados, a queda 6hmica ¢ muito
pequena mesmo se as medidas voltamétricas forem realizadas em solventes organicos sem a
adicio de eletrolito suporte. Em outro trabalho [35], os mesmos autores, realizam medidas de
ferroccno em acetonitrila em temperatura muito baixa (abaixo do ponto eutético), com ¢ sem a
adicio de eletrélito suporte, e também observaram uma pequena queda Shmica para os
mesmos eletrodos citados anteriomente. Outro exemplo, que pode ser citado, s3o as medidas
voltamétricas de pulso diferencial realizadas em odlcos com o objetivo de desenvolver uma
metodologia para a determinagéo de produtos de oxidagdo [36].

O uso destes pequenos eletrodos como detectores de cromatografia liquida de alta
eficiéncia ¢ em cromatografia gasosa [37] sdo cxcmplos praticos da possibilidade de se
empregar estes eletrodos em mcios de alta resisténcia. Além disso, particularmente para a
cromatografia gasosa, o emprego de UUMEs como detectores tem possibilitado um aumento
significativo do limite de detecgdo para esta técnica.

Devido a baixa queda 6hmica observada para UMEs € possivel a utilizagdo de celas
eletroquimicas baseadas em dois eletrodos, tornando desta forma, a instrumentagdo mais
simples. Além disso, baseando-se neste fato, o tratamento téorico para o calculo do valor da
queda Shmica ¢ simplificado e muitos trabalhos tém mostrado que para voltametria em cstado
estacionario este valor é independente da geometria do UME utilizado [38, 39].

A combinac¢io de uma pequena corrente capacitiva ¢ uma baixa queda éhmica tém
proporcionado medidas voltamétricas ultra-rapidas de até 20 KV/s sem apresentar distor¢des
significativas [40]. Acima de 500 KV/s, a queda 6hmica apresenta um valor considerdvel e sua
causa ¢ atribuida principalmente a corrente capacitiva. Porém, alguns trabalhos mostram que
quando técnicas de deconvolugédo [32] sfo usadas, € possivel realizar medidas com taxas dec
potencial que podem chegar a 1 MV/s. Estas técnicas ultra-rdpidas tém sido empregadas
principalmente em estudos cinéticos de rea¢des de transferéncia de elétrons com execelentes

resuitados [41].
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2.3-FORMAS DE CONSTRUCAO E GEOMETRIA DE ULTRAMICROELETRODOS

Os TUMEs tém sido construidos com as mais variadas formas gcométricas tais como
discos, anéis, cilindros, bandas, esferas e semi-esferas como mostrado na figura 2.2. Os
materiais empregados sdo dos mais variados tipos como fibra de carbono, carbono vitreo, fio e
filmes de metais. Também sdo usados varios tipos dc matcriais isolantcs como vidro, quartzo,
mica, cerdmica ¢ rcsina epoxi. As técnicas de fabricacfo sdo também muito diversificadas,
podendo ser utilizadas técnicas simples como de embutir uma fibra ou um fio em um tubo de
vidro, passando por tecnologias mais sofisticadas como microlitografia, "sputtering”, "silk
screening” [21] ou empregando microscopia de varredura de tunelamento [19].

Das geometrias citadas, discos, anéis e semi-esferas t€m sido as mais utilizadas devido
principalmente a sua facilidade de construgdo. Outro aspecto importante para ¢stas geometrias
estd no fato de possuirem alta taxa de transferéncia de massa (difusio radial) facilitando a
obten¢io de dados no estado estacionario [6]. Uma geometria possul sempre vantagens e
desvantagens sobre ouira. Assim, scmi-csferas, que sfo basicamentc construidas pela
deposigdo de¢ mercirio sobre um UME na forma de disco, possuem a maior taxa de
transferéncia de massa [6, 30] porém o depOsito pode apresentar defeitos e ndo cobrir
totalmente o substrato, resultando em dados irreprodutiveis. Discos sdo mais faceis de screm
construidos, s3o mais robustos e sua superficie pode ser facilmente renovada por um simples
polimento [4]. Porém, esta geometria apresenta um transporte de massa menos homogéneo na
sua superficie [6, 8]. Quando comparados aos eletrodos de disco os eletrodos na forma de anel
apresentam uma maior uniformidade no transporte de massa (6], sio também robustos e sua
superficie é de facil tratamento. Porém, sua construgdo ¢ mais dificil € apresentam um
tamanho total muito maior do que as outras geometrias o que os torna menos uteis em medidas

onde a resolucdo espacial € neccssaria |8].
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Carbono, ouro ¢ platina s8o os materias mais utilizados na construgdo de UMEs. Além
das vantagens ja conhecidas que cstcs materiais apresentam em medidas voltamétricas, estes

sio encontrados no mercado na forma de fios com diametro vartando de 0,5 a 50 um

(®

(b) {d)

(a)

Bl Material ativo (eletrodo)

] Material isolante

®
j
(®

Figura 2.2 - Vista em corte (superior) ¢ frontal (inferior) de diferentes formas geométricas de
UMEs. (a) Disco. (b) Ancl. (¢) Cilindro. (d) Banda. (e} Esfera. (f) Semi-esfera.
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O suporte tem, basicamente, a finalidade de criar uma isolagdo do material sensivel ¢
de fornecer uma rigidez mecéanica ao eletrodo. Em geometrias como a de disco, semi-esferas e
anéis, o suporte também afeta o modo de transporte de massa. As resinas epoxi, quando
utilizadas como material isolante, atuvam também como agentes adesivos para o material ativo
do eletrodo. Uma das dificuldades em usar estes tipos de resinas encontra-se na possibilidade
de formacdo de bolhas de ar durantc a fabricagiic dos ecletrodos, o que pode resultar,
futuramente, em um aumecnto da area exposta do material ativo. Durante o tratamento do
eletrodo, como por exemplo a etapa de polimento, estas bolhas podem causar uma modificagio
da area exposta do eletrodo e, desta forma, uma mudanga na grandeza da corrente medida. Este

problema ¢ de dificil solugdio € muitas vezes resulta na inutilizagio do eletrodo {8].

2.4-ARRANJOS DE ULTRAMICROELETRODOS

Arranjo de ultramicroeletrodos € o nome dado para a configuragdo de varios UMEs em
um tnico bloco. O nimero de UMEs em um arranjo podc variar desde algumas poucas
unidades até algumas centenas de eletrodos. O desenvolvimento deste tipo de eletrodo foi
motivado, principalmente, por observagdes feitas por pesquisadores que atuam na drea de
cromatografia liquida de alta cficiéncta com dctegdo amperométrica. Estes pesquisadores
nolaram um aumento na relagfo sinal/ruido nesta técnica quando eletrodos de grafitc, de
tamanhos convencionais, foram preparados pela mistura de particulas de grafite com agente
aglutinante [42]. Na verdade cstc clctrodo pode ser visualizado como pussuindo em sua
superficie varias ilhas de material ative e inativo nas quais, respectivamente, uma rcagio
eletroquimica pode ocorrer ou onde isto néio € permitido [43].

Estas observagdes foram confirmadas em um estudo onde varios eletrodos de grafite
foram preparados com diferentes razdes de particulas de grafitc ¢ agente aglutinante. Os
resultados mostraram que a melhor relagdo sinal/ruido é obtida quando o eletredo possui uma

alta porcentagem do agente aglutinante, de tal maneira que a darea efetiva do eletrodo € na
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realidade menor que sua drca geométrica {44]. Desta forma foi proposto que estas pequenas
ilhas de gralite sc comportam como multiplos eletrodos de pequenas dimensdes sendo menos
sujcitos a flutuagdes da vazio dos fluidos.

Com base nestas observagdes Caudili e Wigthman [42] desenvolveram um arranjo de
UMEs composto de 100 eletrodos, sendo cada eletrodo constituido por uma fibra de carbono
com raio de 5 um. Este arranjo foi construido com o objetivo de avaliar seu desempenho como
detector amperoméirico em medidas de cromatografia liquida de alta eficiéncia e em andlise
em fluxo. Os dados foram comparados contra um eletrodo de carbono vitreo convencional e
mostraram que para 0 arranjo ndo ha dependéncia em relagdo ao fluxo ao contriric da
observagdo feita para o cletrodo classico. Assim uma melhor relagdo sinal/ruido € esperada
quando arranjos de UMESs sdo usados como detectores amperometricos em regime de fluxo.

QOutro fato que colaborou para o interesse do uso de UMEs ¢ o aumento da corrente
faradaica observado para estes eletrodos. Quando um unico UME € usado, medidas de
correntes abaixo de nanoampere sdo normalmente encontradas. Ja com o uso de arranjos destes
eletrodos a corrente € consideravelmente maior. Estudos tém mostrado que, sob condigdes
bem definidas, a corrente faradaica total produzida por estes eletrodos € na verdade a soma das
correntes de cada eletrodo que compdem o arranjo [43]. Desta forma, € possivel utilizar este
tipo de eletrodo em instrumentos comerciais sem qualquer modificagdo dos mesmos. Esta
mesma situagio ¢ dificil de ser realizada com um tnico UME porque, na maioria dos casos, os
instrumentos comerciais nfio sdo construidos para monitorar correnles na {aixa observada para
estes eletrodos.

Caracterislicas como pequena corrente capacitiva, baixa queda éhmica e facilidade de
realizar medidas no estado estaciondrio sdo também observadas para os arranjos de UMEs,
desta forma, este arranjos permitem um aumento da corrente faradaica sem que ocorra a perda
das principais caracteristicas dos UMEs [46].

Amranjos de UMEs apresentam uma propriedade particular quando se analisa a camada

de difusio de dois eletrodos vizinhos. Para tempos pequenos apos a aplicagfo do potencial,
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cada eletrodo se comporta indépendentemcntcs um do outro, ¢ prevalece o modelo de difusdo
linear. Para tempos intermediarios a componente radial de difusio torna-se importante como
aquela esperada para um unico UME. Porém, para tempos longos € observado uma interaco
entre as camadas dec difusdo para os eletrodos vizinhos diminuindo assim a concentragio da
espécic cletroativa nas proximidades dos eletrodos [43]. Em outras palavras, para tempos
tendendo a zero (t—0) a corrente segue o modelo planar somente para a superficie ativa do
eletrodo, enquanto para tempos tendendo ao infinito (t—w) a corrente segue este mesmo
modclo porém agora para toda superficie geométrica do eletrodo (material ativo e inativo).
Para tempos intermedidrios ¢ observado o modelo de difusdo esférica, sendo que a grandeza
deste tempo ¢ determinada pela distincia cntre dois cletrodos vizinhos [{46]. Este fato, de
extrema importidncia, deve ser levado em consideragio no momento da construgido do arranjo
de eletrodos para que se possa tirar proveilo de toda a sua potencialidade.

Arranjos de UMEs podem ser utilizados em duas formas distintas {47]. Na primeira
todos os eletrodos sdo mantidos em um mesmo potencial durante a medida da correntc [48-
50], enquanto na segunda, eletrodos individuais ou grupos de eletrodos sdo mantidos em
diferentes potenciais durante uma medida [51-54]. Neste ultimo tipo de emprego, um
voltamograma completo pode ser obtido em intervalos pequenos de tempo c¢cm um
procedimento que se assemelha a obtengdo de um espectro de radiagdo eletromagnética
monitorado com o uso de um arranjo de fotodiodos [54].

Qutra forma de se empregar arranjos de eletrodos operando a diferentes potenciais faz
uso dos chamados arramjos de UMEs inlercalados [51]. Neste caso, dois grupos distintos de
arranjos $d0 montados em um unico bloco de tal mancira que cada eletrodo pertencente a um
grupo esteja posicionado alternadamente em relagdo aos eletrodos do outro grupo. Um grupo
de eletrodos € manttdo e um potencial capaz de gerar uma espécie eletroativa que inictalmente
nio estava presente no meio. Devido a proximidade dos eletrodos, a espécie gerada pode

difundir para os eletrodos do segunde grupo onde, sdo entfio, detectadas. Arranjos intercalados
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tém sido mais utilizados como detectores em analise em fluxo € em cromatografia liquida de

alta eficiéncia melhorando a sensibilidade ¢ seletividade das medidas |53].

2.4.1-FORMAS DE CONSTRUCAQ DE ARRANJOS DE UMEs

Assim como para UMEs, arranjos de UMEs sdo construidos nas mais variadas formas
geométricas, como mostrado na figura 2.3, com diversos tipos de materiais ativos e inativos.
No caso de arranjos de UJMEs observa-se que geometria na forma de banda é a mais usual

devido a facilidade de sua construgio [21].

(a) {b)

(© (d) [CJ Material isolante

B MMaterial ativo {eletrodo)

Figura 2.3 - Vista em corte e frontal de alguns arranjos lineares de UMLs com diferentes
geometrias. (a) Arranjo de UMESs na forma de disco. (b) Arranjo dc UMEs na forma de banda.
(¢) Arranjo de UMESs na forma de esfera. (d) Arranjo de UMEs na forma de semi-esfera.
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Uma caracteristica particular na construgdo dos UMEs que deve ser ressaltada ¢ a
forma como estdo dispostos os elctrodos no arranjo. Disposi¢des lineares {53], quadradas [46],
retangulares [42], hexagonais [43], circulares [55] e aleatdrias [56], como mostrado na figura
2.4, tém sido propostas e avaliadas. Destas, as que tém sido mais utilizadas s3o as disposigdes
lineares e aleatorias sendo que estas ultimas sfo caracterizadas principalmente pelos eletrodos
construidos a partir de particulas de grafite aglutinadas [56-58]. Estes tipos de eletrodo sdo
faceis de serem construidos mas apresentam a desvantagem de formarem um arranjo cujos
eletrodos ndo podem operar em diferentes potenciais. Desta forma, grande atengéo tém sido
dada a disposi¢do linear, que, além da vantagem de se poder operar os eletrodos a diferentes
potenciais, sdo de facil construgdo ¢ o seu tamanho total ¢ pequeno quando comparado as
demais disposigdces [21]. Muitos estudos praticos e téricos tém sido realizados para otimizar a
construgiio de arranjos de UMEs na forma de bandas e com disposigéo linear, mostrando que
ndo é sé o seu formato geométrico ¢ sua disposicido que sdo importantes, mas também a razio
entre a drea ativa em relagdo da drea inativa [47, 52, §9, 60]. Estes estudos tém colaborado
para a construgdo de arranjos de eletrodos com elevada relagiio sinal/ruido para serem
empregados, principalmente, como detectores amperométricos ¢m andlise em fluxo e em
cromatografia liquida de alta eficiéncia resultando no aumento do limite de detecgdio destas

téenicas.
2.5-LIMITACOES E DESVANTAGENS

Assim como para outros tipos dc detectores (fotoelétricos, cletroquimicos, térmicos ¢
radioquimicos), os UMEs possuem suas limitagdes e desvantagens.

O seu pequeno tamanho €, naturalmente, uma das primeiras dificuldades encontradas
para sua construgio. Trabalhar com materiais na escala de micrometros envolve manipulagdes

cuidadosas, destreza ¢ muita paciéncia. Além disso, sua contrugdio necessita de ferramentas
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especials e instrumentos apropriados os quais nem sempre s3o encontrados em laboratérios de

eletroquimica ou eletroanalitica.

(a) (d)

L
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(b) (e)

T Y IXXX Bl Materiat ativo (eletrodo)
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[] Material isolante
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' EX NN NN NN

Figura 2.4 - Vista frontal de algumas formas de disposigdo de arranjos de UMEs. (a)
linear. (b) Quadrada. (¢} Hexagonal. (d) Retangular. (¢) Circular. (f) Aleatoria

A construgfio de um tnico eletrodo ou de arranjos muitas vezes pode levar mais de um
dia e defeitos de fabricagio, tais como pequenas bolhas de ar e formagdo de canais que possam
permitir a penetracdo da solugdo entre o maierial isolantc ¢ o material alivo, podem vir a
inutilizar o eletrodo. A formacgdo imperfeita de filmes, como por exemplo os de mercurio, é,
muitas vezes, de dificil percepgdo [8].

Devido a sua pequena area superficial, impurezas no material ulilizado para a

construgdo de UME, as quais muitas vezes nido sdo criticas para eletrodos de tamanhos
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convencionais, tornam-se neste caso importantes e podem ser a causa de sinais irreprodutiveis
[8]. Polimentos mal feitos podem também alterar o sinal uma vez que pequenas ranhuras
podem modificar substancialmente a 4rea destes eletrodos. Polimentos cuidadosos com
materiais abrasivos de vérias granulometrias s3o necessdrios para assegurar uma boa superficie
do eletrodo o que pode demandar muito tempo.

Um problema que tem sido verificado particularmente para eletrodos de dimensdes
nanométricas esta na violagio da regra da eletroneutralidade. Devido ao seu pequeno tamanho
a camada de difusio do eletrodo possul uma dimensio comparavel a dupla camada ¢létrica e
assim o modelo de difuséo classico da eletroneutralidade e transporte de massa difusional nio
¢ apropriado [20]. Além disso, simulagOes t€m mostrado que o movimente aleatorio das
moléculas na camada de difusdo pode ser também uma fonte de ruido para este pequenos
eletrodos [8].

A pequena grandeza da corrente faradaica gerada pelos UMEs torna muitas vezes
inapropriado o uso de potenciostatos comerciais € devido a este fato, sob o ponto de vista
analitico, os limites de detecgdio sdo inferiores aqueles obtidos com eletrodos classicos [1, 8].
Desta forma, muitas vezes se torna necessario modificar os potenciostatos ou até mesmo
construir instrumentos especificos para trabalhar com UMEs.

Ainda com respeito a instrumentagdo, amplificadores operacionais utilizados como
conversores corrente voltagem devem ser de boa qualidade ¢ capazes de medir correntes na
faixa de nanoamperes ou menor, com baixo nivel de ruido. Uma bea blindagem dos cabos dos
¢eletrodos ¢ gaicla de Faraday sdo indispensaveis na obtencio de sinais livres de interferéncia

do ambiente de trabalho [4].

2.6-ELETRODOS DE FILME DE MERCURIO

Eletrodos de filme de mercurio (MFE) sdo preparados a partir do depdsito de mercurio

metélico sobre um substrato com propriedades elétricas condutoras. O filme é normalmente
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preparado através da redugdo eletroquimica de ions Hg+2 em solugfio 4cida. O substrato
promove uma estabilidade fisica do filme liquido, sendo que os matcriais mais usados sdo
ouro, platina, prata, carbono e carbono vitreo [27].

Qs MFEs foram basicamente desenvolvidos para serem utilizados em analises por
redissolucdo anddica (ASV) principalmente porque aprescntam mclhor sensibilidade e
resolugdo do que o eletrode de mercurio de gota pendente (HMDE) [61-62]. A explicagio
destc fato, € atribuida a maior relagdo area/volume que estes eletrodos apresentam quando
comparado a0 HMDE. Desta forma a concentragido de um metal reduzida no filme de merctrio
é maior do que na gota de mercirio € além disso, devido ao seu menor volume, a difusio do
metal para dentro do mercurio liquido também € menor proporcionado determinagfes com
maior sensibilidade e resolugdo [27].

O campo de aplicagdo dos MFE ndo se restringe apenas a ASV, atualmente é comum o
seu empregoe dentro das mais variadas técmicas voltaméiricas, em espectroeletroquimica, e
como detectores em andlise ¢em [luxo e em cromatografia liquida dc alta eficiéncia [61, 63,
64]. Neste ultimo caso pode ser destacado duas vantagens, a sua facilidade de implementagéo
g a possibilidade de construgdo de celas de fluxo com volumes extremamente pequenos [63].

Eletrodos preparados a partir de mercirio metdlico puro sdo muito usados por
aprescntarem um elevado sobrepotencial a evolugiio de hidrogénio, resultando em uma larga
faixa de aplicagdo a potenciais negativos. Um eletrodo 1deal de MFE deveria ser capaz de
empregar a mesma faixa de potencial observada para o eletrodo construido a partir de mercurio
metalico puro. Entretanto, quando substratos metdlicos sfio usados, pode ocorrer a sua
dissolugio no filme de mercurio formando uma amalgama que com o passar do lempo difunde
até a superficie do filme causando a diminuigiio do sobrepotencial para o hidrogénio [27].
Além disso esta contaminacgdo do filme de mercirio pelo substrato pode provocar a formacio
de compostos intermetalicos. Isto pode causar sérios problemas de reprodutibilidade em ASV
pois impede que todo metal reduzido no eletrodo seja recuperado na ctapa de redissolugio

163].
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Para evitar estes problecmas é comum o uso de substratos a base de carbono, os quais
ndo se dissolvem no mercurio metilico e portanto nio contaminam o filme. Por outro lado, o
filme de mercirio sobre carbono € mecanicamente instavel e portanto de baixa durabilidade.
Filmes sobre platina e prata sdo mais estavéis, porém o primeiro forma filme ndo homogéneo
causando um menor sobrepotencial para o hidrogénio e o segundo pode formar alguns
compostos com metais introduzidos no fiime [30, 61]. Filmes de mercirios formados sobre
ouro sio bem estavéis e uniformes, porém apresentam um baixo sobrepotencial para o
hidrogénio [67]. Na realidade ndo ¢ ainda conhecido um substrato idcal para a produgéo dc
MFE, esfor¢os tém sido feitos neste scntido e diversos substratos t€ém sido pesquisados [ 61-
69].

Os UMEs com filmes de mercurto tém sido produzidos para gerar eletrodos na forma
de semi-esferas, esferas [30] e também para utilizar as principals vantagens associadas aos
eletrodos voltamétricos de merchirio [3]. Basicamente, os substratos usados s&o fibras de
carbono, ou fios de ouro, platina, ou iridio [4, 69]. Estes cletrodos tém sido utilizados em
estudos do comportamento da difusdo em UMEs [4, 30], aplicagdo em técnicas voltamétricas
ultra-rapidas [40] e na determinagdo de metais por ASV em volumes discretos [26, 69] e por

andlise em fluxo [68].

2.6.1-ELETRODOS DE FILME DE MERCURIO COM SUBSTRATO DE COBRE

Estudos tém mostrado que cobre pode ser usado como substrato para MFE. Quando
comparado a eletrodos preparados com substratos de ouro, platina, prata e niquel, o de cobre
aprescnta um maior sobrepotencial para o hidrogénio em relagdio aos trés primeiros sendo
apenas menor em 20 mV em rclagdo ao niquel. Além disso o filme preparado sobre cobre
apresenta uma melhor cstabilidade mecénica que em carbono vitreo, sendo comparavel a

platina ¢ prata e perdendo em estabilidade para ouro ¢ niquel [67].
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A preparagdo de eletrodo de filme de mercurio em basc de cobre (CBMFE) envolve
inicialmente o tratamento do substrato de cobre através do desgate mecéanico feito com
materiais abrasivos até a obten¢do de uma superficie regular. Postennomente o cobre €
devidamente lavado com &gua e solugdo de acido fosforico. Apos esta etapa, o filme de
mercirio é preparado por cletrodeposig¢do ou formagio espontinea mergulhando o substrato
em uma solugdo acida contendo fons Hg*2. Uma espessura do filme de 1,0 um ¢ obtida
quando o processo de eletrodeposi¢do € mantido por 3 min. Ja quando o filme ¢ produzido
espontaneamente uma espessura de 0,1 a 1,5 um ¢ obtida para intervalos de tempo de 1 e 10
min, respectivamente {61].

Estudos envolvendo medidas de ASV utilizando CBMFE mostram que chumbo e talio
ndo formam compostos intermetalicos com o cobre proveniente do substrato. Indio e cadmio
sdo levementc afetados por estes eletrodos por interagirem com o substrato solido, porém
quando a espessura do filme € igual ou superior a 1,5 um este efeito nfio € obsevado. Por
{ltimo, zinco forma compostos intermetalicos com cobre e a0 menos que as concentragdes dos
dois metais no filme de mercirio possa ser controlada deve-se evitar a determinagdo deste
metal com CBMFE [61]}.

Aplicagdes com uso de CBMFE envolvem a determinagdo amperométrica [63] e de

pulso diferencial [64] de fons metdlicos atraves de técnicas de analise em fluxo.

2.7 CONSTRUCAO DE ARRANIOS DE UMEs COM FILME DE MERCURIO
UTILIZANDO COBRE METALICO COMO SUBSTRATO

Baseado na discussiio acima observa-se que ¢ possivel construir IUMEs com filmes de
merclrio wulilizando-se substrato de cobre. De imediato, vantagens como alto sobrepotencial
para o hidrogénio, estabilidade do filme ¢ durabilidade do elctrodo, que sdo caracteristicas
desejaveis em eletrodos voltamétricos, podem ser encontrados com o uso de CBMFE. Além

disso o custo do material ¢ bem menor quando comparado ao demais substratos normalmente
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empregados. A principal desvantagem destes eletrodos € a contaminagio do filme pelo
substrato que pode levar a formag3o de compostos intermetalicos com alguns elementos. Por
outro lado, fons chumbo e cadmio, que sio metais largamente empregados em estudos
voltamétricos envolvendo cletrodos a base de merciirio metalico, néo sdo afetados por este tipo
de substrato.

Dois arranjos de UMEs de filme de merctrio em base de cobre (CBMFE-UME) foram
construidos. Em ambos os casos, cada UME possue o formato de disco embutido em um
material isolante sobre o qual é entdo depositado o filme de mercurio.

O fio de cobre usado possui didmetro aproximado de 55 pm e fo1 obtido a partir de um
cabo comercial constituido de 7 fios de cobre com revestimento (isolagdo elétrica) de
polietilcno. Uma resina de poliéster foi utilizada como suportc provendo rigidez mecénica aos
eletrodos e isolagdo elétrica.

O primeiro arranjo foi construido com 31 UMEs dispostos em forma circular, sendo
que cada eletrodo pode ser monitorado independentemente. Ja o segundo arranjo possui 217
UMEs disposto de forma aproximadamente retangular. Neste caso, os 217 eletrodos formam
31 grupos independentes, cada um composto por 7 eletrodos sendo que estes ultimos operam
no mesmo potencial aplicado.

O didmetro do substrato de 55 um foi wutilizade pois foi o menor fio de cobre
encontrado comercialmente. Na realidade, fios com didmetros menores foram encontrados,
porém estes apresentavam um revestimento (verniz) cobrindo toda sua extensédo. Tratamentos
quimicos com dacidos, bascs ¢ solventes orginicos ndo foram capazes de remover seu
revestimento, sendo que a tnica forma encontrada para a sua remogdo foi através de desgaste
mecénico. Isto porém, poderia acarretar em mudanga no didmetro do fio e, consequentecmente,
nas areas dos eletrodos. A construgdo dos cletrodos com este material, poderia causar futuras
interferéncias do revestimento nas medidas e, além disso, sua dissolugdo poderia permitir a

formacio de canais por onde a solugdo em estudo poderia penetrar. Desta forma optou-se pelo
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primeiro fio de cobre mesmo cstc possuindo um didmetro maior do que os demais
encontrados.

Na construgdo do arranjo de forma circular um tubo de polietileno com 2,0 cm de
didmetro e 8,0 cm de altura foi utilizado como molde, mostrado na figura 2.5. Na base deste
tubo foram feitos 31 orificios com ajuda de uma agultha no sentido radial de forma a fazer um
circulo com 1,5 em de didmetro. Um tnico {io de cobre proveniente de diferentes pedagos do
cabo comercial fol entdo introduzido neste orificio, de tal forma a manter pelos menos 1,0 cm
do fio de cobre sem a isolagdo de polietileno. Apds a passagem dos 31 fios em cada orificio,
¢les foram colados na base do tubo de polietileno com adesivo, a base de resina epoxi, para
evitar o vazamento da resina dc polidster. Apds a sccagem do adesivo, cada cabo foi
cuidadosamente esticado.

A resina foi lentamente adicionada dentro do molde para evitar a formacdo de bothas
de ar. A resina polimeriza em um periodo de 10 a 12 horas possuindo rigidez ¢ transparéncia
semelhantes a aquelas observadas para placas de acrilico. Finalmente o molde é cortado e

cuidadosamente removido.

Adigio da resina
de poliéster

Frasco de
polietileno

Cabo comercial
com isolagéo

Fio de cobre
sem isolacdio @257

Fio de cobre
com adesivo

Figura 2.5- Desenho mostrando a construg¢do do arranjo de CBMFE-UME com disposi¢io

circular.
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Para a construgdio do segundo arranjo de CBMFE-UME foram inicialmente utilizados

dois pedagos de tela de "silk-screening" de polietileno com dimensdes de 3,5 c¢cm de
comprimento e 1,3 c¢m de largura. Estes dois pedagos de tcla com, "mesh” 200, foram
montados paralelamente a uma distancia de 2,0 cm conforme mostrado na figura 2.6. Os 7 fios
pertencentes ao cabo comercial foram entlio passados com ajuda de uma pinga através das duas
telas cm orificios vizinhos. Posteriormente eles foram cuidadosamente  esticados ¢ entdo
colados com adesivo, a base de resina epoxi, na tela inferior e superior.
Este procedimento foi repetido para os 31 conjuntos e a seguir esta montagem foi colocada em
um molde préviamente construido, dentro do qual, foi adicionada a resina de poliéster
lentamente. Assim, como no caso anterior, apos um periodo de 10 a 12 horas o molde foi
removido.

Em ambas as construgdes de cada arranjo descritas anteriormente, o cabo de cobre
proveniente de cada cletrodo possue uma extensdo de [ m e, desta forma, serviram também
como condutores de sinal até o instrumento de medida, evitando assim a necessidade de
conecgdes intermediarias.

Um concctor tipo "D" (Alphicon) de 36 pinos foi usado como terminal de ligagio ao
instrumento ¢ para evitar a interferéncia de sinais do ambiente de trabalho, os 31 cabos dos
eletrodos foram blindados com auxilio de uma malha de cobrc a qual foi posteriormente
aterrada ao equipamento,

Os arranjos de eletrodos foram entdio cortados de forma a expor somente a secgdo
tranversal do fio de cobre. No caso do segundo arranjo o corte também removeu a tcla de
"silk-screening” inferior.

Posteriormente os arranjos foram submetidos ao desgaste mecanico com diversas lixas,
de diferentes granulometrias, até¢ que sua superficic apresentassc uma boa regularidade. A
partir deste ponto, os eletrodos foram polidos em uma politriz especialmente construida para
esta finalidade com diversos materiais abrasivos. Na primeira etapa do polimento foi utilizado

um produto comercial (Kaol) tendo como agente abrasivo a dolomita, depois disso foram
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empregadas duas aluminas (Arotec) com granulometrias de 1,0 e 0,3 um proprias para

trabalhos metalograficos.

(a)
Adicdo da resina
de poliéster

com isolagdo

— Telade

Molde "silk screening"

w Cabo de cobre

Afastador

Fio de cobre
Fio de cobre sem isolacido

com adesivo

Tela de
"silk screening”

o s [ IS8
7 UMEs

31 Eletrodos

Figura 2.6- Desenho mostrando a construgdo do arranjo de CBMFE-UME com disposigdo

aproximadamente quadrada. (a) Vista lateral. (b) Vista frontal
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Quando todos os eletrodos de cobre, observados através de uma lupa (Carl Zeiss) com
aumento maximo de 100 vezes, ndo apresentassem mais ranhuras em sua superficie o arranjo
foi lavado diversas vezes com 4gua corrente e posteriormente com dgua dcionizada. A seguir
cle foi merguthado em uma solugdo a 60% de H3PO4 por 1 min. Passado este periodo de
tempo os ¢letrodos foram novamente lavados com agua dcionizada ¢ mergulhados em uma
solugdo contendo 0,1 mol.1-1 de HNO3 e 0,01 mol.L-! de Hg2* por 10 min para a formagéo
expontinea do filme de merctrio.

Quando os eletrodos ndo estavam sendo usados foram estocados em uma solugdo 0,001

mol.L-1 de HNO3 préviamente purgada com nitrogénio para eliminar o oxigénio dissolvido.



AN Ag.,? SES 'V LTAMETR

Técnicas analiticas instrumentais sdo convenientemente discutidas em termos da
resposta obtida apds aplicacfio de um sinal de excitagdo. Em métodos voltamétricos a corrente
gerada em uma cela voltamétrica, resultado de uma reagdo de oxi-redugdio que ocorre ao nivel
do eletrodo, € a resposta do sistema. Esta corrente € verificada apds a apresentagdo de um sinal
de estimulo, quc neste caso, € caraterizado por um potencial elétrico aplicado ao eletrodo.
Estes sinais de excitacdo e de resposta em métodos voltamétricos tém uma correspdndencia
muito préxima com as leis da e¢letricidade ¢ ¢ comum fazer representagio de celas
voltamétricas em termos de circuitos elétricos. Estas representagdes ajudam compreender

melhor os fendmenos e a instrumentagdo ligados a este tipo de medida.

3.1 - CELAS VOLTAMETRICAS

Uma cela voltamétrica (EQ) composta de um eletrodo de trabalho (WE) ¢ um contra-
eletrodo (CE), pode ser representada pela combinagio de resistores e capacitores como é
indicado na figura 3.1. Neste esquema os capacitores representam a dupla camada elétrica
formada na interface eletrodo-solugio para o contra-cletrodo (CcE) e eletrodo de trabalho
(CWE), respectivamente, e o resistor (Rg) representa a resisténcia da solugdio. O potencial
aplicado (E,) e a corrente total (ig) sdo ambos medidos entre o eletrodo de trabalho € o contra-

eletrodo.
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EQ

CE WE

CcE R, CwE
&, | 1

Figura 3.1 - Representacdo elétrica de uma cela voltamétrica. E,, potencial aplicado. EQ, cela
eletroquimica. CE, contra-cletrodo. WE, eletrodo de trabalho. Cg, CywE, capacitores que
representam a dupla camada elétrica formada na interface da solugdo com o contra-eletrodo e o

eletrodo de trabatho, respectivamente. Rg, resistor que representa a resisténcia da solugio.

Quando um potencial ¢ aplicado na cela, mesmo na auséncia de uma espécie
cletroativa, uma corrente flui pelo sistema durante a formagio da dupla camada clétrica. Esta
corrente denominada de corrente capacitiva (1) € maxima no momento da aplicacdo do
potencial e decai cxponencialmente com o tempo. Considerando agora que uma espécie
eletroativa esteja presente e o potencial aplicado seja suficiente para permitir uma recagio de
oxi-redugio, outro tipo de correnle, denominada de corrente faradaica (if), pode fluir pela cela.
Diferente da ig que decal exponecialmente com o tempo, o decaimento desta corrente é
proporcional a t-72 sob condicdes de difusio linear [4].

Entdo, dependendo do momento em que ¢ feita a medida da corrente gerada na cela,
esta pode representar a soma das correntcs capacitiva ¢ faradaica [4]. Como o interesse de
analises voltamétricas esta somente nas medidas de iy, tais medidas sfo feitas apos um tempo
da aplica¢do do potencial para garantir a maior relagdo i¢/ i¢. Este tempo de espera depende do

produto da capacitincia total da cela (Cep mais CyE) versus a resisténcia da soiugdo (RgCy),
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denominado constante de tempo da cela, ¢ é semelhante ao tempo para carregar um circuito
elétrico que apresenta um capacitor em série com um resistor. Assim a corrente capacitiva

pode ser dada por:

ig = Ey/Rg exp(-VRLCY (3.1)

Esta equagiio mostra que a taxa de decaimento da corrente capacitiva, e portanto a
constante de tempo da cela, depende da resisténcia da solugdo (Rg) € da capacitancia da cela
(Cp-

Considerando que em métodos voltamétricos apenas o eletrodo de trabalho é
polarizado, o contra-eletrodo deve ter uma drea suficientemente grande para que o potencial
aplicado produza uma baixa densidade dc carga sobre cle. Desta forma, a area do contra-
eletrodo € muito maior do que do eletrodo de trabalho, e assim Cog >> Cyg. Como os

capacitores estdo em série, a capacitdncia total da cela Cy € dada por:

1/C¢=1/CcE + I/CwEg (3.2)

assim,

Ci=CwE (3.3)

ou seja, a capacitdncia total da cela depende somente da capacitincia da dupla camada elétrica
formada na interface da solucéio e o eletrodo de trabalho [32]. Entdo a equagdo 3.1 pode ser

reescrita comao:

ic = Ea/Rg expl-VR.Cyp) (34)
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Isto mostra também que a constante de tempo da ccla depende s6 do produto R{CywE,
e que pode-se diminuir o valor i; da cela apenas controlando a area do eletrodo dc trabalho.
Este fato, tem sido largamente explorado com o uso de UMEs, o que tem diminuido
consideravelmente a conslante de tempo da cela voltamétrica permitindo, desta forma, o
desenvolvimeto de téenicas ultra-rapidas para as medidas de corrente [31, 48, 41].

Quando n3o hd passagem de corrente em uma cela eletroquimica, a diferenca de
potencial aplicado € dividida cnire as interfaces dos e¢letrodos € a solugdio imediatamente
proxima a cles, e nenhuma diferenga de potencial € estabelecida na solugdoe. Porém, com a
passagem de uma corrente, ocorre o aparecimentio de um potencial que se opde ao potencial
aplicado denominado de queda dhmica, o qual ¢ determinado pelo produto i{Rg [27]). O
diagrama de potencial indicado na figura 3.2 mostra como se comperta o potencial de uma
cela sem a passagem de corrente (a) € com a passagem de uma corrente (b).

A figura 3.2(a) mostra que, quando néo hd passagem de corrente, o potencial aplicado é
dividido cntre a superficie dos eletrodos e a solugio imediatamente adjacente a eles (a divisfio
nfio precisa ser necessariamente equivalente como mostrado na figura).

Se, agora, uma pequena corrente flui pela cela e a resisténcia da solugéo for baixa, a
queda dhmica serd desprezivel e, assim, o valor do potencial na interface do eletrodo de
trabalho-solugo (W) serd igual a aquele encontrado para a situagfio onde n3o ha passagem
de corrente na ccla. Porém, se o valor da corrente for alta ¢ a resisténcia da solugdo for grande,
o potencial devido ao produto 1{Rg pode causar uma mudanga no valor de Jywg como
indicado pela linha mais fina da figura 3.2(b). Para que seu valor seja restabelecido é
necessario aumentar o valor do potencial aplicado de uma quantidade igual a i{R.

A queda 6hmica é uma das principais causas de distor¢des ohservadas nas curvas
voltamétricas e seu efeito tem limitado o uso desta técnica em meios de alta resisténcia ou

quando uma corrente muito grandc passa pela cela.
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i=0 i=0

/7 CE WE

(a) (b)

Figura 3.2 - Diagrama de potencial para uma cela eletroquimica. (a) Scm a passagem de
corrente. (b) Com passagem de corrente. E; potencial aplicado, ', potencial aplicado mais a
queda 6hmica (itRg). | e ©wE potencial na interface eletrodo-solugiio do contra eletrodo e
eletrodo de trabalho, respectivamente.

Para dimimuir o seus efeitos, um modelo de cela empregando trés eletrodos tem sido
utilizado. Neste caso a dupla fungdo do contra eletrodo, exercida na cela anterier, de
completar o circuito para que a corrente possa fluir pelo sistema e garantir um potencial
constante, ¢ substituide por dois eletrodos, auxiliar (AE) e referéncia (RE), que assumem a
primeira e a segunda fun¢do do contra eletrodo, respectivamente [27]. A representacio clétrica
de uma cela de trés ¢letrodos € mostrado na figura 3.3.

No modelo de trés eletrodos, a maior parte da resisténcia da solugdo € compensada e

portanto o valor da queda 6hmica € menor do que aquela presente em cela de dois cletrodos.
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No entanto existe ainda uma parte da resisténcia da solu¢dio ndo compensada (Ry),
determinada pela distancia entre o eletrodo de referéncia e o eletrodo de trabalho, ¢ neste caso,
a queda 6hmica € dada por i{Ry;. O valor de Ry, e, consequentemente, o valor da queda dhmica,
pode ser diminuido mantendo-se o eletrodo de referéncia o mais préximo possivel do eletrodo

de trabalho {32].

— %zﬁj
’—_L

Figura 3.3 - Representagdo eletrdnica de uma cela voltamétrica de trés eletrodos. RE eletrodo
de referéncia. AE, eletrodo auxiliar. Ry, resisténcia ndo compensada. Os demais itens tém o

mesmo significado da {igura 3.1.

Celas de trés eletrodos sdo portanto mais adequadas quando a resisténcia da solugfio ou
a corrente da cela sdo muito elevadas. Além disso, este tipo de ccla permite um controle

automatico do potencial da cela através de uma etapa de realimentagio que normalmente é
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encontrada nos instrumentos que operam com trés cletrodos que, neste caso, recebem o nome
de potenciostato [27].

Como discutido, a queda 6hmica € um fator importante em métodos voltamétricos e
seu valor, determinado pelo produte de i1Rg, pode ser controlado tanto pela grandeza da
corrente que passa pela cela como pela grandeza da resisténcia da solugéo. E comum diminuir
aresisténcia da solugfo pela adigdo de um sal inerte, chamado de eletrolito suporte, o qual ndo
deve apresentar qualquer reacéo com o eletrodo de trabalho na faixa do potencial escolhido. O
eletrélito suporte tem a fungfio de transportar carga atraves da solugfio € normalmente sua
concentragdo € mantida pelos menos 50 vezes maior que a concentragdo da espécie eletroativa.
Quando solventes organicos s@io usados, principalmente aqueles que apresentam baixa
constante dielétrica, torna-se muitas vezes dificil se encontrar um eletrélito suporte apropriado.
Quando isto é possivel seu uso € limitado pela sua baixa solubilidade no solvente escolhido
[33].

Outra forma de controlar a grandeza da queda dhmica ¢ manter a corrente total da cela
a um nivel suficientemente baixo. Lembrando que a corrente total (iy) que flui na cela € a soma
da corrente capacitiva (i) e faradaica (if) é possivel entdo, diminuir a corrente total da cela
reduzindo o tamanho do eletrodo de trabalho, uma vez que tanto i como if dependem da area
deste eletrodo [4].

Com o advento dos UMEs, a corrente gerada na cela se tornou consideravelmente
mecnor que aquela observada para eletrodos classicos, este fato tem diminuido
sipnificantemente o valor da queda Oohmica [2] possibilitando seu uso em solugdes que
apresentam alta resisténcia ou mesmo sem a presenga de eletrdlito suporte [33].

Sob o ponto de vista da instrumentagdo, os UMEs trouxeram a possibilidade de utilizar
novamente celas de dois eletrodos, o que simplifica a construgio dc instrumentos e celas
eletroquimicas e evila problemas de ruidos da parte eletrénica como aqueles observados em

sistemas de trés eletrodos |36, 37].
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Fitch e Evans {70] avaliaram o uso de cclas de dois ¢ trés cletrodos para medidas
voltamétricas com o uso de um UMEs de platina com didmetro nominal de 10 um. Nestc
estudo foram relizadas medidas de voltametria ciclica para 9,10-antraquinona a uma
concentragdo de 3,4 mmol.L-! em dimetilformamida contendo 0,6 moles.L-! de perclorato de
tetractilamdnio como eletrélito suporte. Varias taxas de varredura de potencial, na faixa dc
0,1 a 8000 V/s, foram aplicadas em seus estudos. Os autores observaram que os dados de
corrente s3o idénticos para os dois tipos dc cecla usados, ¢ o acompanhamento do potencial
tanto para o eletrodo de referéncia (sistema de trés eletrodos), como para o contra-clctrodo
(sistema de dois eletrodos) ndo mostram qualquer desvio em relagdo ao potencial aplicado para
estes eletrodos durante as medidas.

Quando os dados de corrente, para o modelo de cela de dois eletrodos, foram
comparados com simulagdo digital, a média dos desvios de corrente foram melhores que 4%,
dentro dos valores observados para os erros experimentais. Outra conclusdo importante, feita
pelos autores, mostra que ndo ha qualquer altera¢io nos dados obtidos conectando-se o contra-
eletrodo ou o eletrodo de trabalho ao terra da cela eletroquimica. Este fato garante uma
flexibilidade de escolha no desenvelvimento de futuros instrumentos voltamétricos
principalmente os multicanais, uma vez que, até o0 momento sempre foi recomendado manter o

eletrodo de trabalho aterrado para garantir uma maior estabilidade do sistema.

311 - CELAS VOLTAMETRICAS COM MULTIPLOS ELETRODOS DE
TRABALHO

Celas voltamétricas podem ser facilmente adaptadas para operarem c¢om  varios
eletrodos de trabalho simultaneamente [27]. A figura 3.4 mostra o desenho de uma cela com

multiplos eletrodos de trabalho e sua representagio eletronica. Neste caso, € considerado que a
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corrente gerada em cada eletrodo de trabalho pode ser medida independentemente, ou seja para

cada eletrodo existe um conversor corrente-voltagem, os quais ndo foram indicados na figura.

R CWE
(" h —\/\/\I/\— — ]
WE, L R, s
e IR
Ea WE3 —IT— Ea__\/\/\?/\_' j
e w1 A

Figura 3.4 - Cela voltamérica com multiplos eletrodos de trabalho (WEy,..,WE},) e sua

representagio eletronica. Os demais itens tém o mesmo significado da figura 3.1.

Considerando que todos os eletrodos de trabalho estdo operando a um mesmo
potencial, e o potencial aplicado (Ej) ndo ¢ suficiente para polarizar o contra cictrodo, a
capacitancia da cela depende somente das duplas camadas elétricas formadas na interface da
solugdo com cada eletrodo de trabalho (equagio 3.3). Além disso, se as dreas de cada eletrodo
de trabalho sdo iguais € suas distancias para o contra eletrodo s3o tamhém as mesmas, pode-se
representar a capacitancia cquivalente da ccla por nC e a resisténcia equivalente por R/n [45].
Isto pode ser feito, porque a cela é formada por n malhas em paralelo cada uma composta por
um resistor em série com um capacitor. Desta forma a corrente capacitiva de uma cela

multieletrodo pode ser representada por:

ic = Eg/(R/n) exp(-V(R/MINC) = E_/(R/n) exp(-/(RC) (3.5)
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A equagdo mostra que a corrente capacitiva pode ser proporcional ao nimero de
eletrodos, enquanto sua taxa de decaimento, € portanto a constante da cela, ndo sc altera com o
aumento do nimero de eletrodos de trabalho [45].

A corrente faradaica total da cela € proporcional ao mimero de eletrodos € pode ser
interpretada como a soma das correntes que fluem por uma malha de resitores cm um ponto
comum.

Como pode ser observado pelo desenho da cela mostrado na figura 3.4, existe somente
um controle de potencial ou seja somente um contra eletrodo, € todos os eletrodos de trabalho
estio aterrados. Entdio, quando ocorre a mudan¢a no potencial da cela este serd sentido
simultaneamentc por todos os eletrodos de trabalho e, desta forma, a mesma reagdo eletrodica
ocorrerd em todos eles. Porém, se cada eletrodo de trabalho for conectado a pontos distintos do
circuito eletrdnico, de tal forma que o seu potencial scja diferente um em relagdo ao outro,
reacdes distintas poderdo ser monitoradas simultaneamente.

A figura 3.5 mostra o desenho de uma cela multicletrodos onde cada cletrodo opera
com potenciais distintos. Nesta figura ¢ mostrade também seu esquema eletrénico e os pontos
de conecgio (P1.....Pp), 0s quais proporcionam os diferentes potenciais para cada eletrodo de
trabalho. Desta forma garante-se que mesmo com um Unico controle de potencial, cxterno a
cela (Eg), difercntes reagdes podem ser monitoradas ao mesmo tempo. Assim como, para o
caso anterior, cada eletrodo estd associado a um conversor corrente-voltagem, os quais,
também, ndo sdo mostrados nesta figura.

Sistemas de cela de trés eletrodos também podem ser construidos para operar na forma
de multieletrodo e seu desenho ¢ semclhante ao da figura 3.5, sendo somente necessaria a
substitui¢io do contra eletrodo pelo eletrodo de referéncia ¢ auxiliar como mostrado
anteriormente.

Infelizmente, na pratica, quando elctrodos de trabalho de tamanhos convencionais sdo
usados. o numecro destes eletrodos em cclas voltamétricas nunca é maior que algumas poucas

unidades, mesmo com o uso de celas baseadas em trés eletrodos. Isto € cxplicado pelo
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aumento do valor da queda &hmica que ocorre com o aumento do nimero de eletrodos
presentes na ccla.|27].

Por outro lado, quando UMEs séo cmpregados, o nimero de cletrodos de trabalho
presentes em uma ccla pode ser de algumas centenas sem que seja observado um valor
significativo da queda 6hmica [45]. Isto traz uma nova perspectiva para o desenvolvimento de
instrumentos e celas para a detecgdo simultdnca de vérios clementos em métodos
voltamétricos e também para o desenvolvimento de novos detectores para cromatografia

liquida de alta eficiéncia e andlise em fluxo {5, 25, 37].
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Figura 3.5 - Cela voltamérica com multiplos eletrodos de trabaiho (WEj...., WE) operando a
diferentes potenciais. A ligura a direita mostra sua representagio eletrénica, onde Iy,...,.Pp séo
os diferentes niveis de potenciais aplicados a cada eletrodo de trabalho. Os demais itens tém o

mesmo significado da figura 3.1,
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3.2-INSTRUMENTOS VOLTAMETRICOS

Instrumentos voltamétricos comerciais sdo, basicamente, construidos para operar com
modelo de cela de trés eletrodos ¢ sdo calibrados para as faixas de correntes observadas para os
eletrodos classicos. Esta Giltima caracteristica tem dificultado o seu uso em estudos envolvendo
UMLELs e por este motivo alguns pesquisadores tém proposto mudangas nestes instrumentos
[71].

Quando técnicas convencionais s@io usadas cstas modificagdes ficam restritas a
substitui¢iio do amplificador operacional (OA), usado como conversor de corrente-voltagem
(C/V), por um de¢ melhor qualidade ¢/ou na adigiio de um segundo amplificador destinado a
aumentar o ganho do sinal [70-72]. Porém quando técnicas de voltametria ultra-rapida sdo
usadas a instrumentagdo comercial ndo € apropriada e neste caso o desenvolvimento do
instrumento, muitas vezes acoplado a microcomputadores [41] ou a osciloscépios digitais [70],
torna-se necessario. Nestes casos, cuidados especiais com os filtros analégicos devem ser
tomados para que sua constante de tempo ndo seja maior do que aquela apresentada pela cela
voltamétrica.

Cuidados como blindagens dos fios dos eletrodos, cela e instrumentos sdo muitas vezes
desnecessarias em medidas envolvendo eletrodos cldssicos, mas com o uso dc UMEs estes
fatores ndo podem ser esquecidos sob pena de s¢ obter resultados com alto nivel de ruido.

Recentemente, foi descrito na literatura um instrumento para medidas eletroquimicas
baseado em cela de dois eletrodos para operar exclusivamente com UMEs [73-74]. Neste caso,
o instrumento € totalmente controlade por computador ¢ opera em uma faixa de corrente de 2
HA a 200 pA com taxa mdxima de varredura de potencial de 20 V/s, Técnicas voltamétricas
como voltametria ciclica, voltametria de redissolugdo de varredura linear ¢ de pulso, onda
quadrada ¢ cronoamperometria de duplo pulso foram avaliadas e o instrumento desenvolvido
apresentou excelente performace quando comparado a aqueles que utilizam celas de trés

cletrodos.
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3.2.1-INSTRUMENTOS VOLTAMETRICOS MULTICANAL

Instrumentos multicanais sfo definidos como sendo aqueles que podem analisar
simultancamente mais de um elemento ou espécie quimica. Este tipo de instrumento é mais
comumente encontrado em métodos cspectroscdpicos de andlise, que utilizam, por exemplo,
os espectrofotémetros com arranjo linear de fotodiodos.

Apesar de pouco comuns, existem descrigGes na literatura de instrumentos destinados a
realizar medidas voltamétricas onde mais de um eletrodo de trabalho sdo empregados em uma
tnica ccla |27]. Normalmente este tipo de instrumento se caracteriza por apresentar um
conversor corrente-voltagem (C/V) para cada cletrodo de trabalho e alguns dispositivos
eletrdnicos, como chaves analogicas, multiplexadores, ou conversores A/D com cntradas
multiplexadas, que permitam a leitura individual da corrente proveniente de cada eletrodo.
Evidendemente, cada eletrodo de¢ trabalho opcra a potenciais diferentes e isto €
tradicionalmente oblido com auxilio de um divisor de tensdo. O modelo dc ccla de trés
eletrodos € o mais usado neste caso. A figura 3.6 mostra um esquema geral de instrumentos
voltamétricos multicanais.

Nos ultimos anos tém sido desenvolvidos instrumentos capazes de operar com até 16
eletrodos de trabalho de tamanhos convencionais [73-77). Lstes instrumentos foram também
desenhados para operar com modelos de cela de trés eletrodos, sendo que neste, 0 potencial €
aplicado dirctamente sobre cada eletrodo de trabalho ¢ o circuito de realimentagdo, onde estéo
ligados os eletrodos de referéncia e auxiliar, € aterrado. Desta forma, o instrumento torna-se
mais flexivel, pois os potenciais de cada clctrodo de trabalho podem variar
independentemente.

Por outro lado, para cada canal € necessario o uso de um conversor corrente-voltagem
associado a um conversor digital/analogico (D/A), sendo este ullimo, responsavel pela
aplicagdo do sinal de excitagdo sobre cada cletrodo de trabalho, o que torna a construgéo do

instrumento mais complexa e de custo mais elevado.
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Todos os instrumentos, previamente descritos, foram avaliados na analise em fluxo e
em cromatografia liquida de alta eficiéncia, apresentando difercngas de resposta para cada
canal mesmo quando todos os cletrodo de trabalho operam ao mesmo potencial. Este
comportamento de resposta foi atribuido as diferentes dreas dos eletrodos [75, 76] e foram
corrigidas normalizando a respostas dos eletrodos para os dados de corrente obtida para uma

espécie eletroativa aplicando o mesmo potencial sobre todos eletrodos.
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Figura 3.6- Esquema de um instrumento voltamétrico multicanal. A/D, conversor analogico
digital com entrada multiplexada. C/V, conversores corrente voltagem. L4, potencial aplicado

ao divisor de tensdo. Os demais ilens seguem a mesma defini¢ao da figura 3.3,
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Instrumentos multicanais dedicados a operar com arranjos de UMLs sdo ainda raros e
somente dois instrumentos séo descritos na literatura [78-80].

Dees e Tobias {78] adaptaram a um instrumento comercial 120 conversores de
corrente-voltagem e um multiplexador de 128 canais de tal forma a permitir leituras
individuais das correntes de um arranjo contendo 100 UMESs. Cada eletrodo do arranjo € feito
de platina suportados sobre uma placa de silicio dispostos de tal modo a formar uma matriz de
10 x 10 eletrodos. Cada eletrodo possue forma quadrada com lado de 98 um afastados uns dos
outro por 2 pm. O sistcma fol utilizado para o estudo de transferéncia de massa cm processos
eletroquimicos onde o arranjo de UMEs simularia a area de um unico eletrodo.

UUm estudo mais aplicado de instrumentos multicanals utilizando UMEs foi realizado
por Aoki ¢ colaboradores [79, 80]. Nestes trabalhos os autores desenvolveram um instrumento
dedicado a trabalhar com um arranjo de 16 UMEs. O instrumento segue novamente o modelo
tradicional de cela de trés cletrodos ¢ as diferengas de potencial entre os eletrodos de trabalho
540 determinadas por uma divisor de tensdo semelhante ao mostrado na figura 3.6. A selegio
das leituras das correntes de cada eletrodo € feita por dois multiplexadores de oito canais
controlados por microcomputador € os dados analogicos sdo convertidos para digitais com um
A/D de 12 bits. Cada UME de ouro possui formato de banda com largura dc 100 pm,
comprimento de 3 mm e espessura de 200 nm e foram dispostos de forma linear e adaptados a
uma cela de fluxo.

Além da leitura de 16 canais uma variagdo da forma de leitura permite a aplicagio de
até 5 diferentes pulsos de potencial para cada eletrodo e desta forma simula um instrumento
com 80 canais.

O sistema foi avaliado como detector amperométrico ¢cm analise em fluxo € em
cromatografia liquida de aita eficiéncia tendo como principal vantagem o aumento da
resolugdo destas técnicas e a diminui¢do da comrente residual atribuida principalmente a

corrente capacitiva.
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33-CONSTRUCAO DE UM SISTEMA VOLTAMETRICO MULTIELETRODO

O principal objetivo que inspirou este trabalho foi de avaliar o uso do método
multiplexado bascado na transformada de Hadamard em medidas voltamétricas. Para tanto,
havia a necessidade de se utilizar um instrumento capaz de operar com diversos cictrodos de
trabalho, permitindo ainda, gue tais eletrodos pudessem ser selecionados de forma apropriada,
segundo a matriz dc Hadamard, durante as varias etapas necessarias para a realizagio de uma
medida muitiplexada.

A falta de um instrumento que satisfizesse tais requisitos tornou necessirio o seu
desenvolvimento. Isto foi feito, procurando fazer uso das principais vantagem descritas para o
emprego de UMEs em medidas voltaméiricas, discutidas anteriormente.

Discussdes a respeito de medidas multiplexadas fazendo uso da transformada de
Hadamard scréio elaboradas no proximo capitulo, reservando as préximas segdes deste capitulo

para a descri¢do do instrumento € sua avaliagdo em medidas voltamétricas tradicionais.

3.3.1- O INSTRUMENTO

O desenvolvimento do instrumento teve como base o modelo de cela eletroquimica de
dois eletrodos sendo que o Unico conversor corrente-voltagem foi ligado ao contra-eletrodo
como descrito no cstudo de Fitch e Evans [70]. Com este modclo de cela, a implementagdo do
instrumento foi mais simples e de menor custo quando comparado aos potenciostatos
multicanais descritos na literatura e citados anteriormente. [75-80].

A figura 3.7 mostra o desenho esquematico do instrumento desenvolvido com seus
componentes principais. Muitas das partes do esquema sdo repetitivas e portanto foram

suprimidas.
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FIGURA 3.7 - Desenho esquematico do sistema voltamétrico multieletrodo desenvolvido.

O esquema mostra que o contra-cletrodo (CE) estda ligado ao conversor corrente-
voltagem (C/V), enquanto que os 31 cletrodos de trabalho (WE1-WE31) estdo ligados, através

de chaves analdgicas (CH{-CH31), ao sistema de controle do potencial aplicado a cela
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cletroquimica. Este sistema € composto por um divisor de tensdo contendo 30 resistores (R1-
R3p), 2 conversores digitais/analogicos (D/A) e D/Ap) de 8 bits e 31 amplificadores
operacionais (OA1-OAz3]).

Os sinais analégicos de corrente gerada na cela eletroquimica, ap6s passarem pelo
conversor corrente-vollagem, sido transformados em digitais com auxilio de um conversor
analogico/digital (A/D) de 12 bits.

A selegio dos eletrodos empregados em uma medida ¢ feita através de chaves
analégicas (CH1-CH31) controladas pelo microcomputador. Sistema semclhante, empregando
chaves analdgicas (CG1-CGg), ¢ utilizado para selecionar os resistores (Gy1-Gg) que
determinam o ganho do conversor corrente-voltagem.

Um computador marca Zenith, compativel com IBM PC/AT 286, provido de um
coprocessador matematico 80287 foi utilizado para controlar as fungées do instrumento, bem
como, fazer a aquisi¢do ¢ tratamento dos dados. Isto foi obtido, através de uma interface
paralela de 8 bits, construida no préprio laboratério, ¢ de um programa desenvolvido em

linguagem QuickBasic 4.5.

3.3.2 - SISTEMA DE INTERFACEAMENTO

O sistema de comunicagfio entre o microcomputador e o instrumento utiliza uma
comunicacdo tipo "handshake" através de uma interface paralela de oito bits operando de
modo assincrono proposto por D. I, Malcome-Lawes [81], compativel com
microcomputadores da linha IBM-PC.

A interface utiliza uma porta do usuario de comunicagdo bidirecional programavel
modelo 8255 mais uma logica formada por portas tipo NAND (74L530) e OR (74L.832). Esta

porta ¢ utilizada para o envio de enderegos e de dados para o instrumento ¢ recebimento de
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dados pelo microcomputador. Este sistema, mostrado na figura 3.8, é montado em um cartdo

apropriado ¢ colocado no conector de expansio ("slot") do microcomputador.

+5V

MICROCOMPUTADOR
8255
BUS
IOR —{wr
[OW RD
20 g
a 1 —_——a 1
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AEN
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43 — D_ cs
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PORTA DO USUARIO
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PC6 —G

\ ACK
PC4 ‘—Cl

741832
GND

Figura 3.8 - Esquema eletronico da porta do usuario de comunicagio progamavel utilizada no

sistema de interfaccamento, tendo como componente principal uma porta de comunicagio

programavel modelo 8255.
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Qito linhas de dados provenientes da porta A da 8255 formam o barramento de dados
(BUS) operando de modo bidirecional. Duas linhas de controle (STR ¢ ACK) completam o
sistema, utilizando o bit PB0O da porta B ¢ os bits PC4 ¢ PC6 da porta C da 82535, sendo
responsdveis pela sincronizacdo da transferéncia dos sinais entre o computador e o
instrumento.

QOutra parte também importante do sistema de interfaceamento € o circuito de
enderecamento mostrado na figura 3.9. Este circuito, localizado no proprio instrumento, é
responsavel pelo direcionamento dos dados provenicntes do microcomputador para os diversos
componentes que formam o instrumento.

O sistema é composto por um "flip-flop" (4013), por portas tipo NOR (4001), NAND
(4068), inversoras (4069) ¢ um "latch” (74L5373).

O sistema inicia a operagio com um pulso da linha STR proveniente do
microcomputador, ¢ qual € direcionado pelo "flip-flop” ¢ pela logica a ele associada, para o
Match" de cnderecamento permitindo que o enderego, previamente colocado no barramento de
dados (BUS), entre no "latch" ficando, entdo, armazenado. Imediatamente o sistema gera um
pulso na iinha ACK, o qual € interpretado pelo microcomputador como a confirmagio da
chegada do endereco. A seguir um dado € colocado, via porta do usuario, no barramento de
dados e um novo pulso na linha de STR libera o endereco inicialmente armazenado de maneira
a permitir que ele habilite o dispositivo selecionado a receber o dado enviado. Novamente, um
pulso retorna através da linha ACK indicando o final da operagio.

O procedimento completo de envio do enderego ¢ do dado € realizado em um tempo de
188 ps. O diagrama de pulso ¢ mostrado na figura 3.10 e foi obtido com auxilio de um
osciloscopio (marca Hitachi, modelo V660) de duplo canal com frequécia maxima de trabalho

de 60 MHz.
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Figura 3.9 - Circuito clctronico do sistema de enderegamento utilizado na interface.
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3.3.3-CONVERSOR CORRENTE-YOLTAGEM

Na construgio do circuito eletrdnico do conversor corrente-voltagem mostrado na
figura 3.11 foi empregado um amplificador operacional tipe FET modelo LF 356. Este circuito
integrado foi escolhido por apresentar qualidades apropriadas das quais podem ser destacadas
a baixa corrente de "offset” (3 pA), o elevado modo de rejeigdo comum (100 dB), o elevado
"slew rate" (12 V/us) e alta impedéncta de cntrada (10 12 ¢y,

Foram associados ao conversor seis diferentes resistores (R{-Rg), 0s quais determinam
o fundo de escala de trabalho do instrumento. A selecdo do resistor de ganho € feita através de

chaves analdgicas tipo ADG 201A controladas pelo microcomputador via um "latch”" tipo

74L5373.

STR

ACK

BUS Dado >< Enderego >< Dado >< Enderego

188 ps

Figura 3.10 - Diagrama de pulso para o sistema de enderecamento da interface. STR, sinal de
controle (computador—instrumento). ACK, sinal dc controle (instrumento—computador).
BUS, Barramento de dados.
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Cada resistor possue um capacitor ligado em paralelo formando assim um filtro para
minimizar o nivel de ruido, sendo que as constantes de tempo de todos estes filtros foram
dimensionados para ter um valor aproximadamente igual a 155 ps. Esta constante €
aproximadamente 3 vezes menor quc a constante de tempo abservada para a descarga do
capacitor devido a formagdo da dupla camada elétrica ao nivel dos eletrodos utilizados nas
medidas. A tabela 3.1 mostra os fundos de escala de trabalho do instrumento e os valores dos
resistores e dos capacitores utilizados no circuito do conversor corrente-voltagem com suas
respectivas constantes de tempo. Finalmente, um segundo amplificador operacional modclo

OP (7 foi utilizado como um segundo estagio de amplificagdo, com ganho fixo de 100 vezes.
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22T 1 LSB
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Eletroquimica

Figura 3.11 - Circuito cletrdnico do conversor corrente-voltagem empregado no instrumento.
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Tabela 3.1 - Fundos de escala de corrente do potenciostato multicanal. Valores dos resitores e

dos capacitores utilizados no conversor corrente-voltagem com suas respectivas constantes de

tempo.

Ganho Fundo de Resitor (K€2) | Capacitor (nF) | Constante de
escala (pLA) Tempo (us)

1 100 a -100 0,470 330 155

2 50 a -50 1 150 150

3 S a -5 10 15,6 156

4 1 a -1 47 3,30 155

5 0,5 a -0.5 100 1,65 165

6 0,1 a -0,1 470 0,33 155

3.3.4-SISTEMA DE CONVERSAQ ANALOGICO/DIGITAL

Os sinais provenicnte do conversor corrente voltagem sfo convertidos para digitais
com auxilio de um conversor analogico/digital (A/D) de 12 bits marca Analog Devices AD-
7672 como mostra a figura 3.13. Além do A/D o sistema de conversdo inclui também uma
fonte de referéncia bipolar de alta precisdo marca Analog Devices AD 588, um "laich"
74L5373 e um monoestivel 4528.

Como a interface possui somenie 8 linhas de dados ¢ o sinal convertido pelo A/D
possue 12 bits, o 'latch” foi utilizado para armazenar os 4 bits menos significativos desta
conversio para a posterior leitura pelo microcomputador.

Este sistema exige, ¢nldo, dois sinais de enderegamento, um para o conversor A/D e
outro para o "latch”. Porém, o sistema de enderecamento possuia mais uma unica linha
disponivel e, desta forma, foi necessério a sua multiplexagao. Isto foi obtido com o uso de um
"flip-flop" (4013) e de portas NOR (4001) e inversoras (4069). Além disso mais um bit (PB3)
da porta programavel 8255 foi ulilizado para colocar o "flip-flop” cm um estado que permita

sempre o envio do primeiro sinal, do enderego multiplexado, para o conversor A/D.
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Figura 3.12 - Sistema de conversio analégico digital empregado no instrumento

O sistema inicia sua operagdo recebendo o sinal de enderego, o qual habilita o
conversor A/D para iniciar a conversdo. Terminada sua tarefa, o conversor envia através da
linha de controlec (ACK) para a porta do usuario o final de conversio indicando que os § bits
mais significativos estio prontos para a leitura pelo microcomputador. Apés a realizacdio desta

tarefa, o microcomputador envia novamente o enderego o qual € agora direcionado pelo "flip-
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flop" para o "latch” liberando para a leitura os 4 bits menos significativos da conversdo do
A/D, previamente armazenados.

O processo de conversdo dos sinais dc corrente provenientes da cela eletroquimica €
inicializado imediatamente apés aplicagdo do potencial sobre os eletrodos e o tempo total para
uma conversdo € de 254 ps. O diagrama de pulso ¢ mostrado na figura 3.13 ¢ também foram

obtidos com auxilio de um osciloscopio.

STR

ACK

[
[
AR__| L

STA

= 5

e
e

BUS
tura LatchX Enderego X Leitura A/D XEnderEQ(XLeitura Latch Enderego X Leit

END

254 ps

Figura 3.13 - Diagrama de pulso do sistema de convers@io analdgico/digital. STR e ACK,
sinais de controlc. ADR, sinal de enderegamento. STA, inicio de conversio do A/D. END,
final de conversdo do A/D. BUS, Barramento de dados.
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Q sistema foi calibrado com auxilio de um gerador de corrente, montado especialmente
para esta finalidade, e um multimetro (marca Metex, modelo M4630)  sensibilidade maxima
de leitura de corrente de 0,01 pA.

O A/D opera em um modo bipolar dentro de uma faixa de + 5 V e a resolugdo da
leitura de corrente obtido com este sistema depende do {undo de escala selecionado no

conversor corrente-voltagem conforme mostra a tabela 3.2.

Tabela 3.2 - Resolugfio de leitura de corrente para o sistema de conversdo analdgico/ digital

conforme os diferentes {undos de escala do conversor corrente-voltagem.

Ganho Fundo de Resolugio de Leitura
escala (LA) de corrente / bit (nA)
1 100 a -100 47
2 50 a -30 24
3 5 a -5 2.4
4 1 a -1 0,45
5 0,5 a -0,5 0,22
6 0,1 a -0,1 0,046

Uma vez que o multimetro usado nas calibragdes nfio possuia sensibilidade suficiente
para calibrar o fundo de escala mais sensivel do instrumento, este foi obtido através de uma
extrapolagio, considerando as demais calibragSes, e portanto ndo possue o0 mesmo grau de
confianga dos demais. As calibragdes foram fettas diversas vezes, em difereates dias, sendo
que os resultados encontrados diferiram menos que 0.5%.

Estudos mostraram a presenca de um ruido de alta frequéncia no circuito do conversor
corrente-voltagem e do sistema de conversdo analogico digital. Medidas destes ruidos foram
feitas para cada fundo de cscala do conversor corrente-voltagem, mostrados na tabela 3.3,
estando a cela eletroquimica desconectada e conectada ao instrumento. Nesta uitimo caso, foi

observado também, a existéncia de uma interferéncia de 60 Hz, a qual foi atribuida a rede de
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alimentagio do laboratorio. Esta interferéncia ¢ totalmente eliminada com o uso de uma gaiola
de Faraday envolvendo a cela eletroquimica. Neste caso foi utilizada uma tela de aco

empregada em trabalho de "silk screening” de 200 "mesh".

Tabela 3.3 - Medidas da amplitude de ruido pico a pico para os diversos fundo de escala do

instrumento.

Fundo de Ampilitude do Ruido? | % do Fundo | Amplitude do RuidoP | % do Fundo
escala (LA) pico a pico (pA) de Escala pico a pico {HA) de escala
100 a -100 0,620 0,3 0,431 0,2
50 a-50 0,310 0,3 0,310 0,3
Sa-5 0,024 0,2 0,103 1,0
la-1 0,005 0,3 0,097 49
0,5a-0,5 0,0043 0,4 0,090 9,0
,1a-0,1 0,0066 3.3 0,155 78,0

a-Cela ¢letroquimica desconcctada
b-Cela eletroquimica conectada com gaiola de Faraday

A andlise dos dados para quando a cela eletroquimica estd desconectada do
instrumento mostra quc a amplitude do ruido ¢ independente do valor do ganho determinado
para o conversor corrente-voltagem, exceto para o fundo de escala mais sensivel. Quando a
entrada do conversor A/D € desconectada do conversor corrente-voltagem e aterrada, a
amplitude do ruido ¢ de 14 unidades o que representa 0,4% do fundo de escala de Icitura do
A/M (14/4096). Este fato mostra que a malha de ganho ulilizada no conversor corrente-
voltagem ndo impde qualquer ruido ao sistema com excessfio do fundo de escala mais
sensivel. Neste ullimo caso, o elevado valor do resistor de ganho (470 K) pode ser a causa do
aumento do valor do ruido.

Os dados obtidos com cela eletroquimica conectada foram realizados mergulhando os

eletrodos em solucdo 0,1 mol/L-1 de NaNO3 na presenca e auséncia de uma espécie
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eletroativa. Diferentes potenciais foram aplicados a cela, sendo também variado o nimero de
eletrodos de trabalho efetivamente concctados durantc as medidas. Estas medidas mostraram
quc as amplitudes dos ruidos sdo independentes do potencial aplicado ¢ também do numero
dos eletrodos de trabalho utilizados nas medidas. Porém, € evidente que a simples concccio da
cela eletroquimica ao instrumento causa um aumento consideravel no nivel de ruido. Mesmo a
blidagem dos cabos dos eletrodos ¢ o0 uso de uma gaiola de Faraday, ndo foram suficientes
para diminuir os valores dos ruidos. Na realidade, ndo se tem uma conclusio satisfaréria para
explicar a causa do aumento observado nos nivels de ruido quando a cela eletroquimica é
conectada ao instrumento. Como alternativa foram usadas médias das leituras para os ganhos
que apresentaram um aumento no nivel de ruido. Por exemplo, para o ganho 5, média dec §
leituras diminuiram a amplitude pico a pico do ruido para 0,027 pA o que corresponde a 2,7 %
do total do fundo de escala. Ja para o ganho 6, este valor foi de 14 % para uma média de 10

leituras.

33.5-SISTEMA DE CONTROLE DO POTENCIAL, APLICADO A CELA
ELETROQUIMICA E SELECAO DO ELETRODO DE TRABALHO

Para uma maior facilidade de compreensdo do instrumento proposto, o sistema de
controle do potencial aplicado a cela eletroquimica e o sistema de selegio dos eletrodos de
trabalho que serdo utilizados em uma medida sio apresentados conjuntamente, conforme
mostrado na figura 3.14. O sistema de controle do potencial é composto por dois conversores
digitais/analogicos ZN 428 dc 8 bits. Ambos estdo conectados nas extremidades de um divisor
de tenséio, formado por 30 resistores de filme metalico com precisio de 1%, através de dois
circuitos somadores montados com auxilio de amplificadores operacionais OP (7. Este dois
ltimos circuitos foram empregados para proporcionar a aplicagdo de potencial na faixa de
+1,8 V. Ista faixa pode ser facilmente ampliada ou reduzida com a troca dos resistores que

compdem estes circuito.
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Figura 3.14 - Sistema de controle da diferenga de potencial aplicado a cela eletroquimica e

selegdo do cletrodo de trabalho.
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Foram também utilizados, entre a conecgdo do divisor de tensio e os eletrodos,
circuitos integrados LM 348, os quais apresentam 4 amplificadores operacionais por unidade.
Estes amplificadores foram adicionados ao sistema para evitar drenagem excessiva de corrente
do divisor de tens3o ¢ gque poderia causar a perda do controle de potencial aplicado aos
gletrodos.

Os dois conversores D/As sdo controlados pelo microcomputador e ambos podem
operar independentemente em toda a faixa de potencial indicada anteriormente., Desta forma é
possivel a aplicagdo de potencial aos eletrodos de trabalho de duas formas distintas, No
primeiro modo de operagdo ambos os conversores )/ As aplicam ao divisor de tensio o mesmo
potencial garantindo que todos os cletrodos previamente sclecionados irdo trabalhar ac mesmo
potencial. Incrementando ou decrementando a diferenga de potencial aplicada ¢cm ambos os
conversores o resultado ¢ uma rampa de potencial igual para todos os eletrodos como
mostrado na figura 3.15 A. No segundo modo de operagdo os conversores 530 mantidos a
diferentes potenciais, de forma que, o potencial aplicado a cada eletrodo é agora determinado
pela diferenga de potencial entre os conversores I/As e sua posi¢do de conecgdio ao divisor de
tensdo como € mostrado na figura 3.16 B. A equagfio 3.6, descrita abaixo, pode ser usada para
encontrar o potencial de trabalho de cada eletrodo quando os conversores D/As estido operando

em polenciais diferentes.

P(WEy) = DP(D/A1) + [[P(D/A3) - P(D/A1)]/30] x (n-1)] (3.6}

ondc:

n = posi¢do de conecglio do eletrodo no divisor de tensdo a partir do conversor D/A que opera
no menor potencial (n assume valores de 1 a 31).

P(WEy) = potencial do eletrodo conectado na posicio n do divisor de tenséo.

P(D/Ay) = potencial do conversor D/A que opera no menor potencial.

P(D/An) = potencial do conversor D/A que opera no maior potencial.
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Figura 3.15 - Modo de operagio do sistema de controle de aplicagdo da diferenga de potencial
na cela eletroquimica. Conversores D/As operando ao mesmo polencial (A) e a potenciais

diferentes (B). Py, P> ¢ P3 demostram a mudang¢a de potencial que ocorrem nos dois

conversores D/As nos tempos tq, ty e t3, respectivamente.
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Os potenciais de ambos os conversores D/As foram calibrados com auxilio de um
multimetro (marca Mctex, quclo M-4630) com sensibilidade de 0,1 mV, obtendo-se uma
resolucdo de 14 mV/bit para cada conversor.

O potencial real aplicado aos cletrodos foi avaliado cm dilerentes experimentos
estando a cela eletroquimica desconectada e conectada ao instrumento. Neste ultimo caso, o
arranjo de UMEs foi mergulhado em uma solugdo de NaNO3 0,1 mol.L-} contendo 1,0
mmol.L-1 de Pb2™ ¢ utilizando como contra eletrodo um eletrodo de Ag/AgCl saturado com
KCIL. Os dados obtidos para quando ambos os conversores [)/As estdo operando sobre o
mesmo potencial (-1,0 V) sdo mostrados na tabela 3.4.

Os dados desta tabela, mostram uma tendéneia do valor do potencial encontrado ser
maior, em alguns milivolts, do que o potencial nominal. Porém, quando o potencial dc ambos
os D/As sdo modificados para valores positivos os dados encontrados so menores que os
valores nominais. A grandeza desta diferenga também varia dependendo do valor de potencial
aplicado pelos conversores, porém nunca ultrapassa o valor da resolugdo dos D/As dc 14 mV.
Este fato, sugere que os valores encontrados para as diferenca entre o potenciais nominais e
reais tém como causa principai a resolucfio dos conversores D/As.

Por outro lado, a comparagio destes valores com os dados obtidos quando a cela
eletroquimica estd conectada ao instrumento, ¢ todos os eletrodos de trabalho estdo operando
sob 0 mesmo potencial (-1,0 V), revela que nfdo hd mudanga significativa do potencial do
sistema de controle, nas condi¢Ges de operagfo do instrumento. Neste caso, a corrente méaxima
observada na ccla foi de 40 pA.

Situagdo semelhante é encontrada quando os dois conversores D/As estdo operando em
potenciais diferentes. Os dados da tabela 3.5 foram obtidos com o D/Aj operando a um
potencial nominal de 0,0 V e 0 D/A> a -1,0 V estando a cela eletroquimica conectada e

desconectada do instrumento.
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Tabela 3.4 - Potencial real aplicado aos cletrodos quando ambos os conversores A/Ds estio
operando a0 mesmo potencial (-1,0 V) com a cela eletroquimica desconectada e conectada ao

instrumento.
No.do | Pot. Nominal | Pot. Encontrado | Diferenca | Pot. Encontrado | Diferenga

Eletrodo (V) (v (mV) (V)b (mVY)
1 -1,0000 -0,9987 -1.3 -0,9983 -1,7
2 -1,0000 -0,9998 -1,2 -0,9997 -0,3
3 -1,0000 -1,0001 +0,1 -1,0002 +0,2
4 -1,0000 -1,0010 +1,0 -1,0009 +0,9
5 -1,6000 -1,0026 +2,6 -1,0026 +2,6
6 -1,0000 -1,0021 +2,1 -1,0002 +0,2
7 -1,0000 -1,0062 +6,2 -1,0062 +6,2
8 -1,0000 -1,0042 +4.2 -1,0042 +4,2
9 -1,0000 -1,0036 +3,6 -1,0035 +3.5
10 -1,0000 -1,0039 +3,9 -1,0077 +7,7
1 -1,0000 -1,0047 +4,7 -1,0047 +4,7
12 -1,0000 -1,0058 +5.8 -1,0056 +5,6
13 -1,0000 -1,0067 +6,7 -1,0065 +6,5
14 -1,0000 -1,0057 +5,7 -1,0055 +5,5
15 -1,0000 -1,0043 +4.3 -1,0041 +4,1
16 -1,0000 -1,0069 +6,9 -1,0066 +6,6
17 -1,0000 -1,0069 +6,9 -1,0066 +6,6
18 -1,0000 -1,0069 +6,9 -1,0069 +6,9
19 -1,0000 -1,0072 +7,2 -1,0074 +7.4
20 -1,0000 -1,0078 +7.8 -1,0076 +7,6
21 -1,0000 -1,0079 +7.9 -1,0069 +6,9
22 -1,0000 -1,0070 +7.0 -1,0085 +8.5
23 -1,0000 -1,0072 +7,2 -1,0082 +8,2
24 -1,0000 -1,0087 +8.7 -1,0070 +7,0
25 -1,0000 -1,0085 +8,5 -1,0076 +7.6
26 -1,0000 -1,0073 +7.3 -1,0069 +6,9
27 -1,0000 -1,0079 +7,9 -1,0066 +6,6
28 -1,0000 -1,0077 +7,7 -1,0065 +6,5
29 -1,0000 -1,0073 +7.3 -1,0072 +7.2
30 -1,0000 -1,0077 +7,7 -1,0078 +7,8
31 -1,0000 -1,0088 +8.,8 - -1,0079 +7.9

a-cela eletroquimica desconectada do instrumento.

b-cela eletroquimica conectada ao instrumento,
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No primeiro caso, existc também uma tendéncia do valor de potencial real ser sempre
maior do que o valor nominal. Assim, como no caso anterior, esta diferenca depende do
potencial de trabalho dos dois conversores D/As ¢, em nenhum caso, foi observado uma
diferen¢a maior do que o da resolugfio dos [)/As.

Quando a cela eletroquimica esta conectada ao instrumento, utilizando as mesmas
condi¢es descritas anteriormente, observa-se uma pequena variagdo do potencial real em
relacio ao caso anterior, porém esta variagio é novamente, menor que a resolugio dos D/As,
demostrando que, também, neste modo de operagdo, o sistema proposto opera de maneira
satisfatoria.

O sistema dc selegdo dos eletrodos, mostrado na figura 3.14, é composto por 8
circuitos integrados ADG-201A e por 4 "laichs” 74L8373. Cada ClI ADG-201A possui, na
realidade, um conjunto de 4 chaves, as quats podem ser controladas independente.

Por conveniéncia, é mostrado no esquema apenas dois conjuntos de 4 chaves e
dois "latchs", sendo que os demais componentes quc formam o sistema seguem a mesma
montagem.

O processo de selegio do eletrodo envolve o envio do enderego pelo
microcomputador, o qual ird habilitar o "latch” descjado para receber o dado responsavel pela
sele¢dio do eletrodo através da conecgdo da chave analdgica correspondente. O diagrama de
pulso usado neste sistema ¢ semelhante aquele mostrado na figura 3.10, sendo o tempo de
selecdo para cada eletrodo igual a 188 us.

O sistema ¢ bastante flexivel, permitindo que diferentes formas de selegdo dos
eletrodos sejam realizadas, tal como, o emprego de um eletrodo ou grupos de eletrodos a um
mesmo potencial ou ainda que todos eles possam aperar a potenciais diferentes. Todo este
sistema envolve somente o uso de dois conversores D/A, o que é uma vantagem em relagio a
outros trabalhos descritos na literatura onde cada eletrodo necessita de um conversor D/A para

poder operar a potenciais diferentes [75-77].
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Tabela 3.5 - Potencial real aplicado aos cletrodos quando os conversores A/Ds eslio
operando a potenciais diferentes (D/A| = 0,0 V e D/Ay = -1,0 V) com a cela eletroquimica
desconectada e conectada ao instrumento.

No.do | Pot. esperado | Pot. encontrado | Diferenga | Pot. encontrado | Diferenga
eletrodo V) (V) (mV) (V)b (mV)
1 -0,0000 -0,0043 +4.3 -0,0077 +1.7
2 -0,0333 -0,0385 +5,2 -0,0371 +3,8
3 -0,0667 -0,0721 +8.4 -0,0806 +13,9
4 -0,1000 -0,1062 +6,2 -0,1098 +9.8
5 -0,1333 -0,1410 +7,7 -0,1390 +5,7
6 -0,1667 -0,1738 +7,1 -0,1752 +8,5
7 -0,2000 -0,2112 +11,2 -0,2039 +3,9
8 -0,2333 -0,2424 +9.1 -0,2408 +7.5
9 -0,2667 -0,2748 +8,1 -0,2772 +10,5
10 -0,3000 -0,3084 +8.,4 -0,3066 +6,6
11 -0,3333 -0,3425 +9,2 -0,3359 +2,9
12 -0,3667 -0,3769 +10,2 -0,3723 +5,3
13 -0,4000 -0,4112 +11,2 -0,4089 +8,9
14 -0,4333 -0,4432 +9.9 -0.4376 +4,3
15 -0,4667 -0,4753 +8,6 -0,4740 +7.3
16 -0,5000 -0,5110 +11,0 -0,5033 +3,3
17 -0,5333 -0,5446 +11,3 -0,5390 +5.7
18 -0,5667 -0,5777 +11,0 -0,5758 +9,1
19 -0,6000 -0,6114 +11,4 -0,6050 +5,0
20 -0,6333 -0,6453 +12,0 -0,6410 +7,7
21 -0.6667 -0,6784 +11,4 -0,6700 +3,0
22 -0,7000 -0,7106 +10,6 -0,6994 +0,6
23 -0,7333 -0,7441 +10,8 -0,7433 +10,0
24 -0,7667 -0,7789 +12.2 -0,7727 +6,0
25 -0,8000 -0,8119 +11,9 -0,8019 +1,9
26 -0,8333 -0,8439 +10,6 -0,8384 +5,1
27 -0,8667 -0,8778 +11,1 -0,8673 +0,6
28 -0,9000 -0,9100 +10,0 -0,9038 +3,8
29 -0,9333 -0,9437 +10,4 -0,9403 +7,0
30 -0,9667 -0,9764 +9,7 -0,9698 +3,1
31 -1,0000 -1,0104 +10,4 -1,0081 +8.1

a-Cela eletroquimica desconectada do instrumento.

b-Ccla eletroquimica conectada ao instrumento.
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3.4-PROGRAMA DE CONTROLE, AQUISICAO E TRATAMENTO DE DADOS

(s programas utilizados para controle, aquisi¢do e tratamento dos dados foram
desenvolvidos em linguagem Quick-Basic 4.5 sendo que, nos dois primeiros casos o
programa foi gerado em um modo executavel para garantir uma maior reprodutibilidade
nos tempos de comunicagdo entre o computador e o instrumento e também para aumentar
a velocidade na aquisi¢do dos dados.

As principais rotinas utilizadas na comunicagio entre o microcomputador e o

instrumento s80 mostradas no Anexo.

3.4.1-PROGRAMA PARA APLICACAQ DE POTENCIAL E LEITURA DE
CORRENTE

Diversas rotinas para a aplica¢do de potencial na cela eletroquimica foram cscritas
para os dois diferentes modos de operagdo dos conversores D/As,  descritos
anteriormente. Dois procedimentos basicos de [citura do arranjo de ¢letrodos foram
desenvolvidos. No primeiro caso, denominado de varredura de potencial, ambos os
conversores [D/As tém seus potenciais modificados de forma a aplicarem o mesmo
potencial ao divisor de tensfio. Esta rotina permite ainda, ao usuario, a sele¢do do eletrodo
ou grupo de ¢letrodos, pertencente ao arranjo de UME, que serfio empregados cm uma
medida. No segundo caso, denominado de varredura de eletrodo, os dois conversores
operam a potenciais distintos ¢ todos os cletrodos, pertencentes ao arranjo, participaram
das medidas, sendo que o potencial de cada um deles sera determinado pelo scu ponto de

conecgdo ao divisor de tensdio e pela diferenga de potencial entre os conversores D/As,
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Procedimento 1 - VARREDURA DE POTENCIAL

Para este procedimento foram escritas rotinas dc aplicagdio de potencial na cela
eletroquimica semelhantes as técnicas de rampa linear, rampa triangular ¢ de pulso
diferencial. E importante salientar que para os dois primeiros casos, a rampa de potencial
¢, na realidade, formada por pequenos pulsos (degrais) devido ao uso de circuitos digitais
(conversores D/As). Desta forma, a amplitude minima permitida para a alteragiio do
potencial aplicado ¢ de 14 mV, devido a resolugdo dos conversores D/As empregados.
Porém, para facilitar as comparagdes dos dados obtidos com o segundo modo de trabalho
do instrumento (varredura de eletrodo) optou-se por usar apenas 31 leituras de corrente
por faixa de potencial selecionado. Este numero € igual ao nimero de eletrodos presentes
no arranjo ¢ desta forma assegura-se¢ a mesma resolugio de potencial para ambos os
Casos.

Apés a prévia selecdo da téenica ¢ do potencial inicial ¢ final, o usudrio seleciona,
também, o cletrodo ou grupo de eletrodos que serdo utilizados nas medidas. Ajustados
estes pardmetros, a rotina de leitura € inicializada através da conec¢do das chaves
analogicas dos e¢letrodos selecionados ¢ a aplicagdo do potencial inicial em cada
conversor D/A. Imediatamente, € inicializada a leitura de corrente, sendo que o nimero
de conversdes feitas pelo A/D, bem como a faixa empregada no calcule do valor médio
das leituras de corrente foram também pré-sclecionadas. Apos armazenar os dados o
microcomputador aplica a cada conversor [)/A o proximo potencial ¢ o processo se repete
até que toda medida seja concluida. I'sta rotina permite ainda que sejam obtidos
voltamogramas com médias de até 20 leituras. A figuras 3.16 resume o modo de operagio
desta rotina. No final da rotina todas as chaves dos eletrodos sfio desconectadas para
gvitar a deterioragio dos eletrodos.

De manetra geral, as rotinas para as diferentes técnicas de varredura seguem,

basicamente, 0 mesmo principio.
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Figura 3.16 - Rotina de leitura para quando ambos os conversores D/As estdo operando
sob 0 mesmo potencial.
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E evidente que no caso da técnica de pulso diferencial algumas modificagdes
foram necessarias, tais como, um segundo pulso de potencial com amplitude pré-

determinada e subtragio das correntes lidas.

Procedimento 2 - VARREDURA DE ELETRODO

Para este procedimento, foram escritas rotinas de aplicagdo de potencial na cela
eletroquimica semelhante as técnicas, pulse normal ¢ difercncial.

Como no caso anterior, inicialmente € selecionado o potencial inicial e final que
serdo utilizados na medida. Posteriormente € conectada a chave do primeiro eletrodo e
aplicado o potencial inicial no conversor D/A] ¢ o potencial final no conversor D/A5.
Imediatamente, ¢ inicializada a leitura de corrente através do conversor A/D. Assim como
no caso anterior, o numero conversdes ¢ a faixa cmpregada na integragdo da corrente
foram pré- selecionados. Posteriomente € calculada a média dos valores de corrente
convertidos pelo A/D, sendo este valor armazenado. O préximo passo € conectar a chave
do segundo eletrodo € repetir as tarefas até que as correntes geradas pelos 31 eletrodos
sejam lidas. Da mesma forma que na rotina anterior € permitido que sejam obtidos
voltamogramas com médias de até 20 leituras. A figuras 3.17 resume o modo de operagio
desta rotina.

Rotinas envolvendo téenicas de pulso diferencial também foram escritas para cste
modo de operagio, e novamente neste caso € necessario a inclusdo de mais um pulso de
potencial com amplitude pré-sclecionada € uma etapa de subtragédo das correntes lidas.

Ao final das rotinas, discutidas anteriormente, os voltamogramas sio prontamente
apresentados na tela do computador, juntamente com os dados de corrente. E ainda
permitido ao usudrio a aplicaglo de filtros digitais com medias moéveis e, quando

descjado, imprimir e gravar os dados adquiridos em disco.
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FATOR DE CORRECAQO E FILTROS DIGITAIS

Para corrigir distorgdes nos valores de corrente, causadas por diferengas de areas
dos eletrodos, foi escrita uma rotina que permite normalizar a resposta obtidas para cada
um dos diferentes eletrodos pertencentes ao arranjo. Este fator de corregdo, como foi
denominado, ¢ calculado utilizando-se uma rotina especifica, semelhante aquela mostrada
na figura 3.17. Neste caso, no entanto, cada eletrodo € pulsado a um mesmo potencial,
sendo este, suficiente para permilir que ocorra uma reagido, 4 nivel do eletrodo, de uma
espécie eletroativa presente na cela eletroquimica. A partir dos dados de corrente obtidos
¢, entdo, calculado uma média para os resultados que apresentem uma concordincia
melhor que 8%. A razdo entrc csta média e a leitura de cada cletrodo resulta no fator de
correcdo para cada eletrodo. Estes dados sdo gravados e utilizados para normalizar os
valores de corrente futuramente adquiridos.

Também para melhorar a relagéo sinal/ruido ¢ o aspecto da curva voltamétrica, foi
escrita uma rotina que permite o uso de trés diferentes filtros digitais com média movel
ponderada. Estes filtros podem ser empregados no voltamograma obtido por qualquer

uma das técnicas, apds 0 mesmo scr exibido na tela do microcomputador.

CURVAS DE CORRENTE EM FUNCAO DO TEMPO

Rotinas para a obtengdo de curvas de comente em funcdo do tempo
(cronoamperometria) também foram cscritas para os dois procedimentos de operagio do
sistema de controle de potencial proposto. Estas rotinas permitem a aplica¢do do pulso de
potencial com amplitude pré-determinada bem como a sele¢Zo do eletrodo ou grupo de

eletrodos possibilitando medidas de até 10 pulsos sucessivos. Isto permite avaliar a



Construgdo de um Sistema Multieletrodo para Andlises Voltaméiricas 74

grandeza das correntes capacitivas e faradaicas e selecionar a faixa de integragio da

leitura de corrente com a maior relagdo igfic.

3.4.2 - PROGRAMA DE TRATAMENTO DE DADOS

Este programa acessa inicialmente um arquivo contendo as informacdées de todos
os dados previamente gravados. Posteriomente, estes dados sdo aprescntados ao usudrio
na forma de uma tabela, descriminando o nome do arquivo a técnica utilizada, a
concentragdo da espécie eletroativa € a data de obtengdo dos dados. Algumas destas
informagdes foram previamente estabelecidas pelo usudrie no momento em que os dados
foram gravados tal como o nome do arquivo e concentragdo da espécie eletroativa. Qutras
informagdes sdo anexadas dirctamente pelo programa, como a técnica que foi utilizada e
data de aquisigiio dos dados. A partir desta tabela, que pode conter até 999 arquivos, o
usuario pode selecionar até 10 voltamogramas os quais sero exibidos simultancamente
ou sequencialmente. Dados dc corrente limitc podem ser calculados para todos os
voltamogramas selecionado de maneira simultinea, permitindo a comparagdo de
reprodutibilidade dos dados ou a construgéo de curvas de calibracdo e adigfio padric. Um
relatorio contendo todos os parametros ¢ os dados de corrente de todos os votamogramas
sclecionados € fornecido ao usuarto.

O programa permite, caso o usudrio desejar, que sejam eliminados dos calculos
dados de correntes pertencentes a eletrodos cujas respostas apresentem diferencas
significativas dos demais.

O objetivo foi desenvolver um programa flexivel e de facil interagdo com usuario,

deixando que ele possa tomar as decisdes e avaliagOes necessarias.
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3.5- AVALIACAO DO DESEMPENHO DO SISTEMA VOLTAMETRICO
MULTIELETRODO

Para avaliar a performace do sistema proposto, foi necessirio construir um arranjo
capaz de operar com cada eletrodo de maneira independente, sendo que, em sua construgio,
optou-se por utilizar um material de facil obten¢fo no mercado ¢ de baixo custo. Isto fot feito,
em vista da dificuldade de constru¢do de UMEs, que pode levar a sua inutilizagio [8] devido a
defeitos de fabricacdo, conforme discutido anteriormente. Além disso, acreditou-se que era
necessario obter uma certa experiéncia na construgio de tais eletrodos, antes de utilizar
técnicas de construgdo e materiais mais sofisticados.

A possibilidade dc sc utilizar cobre como substrato para ecletrodos de filme de
mercurio, descritas em alguns trabathos [61, 67}, mostrou-se interessante ¢ dentro das
caracteristicas desejadas. Porém, os eletrodos relatados nestes trabalhos, possuiam dimensdes
da ordem de milimetros, ndo havendo qualquer dado na literatura sob a utilizagdo deste
material na fabricagio de UMEs. O uso de resina de poliéster, como suporte e material isolante
para os eletrodos, foi também uma inovagdo na fabricagdo de UMESs. Estudos preliminarcs
mostraram que a resina possui uma boa resisténcia ao ataque de solugdes aquosas fortemente
4cidas e basicas, sendo esta uma caracteristica importante para a construgiio dos eletrodos.

Baseando-se nestas avaliagGes preliminares, fica claro a necessidade de se estudar o
comportamento do cletrodo construide, o que leva a um impasse. O que seria avaliado
primeiro: o eletrodo ou o instrumento desenvolvido ? E evidente, que um ndo pode ser
avaliado sem o outro e, portanto, algumas das discussdes futuras foram divididas em itens na
tentativa de tornar mais facil a compreengdo dos dados obtidos. Na pratica, entretanto, os
resuitados encontrados, ocorreram muitas vezes, de mancira simultinea e em uma ordem

cronologica muitas vezes diferente da que sera discutida a seguir.
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3.5.1 -PARTE EXPERIMENTAL

Como sera verificado nas proximas discussfes, na maioria dos experimentos
realizados, utilizou-se basicamente duas espécies eletroativas, chumbo (II) e cddmio (I1). Isto €
justificado com base no trabalho de Donten ¢ Kublik |61]. Estes autores verificaram que, em
medidas voltamétricas de chumbo (II), envolvendo eletrodos de filme de¢ mercario com
substrato de cobre, nio ha a formagdo de qualquer composto intermetdlico com cobre, que
possa afetar o desempenho do cletrodo. O mesmo € observado para o cadmio, desde de que a
espessura do filme de merclirio seja maior ou igual a 1,5 um, a qual, segundo 0s mesmos
autores, pode ser obtida apenas controlando o tempo de depésito do filme metilico.

Outra vantagem dc se utilizar estas espécies, esta no fato, dos sistemas Pb2+- Pb(Hg) ¢
Cd2+- Cd(Hg) serem bem conhecidos em medidas voltamétricas, e, portanto, apropriados para
0 presente estudo.

Na maioria das medidas, um eletrodo de prata/clorcto dc prata, contendo cloreto de
potdssio saturado, marca Corning, foi utilizado como contra eletrodo.

O oxigénio dissolvido presente nas solugdes, utilizadas nas medidas, foi removido
através da passagem de nitrogé€nio gasoso. Dois frascos lavadores contendo, no primeiro, uma
solugdo de metavanadato de aménia e, no segundo, nitrato de crémio, ambos em meio acido e
contendo também um corpo de [undo de amalgama de zinco, foram utilizados para remover
possiveis residuos de oxigénio do gés de purga.

As medidas envolveram a adigio de 25 ml de solugdo do eletrélito suporte na cela
eletroquimica, a qual foi desaerada durante 20 a 30 min. Posieriormente, volumes apropriados
da solugio padrio da espécic cletroativa cram adicionados a4 cela ¢ uma nova purga de
nitrogénio era realizada, sendo que neste caso, o tempo de purga era proporcional ao volume
adicionado.

Utilizou-se pipetas volumétricas € pipetadores automaticos, de volume variado, nas

adi¢des da solugdo padrio na cela cletroquimica.
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Todos os materiais foram devidamente lavados com acido nitrico 10 % (v/v) antes de
sua utilizagio.

Um frasco de cloreto de polivinila, provido de tampa de polietileno, com volume de
100 ml foi utilizado como cela eletroquimica. Na tampa foram feitos orificios para permitir a
entrada dos clctrodos, gas de purga e adigdo dos padrées.

Nas medidas envolvendo voltametria de redissolugdo anddica foram utilizados agitador

¢ barra magnética de Teflon nas etapas de pré-concentragio.
3.5.1.1 - SOLUCOES

-Chumbo(Il) (Merck). Solugio estoque 4,8313 mmol Ll de chumbo (11) foi preparada a
partir do metal. Uma certa quantidade do metal na forma de grios foi lavada inicialmente com
uma solugdo 1:1 de HNO3 e agua desionizada, posteriomente o material foi lavado com dgua
desionizada, dlcool e acetona. Apos a secagem, 1,0 g do metal foi pesado e dissolvido em 10
ml de uma solugdo 1:1 de IINO3 e dgua desionizada em becker de 400 ml coberto com vidro
de relogio. Apos a dissolugdo do metal o acido restante foi cvaporado ¢ o material resultante
foi suspenso para um litro com 4gua desionizada contendo 1,0 mmol.L-1 de HNO3,

-Cadmio (IT) (Baker Chemical). Solugdo estoque §,8968 mmol.L-1 foi preparada a partir do
metal. O procedimento foi semelhante ao descrito para a solugdio de chumbo (1)

-Nitrato de Sédio (Merck). Solugdo 0,1 mol.L-1

-Tampio Acetato (acido acético Mallinckrodt e acetato de sodio Mallinckrodt). Solugdo 0,1
mol.L-1 de acido acetico ¢ 0,1 mol.L-1 de acetato de sédio (pH 4,7).

-Acido Nitrico (Merck). solugdo 0,1 mol.L-1.

-Acido Nitrico (Merck). Soluqéo 10 % (v/v)

-Mercirio (II) Solugdo de 0,01 moles.L-1 de Hg2+ contendo 0,1 mol.L-1 de HNOj foi
preparada a partir da dissolugéio de merclirio metdlico (grau polarografico, pureza 99,99999%

Carlo Erba} em 4cido nitrico.
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-Acido Fosférico (Merck). Solugiio a 60 %.

-Metavanadato dc amonia (Merck) Solugio (1,5 mol.L-1 de metavanadato dec amdnia em 1,0
mol.I.-! de HCI.

-Nitrato de Cromio (Vctee) Solugdo 0,5 mol.L-1 de nitrato de Cromio em 1,0 mol.L-1 de

HCL

3.5.2-ESTUDO DO COMPORTAMENTO DO ARRANJO DE UMEs

Estudos iniciais envolvendo o arranjo de 31 UMEs, dispostos de forma circular,
mostraram uma difcrenga muito grande de resposta para cada eletrodo. A figura 3.18 mostra o
voltamograma obtido para uma solugédo 0,5 mmol.L-! de Pb2* em 0,1 mol.L-1 de NaNO3
utilizando a técnica de varredura de eletrodo (cada eletrodo operando a potenciais diferentes),
O filme de mercirio metélico foi obtido pela redugio natural de ions Hg2™ (sem aplicagdo de
potencial), com tempo de depdsito de 10 min.

Considerando que filmes de merciirio podem apresentar irregularidades de formacio
[30], isto poderia ser, a primeira vista, a causa desta diferenga de respostas. Baseado nisto, fol,
iniciaimente, estudada formas variadas do tratamento da superficie do substrato. Nestc caso, os
fios de cobre foram polidos com diferentes materiais abrasivos, tais como dolomita, aluminas
¢ pasta de diamante, com granulometria variando entre 0,5 a 0,05 um. ApoOs a etapa de
polimento, foram testados dilerentes solventes na limpeza da superficie do substrato, tais
como, dgua desionizada, alcool, acetona ¢ hidrocarbonetos. Em todos os casos estudados, os
resultados obtidos foram semelhantes ao mostrade na figura 3.18, onde se concluiu que outro
fator, e ndo o tratamento empregado na superficie do substrato, era responsavel pela variagio
de resposta observada para os eletrodos.

Estudos realizado por Donten e Kublik {61], mostravam que filmes de merctrio
apresentam as melhores caracteristicas quando preparados pela redugfo natural dc ions Hg2+

sobre a superficie de cobre metalico. Porém, quando o substrato possui merctrio remancscente
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de outros depositos, liimes mais homogéneas sdo obtidos através da aplicagio de um
potencial. Neste caso, o potencial escolhido deve ser menor do que aquele observado para a
evolucdo de hidrogénio. O tempo de depésito € outro fator importante na preparagédo do filme,

pois afeta diretamente sua cspessura.
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Figura 3.18 - Voltamogram de uma solugdo 0,3 mmol.L-1 de Pb+2 em 0,1 mol.L-! de
NaNO3 utilizando a técnica de varredura de eletrodo. Eletrodo de trabalhe, arranjo de 31
UMEs. Contra eletrodo, eletrodo de Ag/AgCl com KCl saturado. Filme de mercurio metalico

obtido por redugdo natural de ions Hg2t, com tempo de depésito de 10 min.

Considerando as afirmag¢es acima, fot estudado o comportamento de resposta dos
eletrodos em relagdo a filmes de mercurio preparados a diferentes potenciais e por diferentes
intervalos de tempo. Foram utilizados tempos de deposito entre 1 a 30 min, com ou sem a
aplicagdo dc potencial na faixa de 0,0 a -0,5 V. Entre cada deposito, os ¢letrodos foram

devidamente lixados e polidos para ¢liminar o filme de mercurio antcrior. Para tcmpos
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menores que 5 min, independente da existéncia ou ndo de um potencial aplicado, os eletrodos
apresentaram maiores diferengas de resposta. Porém acima deste tempo, os resultados nio
eram significativamente melhores do que aqgueles mostrados na figura 3.18. Situagio
semelhante foi notada quando nio havia a remogio do filme de mercurio entre as etapas de
depdsitos,

Desta forma, chegou-se a conclusdo de que dois fatores poderiam ser responséveis
pelos resultados encontrados, a diferenga de 4rea dos eletrodos e a penetragio de solugdo por
canais formados entre os fios de cobre ¢ a resina de poliéster. O primeiro caso poderia ser
justificado devido a dificuidade encontrada, durante a construgdo do arranjo, em esticar todos
os fios de cobre de maneira exatamente igual. Desta forma, os fios ndo seriam perfeitamente
paralelos, resultando em uma diferente exposicio da area formada pela sec¢dio transversal de
cada fio. Em alguns casos as diferengas de respostas sdo muito clevadas para serem
justificadas somente pela diferenga de drea, nestes casos € possivel a ocorréncia de formagio
de canais, poré¢m néao sc cncontrou evidéncias que pudessem comprovar este fato.

Desta maneira, um novo arranjo de UMEs foi construido, de tal forma que, cada
eletrodo do arranjo ¢ formado por um conjunto de 7 UUMEs. Com isto, as diferengas de
respostas entre os 31 cletrodos, poderiam ser minimizadas através de uma distribui¢io média
destas diferencas entre o conjunto de 7 UMEs.

A figura 3.19 mosira ¢ vollamograma obtido, com o uso deste novo arranjo, para uma
solugdo 0,5 mmol.L-1 de Pb2+ em 0,1 mol.L-1 de NaN 03 utilizando a técnica de varredura de
eletrodo. Novamente, os pontos mostrados na curva indicam a resposta de cada eletrodo, que
neste caso, € formada pela soma das respostas de 7 UMEs. O filme de merctrio foi preparado
da mesma maneira que aqucla descrita para a figura 3.18.

A dados revelam uma menor diferenga de resposta entre os clctrodos, porém ela ainda
esta presente. Isto confirma também, que grande parte das diferengas de resposta entre os
eletrodos do arranjo formado apenas por 1 UME tem como causa principai a diferenca dc arca

entre os eletrodos ¢ a possivel formacdo de canais.
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Com base em todos estes resultados foi selecionado cste ultimo eletrodo para os
futuros cstudos. A preparagdio do filme de merclirio serd realizada sem a aplicaciio de
potencial, mergulhando-se o arranjo em uma solugdo 0,01 mol.L-1 de Hg:er em 0,1 mol.L-1
de HNO3 por 10 min. Entre cada depdsito, os eletrados foram lixados ¢ polidos, como descrito

na secéo 2.8.
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Figura 3.19 - Voltamogram de uma solucdo 0,5 mmol.L-1 de Pb*2 em 0,1 molL-! de
NaNO3z utilizando a técnica de varredura de eletredo. Eletrodo de trabalho, arranjo de 31
eletrodos formado por um grupo de 7 UMESs. Contra eietrodo, Ag/AgCl com KCl saturado.
Filme de mercurio metalico, redugfio natural de fons Hg2t, com tempo de deposito de 10 min.

Durante o estudo do desempenho do sistema voltamétrico ocorreram varias
preparagdes de novos filmes de mercurio. Observou-sc que, de maneira geral, havia uma
concordincia entre os resultados obtidos para as diferentes preparagdes dos filmes. Porém, em
certo casos, obscrvou-se que alguns eletrodos passavam a responder de mancira

complctamente diferente para diferentes preparagdes do deposito de mercurio, como pode ser
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observado na figura 3.20. Neste exemplo, sdo mostrados os voltamogramas para uma solugio
de 0,5 mmol.L-! de Pb2* em 0,1 mol.L-1 de NaNOj para trés diferentes preparagdes do filme
de mercurio, feitos em dias diferentes. As curvas (a), (b) e (c) representam a ordem
cronologica de preparacio do filme. Como pode ser observado, o eletrodo de nimero 17,
indicado na figura, apresenta uma resposta muito diferente na curva (b) quando comparada

com as outras curvas.
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Figura 3.20 - Voltamogramas de uma solugdo 0,5 mmol.L-! de Pbt2 em 0,1 mol.L-! de
NaNO3 utilizando a técnica de varredura de eletrodo. Eletrodo de trabalho, arranjo de 31
eletrodos formados por grupo de 7 UMEs. Contra eletrodo, Ag/AgCl com KCI saturado. As
curvas (a), (b} e (c) mostram os dados obtidos para diferenies preparagdes do filme de

mercirio, em diferentes dias, seguindo a ordem crondlogica de preparagio.
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A observagio deste eletrodo, com auxilio de um microscdpio, nas condigdes que
resultou na curva (b), ndo revelou uma diferenga significativa no filme de mercirio, quando
comparade aos demais.

O fato de a curva (¢) ter sido obtida com o filme de mercurio preparado posteriormente
aquele da curva (b) pode revelar que, durante a polimerizagao da resina de poliéster, na etapa
de construcdo do eletrodo, pequenas bolhas dc ar tenham sido retidas na vizinhanga do
gletrodo. Considerando que entre os depédsitos de mercirio, o arranjo foi sempre lixado ¢
polido, para garantir uma remogéo total do mercurio, anteriormente depositado, esta pequenas
bolhas podem ter alcan¢ado a superficie do eletrodo permitindo, assim, a formagéo de canais e
o aumento na sua area efetiva [8).

Isto foi comprovado, removendo-se do conjunto de 7 UMEs, um ou mais de um
eletrodo de forma a impedir que ele participasse da medida, adicionado-se na sua superficie
um adesivo, a base de epoxi, de forma a isola-los.

A figura 3.21 mostra dois vollamograma para ions chumbo (II) nas mesma condi¢ées
descritas anteriormente. Na curva (a) todos os 7 UMEs que formam o eletrodo nimero 17
gstio em operagdo, enquanto que na figura (b) um unico eletrodo deste conjunto foi isolado.

O resultado mostra que apenas um eletrodo do grupo de 7, é responsavel pelo aumento
excessivo de resposta do eletrodo de numero 17, comprovando a tese de que este aumento &
causado, principalmente, pela formagdo de canais.

Este exemplo dado para o eletrodo 17, ndo foi um caso isolado, outros eletrodos
mostraram comportamentos semelhantes, revelando que cuidados especiais devem scr
tomados durante a preparagdo do eletrodo no que diz respeito a presenga de bolhas de ar no
material que sera utilizado como suporte para os eletrodos. Materiais de baixa viscosidade e
com tempo de polimerizagdo lento sdo mais recomendados pois permitem que possiveis bolhas

sejam eliminadas durante a ctapa de polimerizagdo deste material.
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Figura 3.21 - Voltamogram de uma solugdio 0,5 mmol.L-! de Pb*2 em 0,1 molL-1 de
NaNO3 utilizando a técnica de varredura de eletrodo. Eletrodo de trabalho, arranjo de 31
eletrodos formados por grupo de 7 UMEs. Contra eletrodo, Ag/AgCl com KCl saturado. A
curva (a) mostra a resposta para o eletrodo nimero 17 quando seus 7 UMESs estdo expostos,
enquanto que na curva (b) 1 UME deste mesmo conjunio foi isolado com adesivo a base de

¢poxl.

3.5.3-FATOR DE CORRECAO DOS ELETRODOS

Na tentativa de corrigir as diferencas de resposta observadas para os eletrodos, foi
desenvolvido um método para normalizar as respostas de corrente.

A medidas de corrente para cada eletrodo s3o semelhantes aquela utilizada na técnica
de varredura de eletrodo, sendo que neste caso, o mesmo potencial € aplicado a cada eletrodo.

Estc potencial é seiecionado de modo a permilir que ocorra na superficie de cada eletrodo a
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mesma reagdo. A partir destes dados de corrente, € calculada uma média para as resposta dos

eletrodos que apresentem concordancia melthor que 8%. A razdo entre esta média e a leitura de

corrente obtida para cada eletrodo resulta no fator de correcéio. Posteriormente, os 31 fatores

sd0 utilizados para corrigir a resposta de cada eletrodo.
A figura 3.22 exemplifica um conjunio de fatores de corre¢dio encontrados para os

eletrodos, apds aplicagdo de um potencial de -0,8 V, estando presente na cela eletroquimica

uma solugéo 0,6 mmol.L-! de Cd2¥ em 0,1 mol.L-1 de NaNO;.
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Figura 3.22 - Curva mostrando os 31 fatores de corrcgdio para o arranjo de 31 eletrodos

formados por grupe de 7 UMEs. Potencial aplicado em todos os eletrodos -0,8 V. Solugio 0,6
mmol.L-1 de Cd2+ em 0,1 mol.L-1 de NaNQO3. Contra clctrodo, Ag/AgCl com KCl saturado.
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A figura 3.23 mostra o voltamograma para o fon ciddmio (II), nas mesmas condi¢des
utilizadas anteriormente, sem a aplicagdo do fator de corregdo (a) e apds a aplicagdo do fator
de correcéo (b).

O uso do fator de corregdo diminui as diferencas de resposta dos eletrodos e meihora o
aspecto da curva, sendo este o seu objetivo principal.

No entanto, deve-se observar que nem todos os eletrodos foram corrigidos de maneira
satisfatéria. Resultados semelhantes sdo observados mesmo em situagdes onde, tanto o fator de
correcio como os veltamogramas, foram obtidos através de médias de 3, 10 ¢ 20 letturas.
Estcs casos sugerem que a falla de correglo, observada para alguns eletrodos, ndo deve ser
consequéncia da dilerenca de medidas causada por ruidos ou interferéncias durante o processo
de obtengdo dos dados.

Justificativas baseadas na formagfo de canais, por onde a espécie eletroativa possa
migrar entre o fio de cobre e a resina, causando assim uma diferenga muito grande de resposta
dos eletrodos, parecem ser inconsistente se analisarmos, por exemplo, os eletrodos de nlimero
2 ¢ 4. Neste caso, o eletrodo quc apresenta a maior diferenca de resposta (eletrodo 4} fot
convenientemente corrigido, enquanto que o outro (eletrodo 2) continua a apresentar uma
diferenga de resposta, mesmo depois de aplicado o fator de corregdo.

Aparentemente, a causa principal deste comportamento estd ligada as diferengas de
potencial aplicado aos eletrodos durante as medidas de corrente para o calculo do fator de
corregiio e da obtengo do vollamograma. No exemplo mostrado, algumas destas diferengas
podem alcangar até 0,7 V, ¢ desta forma, € possivel que ocorra mudangas na interface eletrodo-
solugio.

Este tipo de corregdo, no entanto, pode causar alteragdo nos valores da corrente limite.
Isto ocorre, principalmente, devido ao tipo de calculo empregado que envolve o uso de valores
médios de correntes para encontrar os valores do fator de corregdo. Valores medios sd0 muilo

afetados, quando um unico dado de um determinado conjunte possui um desvio muito grande.
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Figura 3.23 - Voltamogramas obtidos utilizando-se a técnica de varredura de eletrodo para
uma solucdo centendo 0,6 mmol.L-! de Cd2t cm 0.1 r,nol.L'1 de NaNQO1j. Eletrodo dc
trabalho, arranjo de 31 ¢letrodos formados por grupo de 7 UMEs. Contra eletrodo, Ag/AgCl
com KCI saturado. (a) sem a aplicacdo do fator de corregdo ¢ (b) vom a aplicagdo do fator de

kS
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Assim, se eletrodos que possuissern uma diferenca de resposta muito elevada em
relagdo aos demais, como por exemplo os eletrodos 2 e 4 da figura 3.22, fossem considerados
para o calculo da média, esta seria muito afetada por estes resultados. Com isto, todas as
respostas de cada eletrodos seriam também afetados no momento da corregéo.

Para tentar minimizar cstes fatos, foram considerados, para efeito do célculo da média,
somente as respostas dos eletrodo que apresentassem valores concordantes entre si melhor que
8 %.

Este fato, no entanto, tém pouca importincia nas determinagdes quantitativas, se tanto
os voltamogramas das solugtes padrdo, bem como os das amostras, sofrerem o mesmo tipo de
corregdio, como serd verificado {uturamente.

O uso da mediana, para calcular o fator de corre¢io, também foi avaliado recentemente
¢ s¢ mostrou mais apropriado, uma vez que, valores discrepanies de resposta dos eletrodos ndo
afetam este tipo de calculo. O seu emprego ¢ portanto aconselhado, quando houver a
necessidade de corregdes deste tipo.

No entanto, todas as corregoes de resposta dos eletrodos, que serdo mostradas neste
trabatho, foram realizadas utilizando a metodologia descrita anteriormente, uma vez que a

obtengfo dos dados ocorreu antes da anilise do uso da mediana.

3.5.4 - FILTROS DIGITAIS

Com o objetivo de melhorar a relagdo sinal/ruido, para os dados de corrente obtidos, ¢
também melhorar o aspccto das curvas voltamétricas, foram empregados filtros digitais com
média movel ponderada [82].

O programa desenvolvido possui 3 opgdes diferentes de filtros. No primeiro caso,
denominado de filtro 2, a média € calculada entre dois pontos vizinhos, tendo cada um o

mesmo peso. No segundo caso, denominado de filtro 3, a média € calculada entre 3 pontos
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vizinhos, novamente todos eles possuem o mesmo peso. No ultimo caso, denominado de filtro
5, a média ¢ calculada entre 5 pontos vizinhos, tendo o vaior central peso 3, scus vizinhos mais

proximos peso 2 e os mais distantes peso 1. As relagSes matematicas sdo mostradas a seguir;

Filtro 2.
ln = (in + in+1) /2 3.7)
Filtro 3.
In=(ip-t +ip *ip+1)/3 (3.8)
Filiro 5.
I =[(p-2) + 2(p-1) + 3Gp) + 2(p+1) + (1g+)] /O (3.9)
onde :

i = inésimo valor de corrente encontrada.

I, = inésimo valor de corrente calculado.

A figura 3.24(a) mostra um voltamograma médio para 6 medidas de uma solu¢fo 0,15
mmol.L-! de Pb2+ c¢m 0,1 molL- de NaNO3 com o desvio padrdo para cada um dos 31
eletrodos do arranjo formados por grupo de 7 UMEs. Quando cada um dos 6 voltamogramas
s#0 primeiramente tratados com o filtro 5 e, posteriormente, calculado os valores médios para
cada eletrodo, ocorre uma sensivel diminuigdo nos valores dos desvios, como mostrado na

figzura 3.24(b). Neste caso, fvi encontrado um ganho médio de 8 vezes na relagio sinal/ruido.
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Figura 3.24 - Voltamograma para uma solugdo contendo 0,15 mmol.L-t de Pb2* em 0,1
mol.L-1 de NaNO3. Técnica, varredura de eletrodo. Eletrodo de trabalho, arranjo de 31
eletrodos formados por grupo de 7 UMEs. Contra eletrodo, Ag/ApCl com KCl saturado. (a)
Dados originais, média de 6 voltamogramas e os desvios padrio para a corrente de cada

eletrodo, (b) aplicagdo do filtro 5 para cada voltamograma antes do calculo do valor médio.
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Considerando que o aumento da relagdo sinal/ruido para uma média de 6 leituras ¢
igual a 2,5 vezes (sf’(6)l/z, onde s representa o do desvio padrdo), v ganho proporcionado pelo
emprego do filtro 5 ¢, entdo, de 3,2 vezes {(ganho total encontrado experimentalmente de 8
vezes, dividido pelo ganho esperado tedricamente, proporcionado pelo cdlculo da média de 6
leituras de 2,5 vezes). Este valor encontrado, ¢ muito préximo ao valor esperado tedricamente
de 3 vezes (sf(9)1/2) para o emprego do filtro 5.

Dados experimentais mostram que para a média de 6 voltamogramas, apds a aplicagiio
dos filtros 2 e 3, foram encontrados um aumento médio da relag@o sinal/ruido de 6 e 3 vezes,
respectivamente, sendo que, tedricamente, este valores deveriam ser 3,5 e 4,3 vezes. Para estes
dois filtros os resultados encontrados sdo diferentes daqueles valores esperados tedricamente,
principalmente, para o filiro nimero 2.

Simulagdes realizadas com curvas tedricas mostram que o valor do ganho
proporcionado por estes filtros, para a relagdo sinal/ruido, dependem do comportamento
relativo de resposta dos ¢letrodos. Desta forma, quando as curvas apresentam desvios
semelhantes acima ¢ abaixo do valor médio, o filtro nimero 2 proporciona um ganho muito
maior do que aquele esperado tedricamente. Mesmo nesta situagdo, o ganho proporcionado
pelo filtro nimero 5 nédo sofreu alteragdes significativas ¢ portanto este filtro foi escolhido
para o tratamcnto dos voltamogramas.

Além de melhorar a relagio sinal/ruido o uso destes filtros proporciona também um
melhor aspecto ao voltamograma como € mostrade na figura 3.25. A curva (a) mostra o
emprego do filtro 5 nos dados referentes ao voltamograma mostrado na figura 3.23(a). No
outro exemplo, curva (b), é mostrado o mesmo voltamograma apés a aplica¢iio do fator de
correcdo e o filtro nimero 5.

Nos casos onde o fator de corregdo foi utilizado, foi verificado a mesma relagdo sinal/
ruido para cada filtro, indicando desta forma, que o fator de corre¢dio ndo proporciona qualquer

alteragéio nos desvios observados sendo sua finica fung¢do a de melhorar o aspecto da curva.
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Figu'ra 3.25 - Voltamograma utilizando a t€cnica de varredura de eletrodo para uma solugdo
contendo 0,6 mmol.L-1 de Cd2* em 0,1 mol.L-! de NaNOj3. Eletrodo de trabalho, arranjo de
31 UMEs formados por grupo de 7 eletrodos. Contra eletrodo. Ag/AgCl com KCI saturado. (a)
A aplicagio do filtro digitat 5 e (b) Fator de corregéio mais filtro digital 5.
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3.3.5 - ALGUNS ASPECTOS ENVOLVENDO TRATAMENTO DE DADOS

Os calculos da corrente total (if) e da corrente limite (i]) sfio feitos diretamente pelo
programa desenvolvido, sendo que o dltimo valor pode ser encontrado por dois procedimentos
diferentes. O primeiro caso envolve a subtragdo da corrente residual, obtida para quando
somente o cletrélito suporte esta presente na cela, daqueles valores de corrente encontrados
para o voltamograma da cspéeie de interesse. No segundo caso, a corrente limite ¢ encontrada
diretamente através do voltamograma quando a espécie de interesse esta presente, sem que seja
necesséario a obtencio da curva para o eletrdlito suporte. Em ambos os casos o usudrio pode
selecionar os pontos pertencentes ao voltamograma que serde utilizados nos célculos. Este
procedimento permite a eliminacdo dos dados que apresentem distorgdes significativas dos
demais ¢ que, portanto, possam influir no resultado final. Tal fato, ¢ observado,
principalmente, nos casos onde a técnica de varredura de eletrodo € utilizada, devido as
diferengas de resposta de cada eletrodo.

Por exemplo, no caso dos voltamogramas que apresentam formas semelhantes aquelas
observadas para a voltametria de corrente continua (DC), o usudrio seleciona os pontos,
localizados na regido dos potenciais onde ndo ha rea¢do com a espécie de interesse e na faixa
que determina a corrente limite. Uma melhor reta € cntdo tragada para o primeiro grupo de
pontos, a qual € entdo subtraida de todos os valores de corrente do segundo grupo. A média
obtida para estas diferencas resulta na corrente limite.

A figura 3.26 mostra o comporiamento do valor da corrente limitc para quando os
eletrodos que apresentam respostas significativamente diferentes dos demais sdo considerados
nos cdiculos € quando eles sdo eliminados. Este voltamograma foi obtido a partir de uma
solugdo 0,35 mmol.L-1 de Pb2+ em 0,1 mol.L-1 de NaNO3, utilizando a técnica de varredura
de eletrodo. Na figura 3.26(a) € mostrado o resultado do calculo para todos os dados dc
corrente compreendidos respectivamente na regiio da corrente residual (iy) e na faixa que

determina a corrente limite (i]), os quais estdo assinalados por um circulo.
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Figura 3.26 - Comportamento do valor da corrente limite quando ¢letrodos que apresentam
respostas significativamente diferentes sio cmpregadas nos céleulos. Os pontos marcados por

um circulo foram aqueles utilizados nos célculos. 1), corrente limite. iy, corrente residual



Construgiio de um Sistema Multieietrodo para Andlises Voltamétricas 95

A figura 3.26(b) mostra 0 mesmo resultado quando sdo eliminados dos calculos os
dados que apresentam respostas significativamente diferentes. As retas pontithadas, mostradas
nas duas figuras, foram colocadas apenas para indicar como os eletrodos que apresentam
respostas  diferentes dos demais afetam a medida da corrente limite. Como pode ser
observado, a grandeza desta corrente é afetada para a situagdo onde todas as respostas dos
eletrodos, localizados na duas regidcs, sdo consideradas nos calculos.

Por exemplo, a resposta do eletrodo de nimero 3, indicado na figura 3.26(a) é 50%
maior que aquela apresentada por seu vizinhos, ¢letrodos de numero 2 e 4 . Isto faz com que a
reta que determina a corrente residual sofra um desvio assentuado.

Sc os valores de corrente, obtidos para os eletrodos de nimero 26 e 27, forem
utilizados no célculo para encontrar o valor de i], este sofrera um aumento significativo, como
pode ser observado na figura 3.26. As diferengas de respostas destes dois eletrodos em relagdo
as médias de corrente obtidas para os demais eletrodos situados na regifio da corrente limite, é
2,1 e 1,8 vezes maior, respectivamente.

A figura 3.26(b) revela ainda que os dados de corrente selecionados para o cdiculo de i
ainda apresentam diferengas, porém, neste caso, o valor médio de corrente encontrado para
estes dados apresenta um desvio padrdo relativo de 7 %. Este valor foi frequentemente
encontrado em diversas medidas, e tem sua origem nas diferengas de resposta dos eletrodos.

Nos cdlculos envolvendo a determinagdo da corrente total (it), soma da corrente
residual e limite, procedimentos scmclhantcs aqueles discutidos foram seguidos. Estes
procedimentos sfio importantes quando se propde a comparagio de resultados, principalmente
em relagdo aqueles que envolvem a técnica de varredura de eletrodo.

Quando voltamogramas na forma de pico, semethantes aqueles obtidos em técnicas de
pulso diferencial (DP), sdo analisados, os valores da corrente de pico (_ip) sdo encontrados
seguindo-se um procedimento parecido com o discutido anteriormente. Desta forma, o usudrio,

seleciona os pontos do voltamograma situados na regido dos potenciais onde nfo ha reacio da
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espécie de interesse. Em seguida é selecionado o ponto de maximo do pico ou uma série de

pontos os quais terdo seus valores subtraidos da reta formada pelo primeiro grupo de pontos.

3.5.5 - ESTUDO DA ESTABILIDADE DO ARRANJO DE UMEs

Para avaliar a estabilidadc do arranjo de UMEs, foram realizadas medidas de uma
solucdo 0,5 mmol.L-1 de Pb™2 em 0,1 NaNO3, ao longo de 7 dias consecutivos, utilizando a
técnica de varredura de eletrodo. Esta técnica foi escolhida porque cla permite o
acompanhamento individual do comportamento de cada de ¢letrodo.

A cada dia foram realizadas medidas antes € apos submeter os eletrodos a voltametria
ciclica em 0,1 mol.L-} de HNO3, na faixa proxima de oxidagdo do mercirio ¢ cvolugdo de
hidrogénio. Cste procedimento foi utilizado para homogeneizar o filme de mercirio sobre a
superficie do substrato de cobre, através de um processo de re-oxidagfio e de redugdo do
mereurio [61].

O mesmo procedimento foi utilizado durante os 7 dias de estudo, o qual envolveu a
obtengdo de 12 voltamogramas para a solugdo de Pb2* sendo que destes, 6 foram obtidos
antes da voltametria ciclica em meio 4cido ¢ 6 apos esta etapa.

Entre os experimentos, o eletrodo de trabalho foi estocado em 50 ml de solugfio 0,001
mol.L-1 de HNQ7y para evitar a oxidagiio do filme pelo ar [61]. Esta solugdo foi devidamente
purgada com nitrogénio para eliminar o oxigénio dissolvido.

A figura 3.27 mostra os veltamogramas para a soluglo de Pb2t para o primeiro,
terceiro e séiimo dia de estudo, obtidos antes e apds a voltametria ciclica em meio dcido. Em
cada grafico sdo mostrados os 6 voltamogramas obtidos cm cada situagdo. As figuras mostram
as curvas sem qualquer tipo de tratamento, tal como, fator de corre¢io ou filtros digitais.

Na tabela 3.6 estdo resumidos os dados médios e os respectivos desvio padrdo para a
corrente total e limite antes e apos a voltametria ciclica em melo acido 4o longo dos 7 dias de

estudos.
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FIGURA 3.27 - Curvas voltamétricas para 0,5 mmol.L-! de Pb™2 em 0,1 mol.1-! de NaNO3.
Técnica, varredura de eletrodo. Eletrodo de trabalho, arranjo 31 eletrodos {formados por um
grupo de 7 UMESs. Contra eletrodo: eletrodo de prata/cloreto de prata. As curvas la, lbe lc
foram obtidas para o primeiro, tercciro ¢ sétimo dia respectivamente anles da voltametria
ciclica em HNO3 0,1 mol.L-! e as curvas 2a, 2b e 2c foram obtidas nos mesmios dias, apos a

voltametria ciclica. Cada figura mostra 6 curvas voltamétricas.
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Em todos os casos, os dados foram obtidos utilizando-se sempre a resposta de corrente
para o mesmo grupo de eletrodos. Eletrodos que apresentaram resposta discordantes dos

demais ndo foram utilizados nos cdlculos.

Tabela 3.6 - Média de 6 medidas e seus desvios padrdo relativos para a corrente total e limite
para uma solugdo 0,5 mmol.L-! de Pb2* em 0,1 mol.L-!1 de NaNO3, antes e apos submeter os
eletrodos a 60 varreduras de voltametria ciclica em meio acido.

Antes da Voltametria Ciclica Apos a Voltametria Ciclica
Corrente total Corrente Limite Corrente total Corrente Limite
(A) (RA) (HA) (1A)

Dia Média | S;(%) | Média | Sp(%) | Mcdia | S, (%) | Média | S; (%)
1 1,01 1.0 0,54 1,3 0,84 0,4 0,52 3,8
2 1,13 2.7 0,57 1,8 0,92 1,1 0,56 3.5
3 1,18 2,5 0,56 1,8 0,83 2,5 0,54 3,7
4 1,09 3.7 0,57 5,2 0,93 0,5 0,62 3,2
5 1,08 4.6 0,56 5,5 0,87 3,5 0,55 3,6
6 1,14 3.5 0,10 30 0,90 2,2 0,60 1,6
7 1,20 2,5 - - 1,03 1,9 0,61 1,6

Com o passar do tempo os voltamogramas obtidos, antes da aplicagdo da voltametria
ciclica (figura 3.27 la-lc), revelam uma sensivel modificagdo no formato da curva. Lsta
modificacdo é resultado da deterioragdo do filme de¢ mercurio, comprovada por observagdes
feitas ao microscopio. Os filmes, inicialmente com caracteristica espelhada, ao longo dos dias,
assume uma forma cristalina e opaca na grande maloria dos eletrodos concordando com
observagGes fcitas por outros pesquisadore [61]. As curvas aprcscntam um aumento para a
corrente total devido a uma diminuigdo de espessura do filme de merctrio e, também, a maior

exposigdo de cobre metdlico do substrato, o qual apresenta um menor sobrepotencial para o
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hidrogénio quando comparado ac mercurio {67]. Estas obscrvagbes sdo confirmadas pelos
resultados mostrados na tabela 3.6 onde se verifica um aumento médio de 20% para a corrente
total entrc o primeiro e sétimo dia de estudo.

Mesmo assim, a grandcza da corrente limite, para os dados obtidos antes da
voltametria ciclica em meio 4cido, permanece praticamente a mesma até o quinto dia de
estudo. Isto mostra que todos os eletrodos, mesmo aqueles que operam a potenciais onde nio
ocorre rea¢do da espécie eletroativa, sofrem uma deterioragéo do filme de mercirio. Isto pode
ser observado na figuras 3.27 (la-lc), através do aumento dos valores da corrente residual.
Estcs dados também revelam que mesmo havendo uma modificagdo acentuada de resposta, os
eletrodos continuam respondendo de mancira quantitativa para a espéeic cletroativa.

A partir do sexto dia existe uma queda acentuada do valor de i} e no sétimo dia sua
medida é impossivel, como pode ser confirmada pela observagdo pelos voltamogramas lc da
figura 3.27.

A primeira caracteristica que pode ser observada nos voltamogramas obtidos, apos
cxpor os eletrodos a voltametria ciclica em meio &dcido, ¢ um melhor aspecto da curva.
ObservagBes a0 microscopio mostram que o filme de mercirio ganha novamente um aspecto
espelhado, na grande maioria dos eletrodos. Este fato € justificado pelas etapas de oxidagéio e
reduciio do mercurio metalico presente nos eletrodos, possibilitando assim, uma restauragio do
filme.

Mesmo assim, com o passar dos dias, a corrente total tende a aumentar de maneira
semelhante Aquela observada nos casos onde os eletrodos nio foram submetidos a voltametria
ciclica em meio actdo. Este fato indica a perda da quantidade inicial de mercirio que forma o
filme metalico, devido a formagdo de uma amalgama sélida com o substrato, diminuinde sua
espessura ¢ aumentando, desta forma, o valor da corrente residual [61].

Os resultados médios para i] para o sexio ¢ sétimo dia sfo semelhantes, indicando que a

voltametria ciclica em meio acido € util como uma etapa de restauragéo do filme de mercurio.
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A figura 3.28 mostra as primeiras 20 curvas de voltametria ciclica em 0,1 mol.L-! de
HNQO3, para o primeiro € sétimo dia de estudo, para o arranjo de 31 eletrodos formados por
grupos de 7 UMEs. A técnica de varredura de potencial foi utilizada neste caso, de forma que,
todos os eletrodos do arranjo operam ao mesmo potencial. As cuvas foram obtidas cntre 0,2 ¢
-1,3 V com taxa de varredura de potencial 1gual a 100 mV/s.

Através destes voltamogramas € possivel confirmar uma diminuigdo do sobrepotencial
de hidrogénio devido a diminuig¢fio da espessura do filme de mercirio e exposi¢do do substrato
de cobre metalico [67]. Outro fato que também pode ser observado nesta figuras é a maior
diferenga dos valores de corrente na parte central do voltamograma (corrente catddica e
anodica), revelando um desgaste maior do filme de mercurio [61].

De maneira geral, 0 processo de restauragdo do filme melhorou os resultados e com o
uso deste procedimento, considerando somente os 5 primeiros dias, a repetibilidade (expresso
pelo desvio padrdo relativo, n=6) dos dados para a corrente limite apresentou valores melhores
que 3,7 % para as curvas obtidas em um mesmo dia, enquanto que no outro caso, os resultados
foram meclhores que 5,5 %. Durante os sete dias de estudo, a repetibilidade foi melhor que
6,7% para as medidas realizadas com a restauragdo do filme de merctirio.

Estudos visando a verificagdo da cstabilidade dos eletrodos frente a uma segunda
espécie eletroativa também foram realizados envolvendo solugfio 0,6 mmol.L-1 de Cd2t em
0,1 mol.L-1 de NaNO3.

Os estudos envolveram lambém 7 dias consecutivos de medidas. Neste caso, a cada
dia foram obtidos 320 voltamogramas da solugiio, apds a voltametria ciclica em meio acido.
Destes dados foram utilizados apenas, os voltamogramas de niumero 1, 5, 10, 20, 40, 80, 160 e
320 nos calculos dos valores médios de 1; € 1] € seus respectivos desvios padrio relativos
mostrados na tabela 3.7. Os demais procedimentos sido cxatamente iguais aqueles utilizados no

estudo anterior.
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Figura 3.28 - Curvas de voltametria ciclica em solugdo 0,1 mol.L-] de HNO3 para a
restauragdo do filme de mercirio dos eletrodos. Cada figura mostra os 20 primeiros ciclos. (a)
Primeiro dia. (b) Sétimo dia. Taxa de varredura 100 mV/s. T¢enica varredura de potencial.
Eletrodo de trabalho, arranjo de 31 eletredos formado por grupo de 7 UMEs.
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Tabela 3.7 - Médias de 8 medidas para a corrente total ¢ limite para uma solugdo 0,6
mmol.L-1 de Cd2t em 0,1 mol.L-1 de NaNO3, apés 60 varreduras de voltametria ciclica em
solugdo 0,1 mol.L-! de HNO3. As médias e os desvio padréo relativos foram calculadas a
partir das curvas de namero 1, 5, 10, 20, 40, 80, 160 e 320.

Correntce total Corrente Limite
(nA) (uA)

Dia Média Sr (%) Média Sy (%)
1 0,85 1,2 0,52 1,0
2 0,89 34 0,56 1.4
3 0.91 1,0 0,47 2,1
4 0,93 0.6 0,57 5.3
5 0,92 0,9 0.44 2,3
6 0,92 2,2 0,47 4.2
7 0,95 3,2 0,51 39

A andlise dos dados revela um aumento nos valores da corrente total e limite com o
envelhecimento do filme de mercurio, indicando a sua deterioragdo. A repetibilidade para as
medidas realizadas em um mesmeo dia sdo melhores que 3,4 % para a corrente total ¢ de 5,3 %
para a correnle limitc. J&4 para os 7 dias de estudo, este valor foi de 3,5 % e 9.6 %,
respecOtivamente.

Este estudo também mostra, que a maior causa da deterioragdo do filme estd
relacionada ao seu envelhecimento ¢ ndo ac nimero de medidas realizadas com o eletrodo.
Deve-se lembrar, que neste caso, em um unico dia, foram obtidos 320 voltamogramas,

enquanto nos 7 dias do experimento anterior foram realizadas apenas 84 medidas.
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A figura 3.29 mostra, um exemplo, dos 6 voltamogramas (nimero 1, 5, 10, 20, 40, 80,

160 e 320) para a solugéo 0,6 mol.L-1 de Cd2*, obtida no segundo dia.
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Figura 3.29 - Voltamograma para solugédo 0,6 mmol.L-1 de Cd*2 em 0,1 mol.L-1 NaNQ3.
Eletrodo de trabalho, arranjo de 31 eletrodos formados por grupo de 7 UMEs. As curvas se
referem aos voltamogramas de numero 1, 3, 10, 20, 40, 80, 160 e 320, oblidas no segundo dia
de estudo apés submcter o eletrodo de trabalho em 60 varreduras de voltametria ciclica em

mcio acido

1.5.6 - CURVAS DE CORRENTE EM FUNCAO DO TEMPO

Curvas de corrente em fungio do tempo, conhecidas como crongamperometria, se

caracterizam pela aplicacdo de um pulso de potencial ao eletrodo de trabalho, a partir de um
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potencial onde ncnhuma reagdo de oxi-redugdio da espécie eletroativa ao nivel do eletrodo
pcorre para um potencial onde isto € verificado [27].

O sistema voltamétrico construido permite a obtengdo de curvas de corrente em fungio
do tempo para um eletrodo individual, assim como, para grupos de eletrodos pertencentes ao
arranjo de UMEs. A selegio do potencial aplicado, assim como, do eletrodo ou grupo de
eletrodos de trabalho ¢ feita pelo usuario, sendo ainda possivel selecionar se um grupo de
eletrodos ira operar a um mesmo potencial ou a potenciais diferentes.

A velocidade de aplicagdo do pulso de potencial € limitado pelo dois amplificadores
operacionais localizados nos cxtremos do divisor de tensdo do sistema de controle de
potencial, mostrado na figura 3.14. Estes amplificadores possuem um "slew rate" tipico de 0,3
V/us permitindo, desta forma, que sejam aplicados potencials a uma taxa maxima de 0,3
MV/s.

A taxa maxima de aquisicio de dados de corrente, delerminado pelo sistema de
conversdo analégico/digital, € de 3973 pontos/s, sendo que o tempo minimo para a aquisi¢do
do primeiro dado apds a aplicagdio do potencial € de 254 ps.

Neste trabalho, este tipo de técnica foi utilizada para venficar o comportamento de
resposta dos diferentes eletrodos, pertencentes ao arranjo, frente a diferentes formas de pulso
de potencial. Este proccdimento permitiu encontrar o melhor intervalo de tempo, apés a
aplicagdo do potencial, que apresenta a maior relacdo ifl;, como também, verificar o
comportamento de resposta do sistema desenvolvido frente ac aumento do nimcro de
eletrodos que participam de uma medida.

A figura 3.30 mostra as curvas de corrente em fungdo do tempo obtidas para uma
solugio 0,1 mol.L-! de NaNO3 (a) ¢ para a uma solugfio 0,5 mmol.L-1 de Pb2* em 0,1
mol.L-1 de NaNO3 (b).
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Figura 3.30 - Curvas de corrente em fun¢do do tempo para pulsos de potenciais na faixa de
0,0 a-1,0 V com incrementos de 0,2 V, utilizando um eletrodo formado por grupo de 7 UJMEs.
Contra eletrodo, Ag/AgCl sat. (a) Solugdo 0,1 mol.L-1 de NaNQ3. (b) Solugédo 0,5 mmol.L-]
de Pb2+ em 0,1 mol.I.-1 de NaNO3.
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Estas curvas mostram o comportamento de resposta do sisteina apdés a aplicagdo de
pulso de potencial na faixa de 0,0 a -1,0 V com incrementos de 0,2 V para um eletrodo
formado por um grupo de 7 UMEs. Em ambas a figuras, € possivel observar um aumento da
corrente que flui pelo sistema em fungfio do aumento do potencial aplicado.

Apenas na presenga do eletdlito suporte, a corrente que aparece na cela eletroquimica,
pode ter diferentes causas. Dependendo do potencial aplicado e do intervalo de tempo em que
ela ¢ medida, sua causa pode ser atribuida a formagio da dupla camada elétrica ao nivel da
nterface cletrodo-solucdo, reduglio de oxigeénio dissolvido € de alguma impureza presente na
solugdo, a redugdio do proprio solvente, ou ainda ser a combmagéo destes fatores.

A redugio do oxigénio € normalmente evitada fazendo passar pela solugfio um gas
merte o qual eliminara a presencga deste gas na solugdo. Impurezas presentes, podem ser
eliminadas pela purificagiio do solvente ¢ do eletrolito suporte. A redugio do solvente depende
da faixa do potencial escolhido e do material do eletrodo utilizado nas medidas. Porém, a
corrente gerada devido a formag8o da dupla camada elétrica dificilmente pode ser eliminada,
sendo sua causa a maior fonte de interferéncia para medidas voltamétricas. Uma maneira de
minimizar seu efeito, ¢ fazer a medida da corrente em intervalos de tempo que apresentam a
mator relagdo if/1;, de tal modo que o tempo escolhido seja o menor possivel, evitando assim,
aperda desnecessaria de tempo na aquisi¢do dos dados.

A comparagio das curvas mostradas na figura 3.30 (a} e (b) revelam um aumento da
corrente, para o ultimo caso, devido a presenga de uma espécie eletroativa na solugdio. Medidas
de correntes tomadas para os primciros intervalos de tempo devem aprescntar, uma grande
contribui¢do da correntc capacitiva e portanto esta regido deve ser evitada, sob pena de obter
curvas voltametricas distorcidas.

Para encontrar o intervalo de tempo dc medida da corrente, para os UMESs construidos,
de forma a encontrar a melhor relagéio ig/i;, as curvas de corrente em fungdo do tempo foram
divididas em diversas regides. Para cada uma destas regides é calculado um valor médio de

corrente a partir da soma de todos os valores de corrente situados dentro da faixa pré-
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selecionada. No exemplo mostrado na figura 3.31, a curva de corrente em fungio do tempo foi
dividida em 3 regiBes, denominadas de média 1, média 2 ¢ média 3. Uma média dos valores de
corrente para cada uma destas regides foi encontrada para diversas curvas, nas quais um
eletrodo formado por um grupo de 7 UMESs, sofre a aplicagdo de um pulso de potencial na
faixa de -0,1 a -1,0 V com incremento de - 0,1 V, com ou sem espécie cletroativa. Estas curvas
foram obtidas em condi¢des semelhantes aquelas mostradas na figura 3.30. Através destes
valores médios foram construidas curvas de corrente em fungdio do potencial como mostra a
figura 3.32.

Calculos da corrente, utilizando processos de obtengdio da drea abaixo da curva de
corrente em funcdo do tempo, para cada uma das regides, também foram realizados e

mostraram resultados scmelhantes.

50

Correntc, A

Figura 3.31 - Regides para o cilculo do valor medio de corrente. Os pontos mostrados na

curva se referem as medidas de corrente apds a conversdo analégico/digital a intervalos de

tempo de 254 ps.
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Figura 3.32 - Valores médios de corrente em fungéo do potencial para diferentes regides da
curva de corrente em fun¢do do tempo. As curvas Ml, M2 e M3 foram obtidas,
respectivamente, a partir das regides 1, 2 ¢ 3 mostradas na figura 3.30. A letra "s" indica que
as medidas foram realizadas sem a presenca de espécie eletroativa (solugio 0,1 mol.L-! de

n_ .t

NaNO3), enquanto a letra "c" representa as medidas realizadas com cspécic cletroativa
(solugdo 0,5 mmol.L-1 de Pb2* contendo 0,1 mol.L-1 de NaNO3).

As curvas M1c e Mls, da figura 3.32, foram construidas a partir dos valores médios de
corrente para a regido 1 com e sem espécie eletroativa, respectivamente. A primeira curva
mostra um aumento aprecidvel de corrente, quando comparado a segunda curva, devido a
reduciio dos fons Pb2* imediatamente préximos ao eletrodo. Porém esta regifio mostra ainda
uma quantidade apreciavel de corrente capacitiva como pode ser constatado pela alla variagio

de corrente em funcdo do potencial 14 uA/V, mostrado pcla curva Mls.
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As curvas obtidas a partir da regiio dois, M2c ¢ M2s com ¢ sem especic cletroativa,
respectivamente, revelam que nesta regido grande parte da corrente capacitiva foi eliminada.
Porém, a segunda curva mostra ainda uma tendéncia de aumento da corrente em fungdo do
potencial aplicado cerca de 2,5 pA/V.

As curvas obtidas na regido 3 sdo as que apresentam a menor tendéncia de aumento da
corrente em funcdo do potencial aplicado. Na realidade existe ainda um aumento de
aproximadamente 1 pA./V, porém, este valor permanece praticamente constantc, mesmo que
os valores médios de corrente sejam calculadas para regifes que apresentem um maior
intervalo de tempo ap6s a aplica¢do do potencial.

Isto mostra que as medidas de corrente podem scr cfetuadas para intervalos de tempos
maiores que 2,5 ms apds a aplicagdo do potencial, garantindo desta forma que praticamente
toda a corrente capacitiva foi eliminada. Assim, os voltamogramas obtidos neste trabalho
foram construidos a partir de dados de correntes tomados apds um intervalo de tempo minimo
de 2,5 ms apos a aplicagido do potencial.

Para garantir também uma maior relagdo sinal/ruido os dados de corrente, na grande
maioria dos casos, sdo médias adquiridas entre os intervalos de tempo de 2,54 a 6,35 ms o que
represcnta aquisi¢io de 16 pontos pelo sistema de conversdo analogico/digital. Esta regido foi
escolhida para otimizar a aquisi¢io dos dados para os eletrodos utilizados, porém o programa
desenvolvido permite ao usudrio a selegdo para intervalo de tempo entre 0,254 a 127 ms (1 a
500 pontos de conversdo realizadas pelo conversor A/D). O valor médio € consequéncia direta
da faixa de tempo pré-selecionada e é calculada automaticamente pelo microcomputador
durante a construgio do voltamograma.

Estas curvas de corrente em fungdo do tempo também revelam um valor elevado da
corrente  residual e, como discutido anteriormente, este valor permanece praticamente
constante para quando as medidas de corrente sdo feilas para tempos maiores que 2,5 ms.

Mesmo apos sucessivos borbulhamentos de nitrogénio na solugdo em estudo, este valor ndo foi
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dterado, demostrando que o valor encontrado ndo tem como causa a presenga de oxigénio
dissolvido na solugio.

Preseng¢a de impurezas no eletrélito suporte foram descartadas, uma vez que, tanto para
novas solugdcs, preparadas com sais de diferentes procedéncias, como também para diferentes
eletrélitos suporte este comportlamento permanece praticamente o mesmo.

A principal causa deste alto valor de corrente €, provavelmente, resultante da propria
natureza do UMESs construidos. Yoshida mostra em seu estudos que quando cobre € utilizado
como substrato em eletrodos de filme de mercirio o sobrepotencial para o hidrogénio ¢ fungédo
da espessura do filme de mercurio [67]. Medidas do potencial de pico (Ep) para voltametria
ciclica em solugédo 0,1 mol.L-1 contendo 1 mmol.L-! HCIO4 a uma taxa de variagio de
potencial de 2 mV/s, revelam que este valor pode variar de aproximadamente -0,8 a -1,4 V
quando a espessura do filme varia de acordo com a massa de mercurio depositada entre 1 a 80
ug.cm-!. Para este mesmo estudo, cobre puro apresentou um sobrepotencial para o hidrogénio
de aproximadamente -0.7 V.

Em seus cstudos das caracteristicas de filmes de mercurio sobre substrato de cobre,
Donten e Kublik [61] encontraram valor de -1,0 V para o sobrcpotencial de hidrogénio para
um filme com espessura de 3 um. Estes autores também meostram que com o envelhecimento
do filme ocorre um deslocamento deste valor para potenciais mais positivos, indicando como
causa provavel a diminui¢io da espessura do filme do metalico.

Além disso ambos estudos, citados anteriormente, indicam que quando comparado ao
eletrodo de mercurio, o cletrodo de filme de mercurio sobre substrato de cobre apresenta um
menor sobrepotencial para o hidrogénio devido a formagédo de ligas de mercurio e cobre que
difundem para a superficie do filme, mudando assim, a sua estrutura superficial. Desta forma,
estes eletrodos ndo podem ser comparados como eletrodos constituidos puramente de mercirio
metélico e, assim, as correntes residuais dependem da espessura imcial do {ilme de mercurio €

do seu tempo de envelhecimento.
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Uma analise qualitativa dos dados experimentais revela uma concorddncia com as
observagdes feitas por estes pesquisadores, uma vez que, para filmes rescém preparados a
corrente residual em média sfio menores que aquela observada com o envelhecimento do filme
metalico. A figura 3.32 mostra as curvas de voltametria ciclica estando todos os eletrodos do
arranjo operando ao mesmo potencial. Os dados foram abtides para uma solugéo 0,1 mol.L-1
de NaNO13 em uma faixa de potencial de 0.2 a -1,3 V a uma taxa de 100 mV/s,

A curva (a) representa um filme de mercurio recém preparado, a curva (b) foi obtida
para o segundo dia de preparagido do filme. A curva (¢) mostra os dados referentes ao cobre
sem filme de mercurio, scndo que os eletrodos foram devidamente polidos e submetidos a
varredura de potencial imediatamente apds sua imerséio na solugfio acida livre de oxigénio
dissolvido.

Os eletrodos que apresentam filmes recém preparados mostram uma corrente catédica
e anodica semethantes e a corrente residual na faixa central ¢ aproximadamente de 0,2 pA.
Com o envelhecimento do filme ocorre um aumento da diferenga da corrente catodica ¢
anddica e a corrente residual aumenta para aproximadamente 4.5 pA. A tendéncia dessc
alargamento da faixa central mostra uma perda da caracteristica do filme de mercirio, e com o
passar do tempo o eletrodo tende a sc comportar como um eletrodo "misto de cobre e
mercirio”. Isto pode revelar uma diminuigdo da espessura do filme, a migragio de cobre para
sua superficie ¢ ainda a exposi¢do de cobre metalico {61, 67].

A curva (b) mostra também o aparccimento de dois picos, o primeiro localizado na
dire¢do catddica proxima de -0,55 V e a segunda na diregdo anddica préxima a -0,35 V.
Estes picos sdo também encontrados quando a voltametria ciclica € realizada sobre os
eletrodos sem filme de mercirio (cobre puro), apos deixar estes repousar na solugdo do
eletrolito por alguns minutos. Esta rcagdo, ndo reversivel, pode indicar a formagdo de éxido

sobre 0 metal como nos casos citados para o eletrodo de platina {91].
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A partir destas observagdes € possivel concluir que, com o envelhecimento dos
eletrodos, além da diminuigdo da espessura do filme de merciirio, esteja também ocorrendo a

exposigdo do substrato metalico para alguns dos eletrodos do arranjo.

@
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Figura 3.33 - Voltametria ciclica em solugdo 0,1 mol.L-1 de NaNO3 com taxa de varredura de
100 mV/s para os 31 eletrodos formados por grupo dc 7 UMESs operando simultaneamente no
mesmo potencial. (a) Filme de merctrio recém preparado. (b) segundo dia apds a preparagiio

do filme. (c) eletrodos sem filme de mercurio (cobre puro).
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Para avaliar 0 comportamento do sistema frente ao aumento do nimero de eletrodos
envolvidos em uma medida, foram construidas curvas de corrente em fungéo do tempo para 1,
2,4, 8, 16 e 31 cletrodos formados por grupos de 7 UMEs, em solugdo de 0,1 mol.L-! de
NaNO3, com um potencial aplicado de -0,4 V. Os resultados sdo mostrados na figura 3.34.

Conforme pode ser observado nesta figura ocorre um aumento da corrente & medida
que o numero de cletrodos € acrescido, porém, apcsar disto, a constante de tempo da cela

eletroquimica varia muito pouco.
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Figura 3.34 - Curvas de corrente em fungdo do tempo para o aumento do nimero de eletrodos.
Em todos os casos foram aplicados um pulso de potencial de -0.4 V para 1, 2.4, 8 16e 31

eletrodos formados por grupos de 7 UMEs, em solugao 0,1 mol.L-1 de NaNOj3,
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Scgundo Strohben e colaboradores [45] cste fato pede ser explicado comparando a cela
eletroquimica, formada por vérios cletrodos, a um circuito elétrico formado por capacitores e
resistores associados em paralelo conforme mostrado anteriormente na figura 3.4. Desta forma
a capacitancia e resisténcia equivalente da ccla seria igual a nC e R/n, onde n representa o
mimero de eletrodos. A corrente capacitiva poderia ser representada, entdo, pela equagdo 3.5, a
qual preve um aumento desta corrente em fungdo do aumento do numero de cletrodos sem que
ocorra um aumento da constante da cela. Este € apenas um modelo aproximade, uma vez que
uma cela eletroquimica apresenta uma complexidade bem maior do que a desctrita neste
modelo e diversos fendmenos que ocorrem na interface eletrodo-solugéio ndo estio sendo
considerados.

Interpolages da curva de corrente em fungfo do tempo para quando um tGnico eletrodo
¢ pulsado, figura 3.4, revela que a constante de tempo da cela possui um valor de 377 ps.
Baseado neste valor e utilizando a equacgdo 3.4, a curva tedrica que melhor se ajusta a curva
experimental apresenta um valor da resisténcia da cela de 30 K e uma capacitincia de 12 nF,
resultando em uma constante de tempo para a cela de 360 ps. Estes valores foram testados
substituindo a cela eletroquimica por um resistor de 33 K€ e um capacitor de 13 nF ligados
em série sobre os quais foi aplicade um pulso de potencial de -0,4 V. Este valores foram
utilizados por serem os elementos resistivo e capacilivo disponiveis que mais sc assemelhavam
a0 valor do sistema.

A figura 3.35 mostra as curvas experimentais obtidas para um UME, a curva para
quando a cela € substituida por um malha formada por um resitor ¢ um capacitor cm séric ¢ a
curva teorica obtida a partir da equagdo 3.4, Outras combinagGes de resitores e capacitores,
com a mesma constante de tempo, tanto para a curva teérica como no caso da substitui¢do da
cela eletroquimica por resistores e capacitores levam a valores significativamente diferentes.
Desta forma foi assumido que a resisténcia ¢ a capacitdncia da cela eletroquimica possui
valores aproximados de 30 K e 12 nF, respectivamente, quando um grupo de 7 UMEs ¢

utilizado.
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Substituindo agora estes valores na equagdo 3.5 e considerando que o valor da
resisténcia, para o primeiro termo da equagdo, diminui a uma razio de R/n com o aumento do
mimero de eletrodos observa-se que o resultado real encontrado para o sistema desenvolvido

possui um comportamento semelhante aquele previsto pela equago.
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Figura 3.35 - Curvas de corrente em fungdo do tempo. () UUm UMEs em solugdo 0,1 mol.L-1
de NaNQ3, potencial aplicado -0,4 V. () Substituigio da cela eletroquimica por um resistor de
33 KQ e um capacitor de 13 nF associados em scrie, pulso de -0,4 V. (#) Curva Téorica
obtida a partir da equagdo 3.5 utilizando R =30 KQe C=12nF ¢ AE=0,4 V.

A figura 3.36 mostra a comparagio entre o valor da resisténcia da cela eletroquimica
para o aumento do nimero de cletrodos encontrados experimentalmente e aquele previsto pela
equagdo 3.5. Os dados revelam que a resisténcia ndo diminui como o esperado, podendo ter

como causa a diferenga de resposta dos eletrodos. De qualquer modo, fica evidente que as
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respostas de corrente geradas na cela elctroguimica seguem o modelo proposto por Strohben e
colaboradores [43].

Outra caracteristica importante ¢ encontrada quando interpolagdes com equagdes
tedricas sdo feitas para cada uma das curvas mostradas na figura 3.34. Neste caso observa-se
sm aumento do valor da constante de tempo da cela em {ungdo do aumento do nimero dc
eletrodos, porém este aumento é de apenas duas vezes (de 377 a 780 ps) para um aumento de
31 elctrodos. Isto mostra que as medidas de corrente, nos casos onde existe um aumento
efetivo do numero de cletrodos na cela, podem ser feilas no mesmo intervalo de tempo

utilizado para a medida de corrente de um unico cletrodo, sem prejuizo de perda da relagéo

iffic.
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Figura 3.36 - Resisténcia da cela em fungéo do numero de cletrodos. (#) Valores encontrados
através da interpolagio das curvas mostradas na figura 3.34. (°) Valores esperados
teoricamente segundo o modelo de um circuito elétrico de associac@o dc resistores e

capacitores em paralelo.
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3.5.7 - AVALIACAO DO SISTEMA VOLTAMETRICO EM FUNCAO DA VARIACAO
DA CONCENTRACAO DA ESPECTE ELETROATIVA

Para avaliar o comportamento de resposta do sistema voltamétrico desenvolvido em
fungio da variagdo da concentragdo de uma espécic cletroativa foram construidas diferentes
curvas de calibragdo para ions Pb2*, cmpregando como eletrélito suporte solugdes 0,1
mol.L-1 de NaNO3 e tampéo acetato (pH 4,7).

Uma faixa de potencial de -0,1 a -0,8 V foi empregada para evitar a deterioragio dos
¢letrodos devido a possivel oxidagio de Hg2+ do filme metalico, e, também, para minimizar o
efeito da corrente residual.

O tempo de permanéncia do potencial sobre cada cletrodo foi também uniformizado
para as diferentes técnicas, sendo que este periodo foi determinado pelo mamero de pontos de
corrente adquiridos durante o processo de conversdo analogico-digital. Em todos os casos
foram rcalizadas 100 medidas de corrente, apos a aplicagio do potencial sobre os eletrodos, o
que ¢ equivalente a um tempo de 25 ms. Deste periodo, apenas os dados compreendidos em
um intervalo de tempo de 2,5 a 6,4 ms foram utilizados para calcular o valor médio da corrente
para cada eletrodo.

O procedimento cxperimental utilizado, em todos os casos, baseou-se na adigdo de 25
ml do eletrolito suporte e sua deaeragio, através do borbulhamento de nitrogénio gasoso, por
30 minutos. Passado este periodo de tempo, 6 voltamogramas desta solugio foram obtidos
para cada técnica estudada. Posteriomente, foram realizadas sucessivas adigbes de uma
solugio estoque do material eletroativo, com auxilio de uma micropipeta. Entre cada adi¢do, a
solucdo contida na cela eletroquimica foi novamentc desacrada, por um tempo néo inferior a 3

min, € obtido o seu respectivo voltamograma.
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3.5.7.1 - VARREDURA DE ELETRODO

Para a técnica denominada de varredura de eletrodo, ondc cada eletrodo opera a
diferentes potenciais, o sinal de excitacdo ¢ semelhante aquele empregado em Voltametria dc
Pulso Normal, como mostra a figura 3.37. Entretanto, se cada eletrodo for considerando
separadamente, este sistema pode ser interpretado como um processo de cronoamperometria,

onde diferentes pulsos de potenciais sdo aplicados sobre cada um deles.
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Figura 3.37 - Forma dc aplica¢do do potencial sobre os eletrodos na técnica de varredura de
eletrodo. hy, altura de pulso, I Tempo de aplicagdo do potencial. t, Tempo de repouso. Tp:

Resolugdo do potencial aplicado.
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(O sistema voltamétrico permite dois modos diferentes de operagfo dos conversores
D/As e das chaves analogicas, que resultam no mesmo sinal de excitagfio. No primeiro caso, 0s
conversores D/As operam a diferentes potenciais, sendo cles, o potencial inicial e final da
medida. O potencial é efetivamente aplicado sobre cada eletrodo no momento em que sua
respectiva chave analogica é conectada. No segundo caso, ambos os conversores sdo mantidos
no mesmo valor do potencial inicial, apés a conecgdo da chave analdgica do eletrodo o
potencial final é aplicado sobre um dos conversores permanecendo o outre inalterado.

O primeiro modo de operagdo pode causar problemas de ruidos na leitura da corrente,
uma vez que esta é feita imediatamente apds a conccgdo da chave analégica. Além disso, o
eletrodo nfio tem um potencial inicial definido podendo prejudicar a reprodutibilidade dos
dados.

Por outro lado, o segundo sistema, garante que todos os potenciais aplicados sobre
cada eletrodo sejam formados a partir de um mesmo valor inicial de potencial e, também,
elimina a possibilidade do aparecimento de correntes capacitivas geradas através do processo
de coneccdo das chaves analogicas.

Ambos os sistemas foram avaliados, e a principio, existe uma tedéncia para que os
dados sejam menos reprodutivos para o primeiro caso, no entanto, os resultados obtidos nédo
sdo suficientes para se chegar a uma conclusao definitiva ¢ novos cstudos devem ser ainda
realizados. Assim, o segundo processo foi escolhido para os casos nos quais as medidas de
correntes envolvem processos de chaveamento dos eletrodos durantes as medidas de corrente.

A aitura do pulso € dcterminada pela posigdo de coneccéio do cletrode ao divisor de
tensdo e a diferencas de alturas entre cada pulso, ou seja a resolugio de potencial para um
voltamograma, depende da faixa de potencial escolhido, podendo ser calculado pela equagido

3.10.

Rp = PF - PI/ (Ne-1) (3.10)
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onde:

Rp = Resolugio de potencial para um voltamograma.
PF = Potencial final

PI = Potencial inicial

Ne = Numero de eletrodo do arranjo

Como, o potencial inicial e final escolhidos para estes cstudos foi de -0,1 ¢ -0,8 V,
respectivamente, a resolugio de potencial neste caso € igual a 23 mV.

O diagrama d¢ blocos mostrado na figura 3.38 resume os passos principais da
subrotina, do programa desenvolvido, que executa as leituras dc correntes € o controle do
instrumento para a técnica de varrcdura de eletrodo.

Neste caso, € inicialmente selecionado o niimero de varreduras. Posteriormente, um
potencial de repouso igual ao potencial inicial € aplicado cm cada conversor D/A, e a chave
analdgica do primeiro eletrodo € concctada. Apds este passo, o potencial final ¢ aplicade no
segundo conversor ¢, imediatamente, € realizada a leitura da corrente gerada neste eletrodo por
um tempo pré-estabelecido. O potencial do conversor D/A que cstava operando com o
potencial final é novamente altcrado para o potencial de repouso. Uma média da corrente ¢
entdo calculada a partir dos dados previamente obtidos sendo este ultimo valor armazenado.
Esta operacio € repetida até que a lettura de corrente scja feita para todos os 31 cletrodos.

Nos casos onde o numero de varreduras € igual ou maior que 2, todo este procedimento
¢ novamente reptido, até que o nimero de ciclos seja igual ao numero de varreduras
selecionadas inicialmente, sendo o voltamograma obtide igual a média das diversas
varreduras. O tempo gasto para rcalizar um ciclo completo depende do numere de pontos de
leitura de corrente e do tempo de repouso escolhido.

Considerando que o tempo de repouso seja zero, € um unico dado de corrente seja lido
por eletrodo, um ciclo completo € realizado em 43 ms. Deve-sc lembrar ainda, que este tempo

foi calculado para um microcomputador compativel com um IBM-PC/286 com frequéncia de
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"clock™ de 8 MHz. Nestas condi¢des, a laxa maxima de variagdo do potencial aplicado para a

faixa de potencial selecionado ¢ aproximadamente igual a 16000 mV/s.

Sele¢do do Numero de Varreduras

Aplicar o Potencial de Repouso

Conectar a Chave do Eletrodo
L
N ? Aplicar o Pulso de Potencial
u
1
m|
r : Leitura da Corrente
d s
e ™ 4P
v o Aplicar o Potencial de Repouso
N 8
r E
: cl Tempo de Repouso
d l
u T
3 3 Desconectar a Chave do Eletrodo
S )
8
Calcular a Mcdia da Corrente

Calcular a Média para as Varreduras

Exibir o Resultado

Figura 3.38 - Diagrama de blocos para a subrotina de controle dos sistema voltamétrico e

aquisi¢Ao de dados para a técnica de varredura de eletrodo.
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Considerando que o potencial aplicado sobre cada eletrodo foi mantido por um periodo
de tempo de 25 ms, a medida de um unico ciclo ¢ feita em 822 ms, o que equivale a uma taxa
de variagido de potencial de 850 mV/s.

Avaliagdes do sisterna voltamétrico para taxas de variagio do potencial maiores
dependem de novos estudos, mais principalmente, da construgdo de um novo arranjo de UMEs
cujas as areas dos eletrodos devem ser menores do que aquclas utilizadas neste trabalho, uma
vez que o tempo de descarga da corrente capacitiva foi o fator limitante. Mesmo assim, a taxa
de potencial utilizada ¢ aproximadamente 100 vezes maior do que aquela comumente
empregada com o uso de eletrodos classicos, cujos tamanhos apresentam-sc na ordem de
milimetros.

A figura 3.39 mostra os voltamogramas obtidos atraves da técnmica de varredura de
cletrodo para uma solugdo contendo Pb2* na faixa de concentragio de 0,1 a 1.9 mmol.L-1 em
0,1 mol.L-1 de NaNO3 com taxa de variagio de potencial equivalente a 850 mV/s. A figura
3.39(a) mostra os voltamogramas obtidos sem qualquer tipo de tratamento, enquanto a figura
3.39(b) mostra os mesmos vollamogramas apds a aplicacéio do fator de corregdo e do filtro
digital nimero 5.

As curvas construidas a partir dos dados originals mostram que os eletrodos de nimero
26 e 27, indicados na figura 3.39(a), possucm uma resposta maior que a médias dos demais
eletrodos situados na regido da corrente limite, enquanto o eletrodo 25 possui uma resposta
mMenor.

Apesar destas diferengas, cstes eletrodos apresentam resposta de corrente propercional
a concentracdo da espécie cletroativa. Este fato pode ser confirmado verificando-se a figura
3.40 que, além das curvas de calibragdo contruidas para os eletrodo 25, 26 ¢ 27, também
mostra a curva obtida através do valor médio da corrente para os demais eletrodos situados na
regifio da corrente limite. A tabela 3.8 resume os dades encontrados para as 4 curvas de

calibragdo.
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Figura 3.39 - Voltamogramas de varredura de eletrodo para Pb*2 na faixa de concentragfio de
0,1 a 1,9 mmol.L-1 em 0,1 mol.L-1 de NaNO3. Taxa de variagio do potencial equivalente a
850 mV/s. (@) curvas sem qualquer tipo dec tratamento. (b) curvas obtidas apés a aplicagdo do
fator de corregdo ¢ filtro 5.
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Figura 3.40 - Curvas de calibragio para Pb2* obtidas a partir dos voltamogramas mostrados
na figura 3.37(a}). (¢) Valor médio de corrente calculado para os eletrodos situados na regifio da
corrente limite com exce¢do dos eletrodo 25, 26 ¢ 27. (#) Curva para o eletrodo 25. (O) Curva
para o eletrodo 27. (W) Curva para o eletrodo 26.

Tabela 3.8 - Dados referentes as curvas dc calibragdo mostrada na figura 3.40. s5 ¢ s
representam o8 desvios padrio do coeficiente angular e linear, respectivamente. S representa a

estimativa do erro padrao.

Eletrodo | Coef. Angular | Coef. Linear Correlagio Sa Sh N
(pA/mmol.L-1) -
média 0,993 -0,024 0.99997 0,004 | 0,004 | 0,006
25 0,785 -0,028 (,9998 0,008 | 0,008 | 0,01
26 2.10 -0.06 0,99991 0,01 0,01 0,02
27 1.97 -0.06 0.9998 0,02 0,02 0,03
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Este comportamento independente de cada eletrodo ¢ de extrema relevdncia para o
sistema proposto, pois revela a possibilidade do emprego de eletrodos modificados em um
mesmo arranjo ¢, desta forma, monitorar diferentes espécies em um unico ciclo. Além disto, €
possivel também realizar métodos de calibragéio do tipo multivariada uma vez que o sistema
proposto se comporta como um sistera multidetector, semelhante, por exemplo, a um arranjo
de fotodiodos.

A compara¢io dos valores de sensibilidades, mostradas na tabela 3.8, para a curva de
calibragdo construida com os dados de corrente gerada pelos eletrodos 26 e 27, sio
aproximadamente o dobro do valor encontrado para a curva média, enquanto que o valor
obtido para o eletrodo 25 apresenta uma sensibilidade 20 % menor.

() menor valor de scnsibilidade encontrado para o eletrodo 25 pode ser justificado em
fun¢do deste elctrodo apresentar uma 4rea menor do que aqueles eletrodos utilizados para a
construgdo da curva média. Porém, no caso dos cletrodos 26 ¢ 27 ¢ mais provavel que tenha
ocorrido falha no material isolante possibilitando a infiltragdo de solugfo, uma vez que
observacdes ao microscopio nio revelaram diferengas significativas dc suas dreas ou do filme
de mercurio em relacdo aos demais eletrodos.

Os voltamogramas obtidos para este procedimento, ndo apresentam a formagdo de
picos, caracteristica normalmente encontrada em voltametria que utiliza eletrodos de estado
solido. O proprio processo de aplicagdo de potencial, € completamente diferente de uma rampa
de potencial ¢, portanto os efeitos de remogio da espécie eletroativa das vizinhangas do
eletrodos durante a leitura da corrente ndo sdo observados. Mesmo quando sucessivos
voltamogramas sdo obtidos o comporlamento da curva ¢ semelhante aquele mostrado
anteriomente, revelando que a camada de difusdo de cada eletrodo € restabelecida entre cada
ciclo.

Qs valores da corrente limite, para 6 medidas de uma solugéo 0,5 mmol.L-! de Pb2+

apresentou um desvio padrio relativo de 0,8 %.
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3.5.7.2 - VARREDURA DE POTENCIAL

Neste tipo de varredura, os dois conversores DD/As operam no mesmo potencial
permitindo que um eletrodo ou grupos de eletrodos opercm neste mesmo potencial aplicado. O

sinal de excitagdo utilizado nesta técnica € mostrado na figura 3.41.

el At ST R = R v

Tempo

Figura 3.41 - Forma de aplicag3o do potencial sobre 0s eletrodos na técnica de varrcdura de

potencial. t Tempo de aplicag@o do potencial. p Resolugio do potencial aplicado.

Neste caso. o sinal de excitagfio aplicado sobre os eletrodos, se comporta como uma
escada onde cada degrau representa a alteragfio do potencial nos dois conversores D/As, cujo
valor minimo ¢ definindo pela sua resolugdo. Este tipo de sinal, ¢ normalmente encontrado nos

casos onde circuitos digitais sdo utilizados para gerar a rampa de potencial [27].
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A resolugdo de potencial aplicada neste caso foi a mesma utilizada para varredura de
eletrodo, ¢, desta forma, a cada ciclo 31 leituras de correntes foram abtidas para a construcio
dos voltamogramas

Os passos principais cxecutados durante o ciclo de leitura sdo mostrados na figura

3.42,
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Figura 3.42 - Diagrama de blocos para a subrotina de controle dos sistema voltamétrico e

aquisi¢do de dados para a técnica de varredura de potencial.
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Neste caso, € inicialmente selecionado o cletrodo ou o grupo de eletrodos que
participardo efetivamentc de uma medida e em seguida o nimero de varreduras. Antes de
concetar as chaves dos eletrodos selecionados, € aplicado em cada conversor D/A o potencial
de repouso, que neste caso foi sempre igual ao potencial nicial. A leitura da corrente gerada
pelos eletrodos ¢ feita apds cada incremento de potencial sobre os conversores I)/As. Assim
como no caso da varredura de eletrodo, um voltamograma médio ¢é calculado caso o nimero
de varreduras seja igual ou maior que 2.

(O mcnor tempo para a realizacdo de um ciclo completo, neste caso, é de 20 ms, Porém,
como o tempo de aplicagdo do potencial sobre cada eletrodo foi estabelecido em 25 ms, a taxa
de variagdo do potencial, neste caso, ¢ equivalente a 870 mV/s. Esta taxa de potencial, um
pouco maior do que aquela encontrada na varredura de eletrodo, deve-se ao fato do menor
nimero de operagdes que sdo realizadas por ciclo, nesta técnica.

A figura 3.43 mostra 0s voltamogramas obtidos para esta técnica. As curvas mostradas
na figura 3.43(a) foram obtidas com o emprego de um Unico eletrodo composto por um grupo
de 7 UMEs, enquanto que aquelas mostradas na figura 3.43(b) se referem ao emprego de 16
eletrodos compostos por 7 UMEs. Nos dois casos, todas as curvas foram tratadas com o filtro
digital nimero 3.

As solugfes empregadas neste experimento $do exalamente as mesmas utilizadas na
constru¢do da curva de calibragdo para a varredura de eletrodo.

Neste tipo de varredura, a curvas voltamétricas apresentam comportamento semelhante
dquele encontrado quando eletrodos de estado solido, de dimensdes da ordem de milimetros
sd0 utilizados com taxas de variagdo do potencial da ordem de 10 mV/s.

O decaimento da corrente observado, apds passar por um valor maximo, mostra que a
taxa de eletrdlise excede a taxa de difusdo da espécie eletroativa em direglio a superficie do
eletrodo [1]. Isto revela, que para a taxa de variagdo do potencial aplicado, 870 mV/s, os
efeitos da difusdo radial tem menos importincia que a difusdo planar para os eletrodos

consiruidos.



Constru¢do de um Sistema Multieletrodo para Andlises Voltamétricas 129

a
mmol.L"! Pb%* S (a)
1.0 |- 1-B \'
ranco \.
. 2 - 0,095 d .
0.8 | 3-0,186 e ,
! 4-0358 N )
3 06 |- 5- 0,664 VAR
S : 6- 1,170 // eeceeens §
= 0.4 L 7-1,884 ] e
Q : //.///f s p—u—-a - 5
/ - ./-f._.‘--h_._" g g TS 4
2r ’{‘;’;;f.,- it g
r lg'!.ggsl-l"é f::o:a—o—o-o-c—-—'—"‘""‘_‘_-d.; 1
.0 . 1 . 1 . 1 . 1 ,
-0,2 -(0.4 -6 -0.8 -1,0
Potencial, Volts vs Ag/AgCl sat.
20
(b}
15 | / \-\_
é- / - T~
: 10t / S
5L :/ S T eaacaacace
(/././--""--'----o_.__.__-__-. L
n e -ty a—w-7
R o e
0 . .—-—.ri-.=‘2 :‘._._.--._1-_'_.—.' ._. i 1 e

-0,2 0,4 06 -0,8 -1,0
Potencial, Volts vs Ag/AegClsat.

Figura 3.43 - Voltamogramas de varredura de potencial para Pb*2 na faixa dc concentragéio
de0,1al9 mmol.L-! em 0,1 mol.L-1 de NaNO3. (a) Curvas para 1 eletrodo formado por um
conjunto de 7 UMESs. (b) Curvas para 16 eletrodos formados por um conjunto de 7 UMEs.
Taxa de variagdo do potencial equivalente a 870 mV/s. Em ambos os casos as curvas foram

tratadas com o filtro digital nimero 5.
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Para taxa dc variagio do potencial da ordem de 160 mV/s, cste comportamento nio é
mais observado, como mostra a figura 3.44, neste caso, tanto a componente de difusio radial
como a planar passam a ser importanies no transporte de massa para a superficie do eletrodo
[4]. Isto mostra que a diminug8o da area do cletrodo, facilita a obtengdo de dados no estado
estacionario [1], uma vez que esta taxa de variagfio do potencial ainda ¢ bem superior do que

aquela normalmente empregada para eletrodos classicos.
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Figura 3.44 - Voltamogramas com difcrentes taxas de polencial aplicado para uma solugio de
0,5 mmol.L-! de Pb2* em 0.1 mol Il de NaNO3. Varredura de potencial utilizando 1
eletrodo formado por grupos de 7 UMEs.

A tabela 3.9 mostra os dados para as curvas de calibragio de Pb2*, obtidas a partir da

corrente de pico dos voltamogramas mostrados na figura 3.43, antes do tratamente com filtro
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digital. A escolha pelos dados originais, tanto nesta técnica como para a varredura de eletrodo,
foi feita para evitar qualquer possibilidade de alteragdo dos resuitados pelos emprego dos

filtros digitais e fator de corre¢éio dos eletrodos.

Tabela 3.9 - Dados referentes as curvas de calibragfio para Ph2t obtidos a partir dos
voltamogramas, antes da aplicagdo do filtro digital, mostrado na figura 3.43. O desvios
representados por s , sp ¢ S tém o mesmo significado daquele mostrado na tabela 3.8, 1E,
varrcdura de potencial para | eletrodo formado por um grupo de 7 UME, 16E, varredura de
potencial para 16 eletrodos formados por grupo de 7 UMEs.

Técnica Coef. Ang. Coef. Lin. Correl. Sa Sh S
(nA/mmol.L-1)
1E 0,594 -0,019 0.9998 0,005 { 0,005 | 0,008
16E 9,87 -0,25 0,9998 0,08 | 0,08 0.1

Comparando as sensibilidades das curvas obtidas para a varredura de potencial com 1
cletrodo e com 16 eletrodos, observa-se que a ultima € 16,6 vezes maior do que a primeira,
mostrando que as correntes faradaicas geradas nos cletrodos se comportam de maneira aditiva
[45].

Este resultado, foi confirmado, através de medidas de uma solugdo contendo 0.7
mmol.L-! de Pb2t ¢ 0,6 mmol.L-1 de Cd2* em 0,1 mol.L-! de NaNO3, utilizando a téenica
de varredura de potencial, alterando-se o ntimero de eletrodos que participam efetivamente da
medida. As curvas em fungdo do aumento do niimero de eletrodos. para chumbo e cadmio,
mostram um comportamento aditivo da correntc faradaica para ambas as espécies. Os dados

referentes a estas curvas sdo mostrados na tabela 3.10
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Figura 3.45 - Voltamogramas para uma solugdo contendo 0,7 mmol.L-1 de Pb2*t e 0.6
mmol.L-1 de Cd2t em 0,1 mol.L-! de NaNQO3, obtidos com o aumento do nimero de
eletrodos que efetivamente participam da medida. Técnica de varredura de potencial. Taxa de

variagdo do potencial equivalente a 870 mV/s.

Tahela 3.10 - Dados referentes ao aumento da corrente em fungio do aumento do mimero de
eletrodos para os voltamogramas de chumbo e cddmio mostrado na figura 3.45. Os desvios

padrio s,, Sp € S tém o mesmo significado descrito anteriomentc.

Espécie | Coef. Angular | Coef. Linear Correlagio Sa Sh S
Eletroativa | (pA/Eletrode)

Pb<* 0,464 -0,03 0,9997 0,005 | 0,08 | 0,1

Cd<* 0,468 -0,03 0,9998 0,005 | 0,07 | 0,1
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Estes resultados mostram um comportamentoe bem definido da corrente em fungéo do
aumento do numero de eletrodos para ambas as espécies eletroativas, confirmando que as
caracteriticas individuais de cada eletrodo, pertencentes ao arranjo de UMEs, sdo mantidas [5,
45, 46).

Comparando a sensibilidade da varredura de potencial, utilizando 1 eletrodo, com
aquela obtida para a varredura de eletrodo, ( curva média tabela 3.8), podemos observar que a
sensibilidade desta ltima € 67 % maior que a primeira. Dois fatores podem ter contribuido
para este aumento, os maiores valores da amplitudes de pulso e o fato destes pulsos terem sido
aplicados em diferentes eletrodos durante a medida.

A repetibilidade, para 6 medidas de uma solugdo 0,5 mmol.L-1 de Pb2*, empregando
1 e 16 eletrodos formado por grupo de 7 UMEs apresentaram desvio padrio relativo de 2.2 e
1,9 %, respectivamente. Apesar dos maiores valores de corrente obscrvados para o uso de 16
cletrodos, a repetibilidade observada é semelhante ao caso onde | eletrodo € utilizado. Por
outro lado, o valor encontrado para a varredura de eletrodo é melhor que os dois casos
anteriores. Considerando que com o uso de 16 cletrodos, os valores de corrente sdo
aproximadamente 9 vezes maiores que os encontrados naquela técnica, isto sugere que a causa
principal destes piores valores de repetibilidade € a forma pelo qual o sinal de excitacdo é

aplicado aos eletrodo.

3.5.7.3 - VARREDURA DE ELETRODO DE PULSO DIFERENCIAL

O sinal de excitagdo, nesta {écnica, ¢ composto por um pulso de alta amplitude e um de
baixa amplitude ambos gerados sobre cada eletrodo. Nestes casos, duas leituras de corrente,

apés o primeiro e o scgundo sinal de excitagdo, sdo realizadas. Posteriomente, o segundo valor
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de corrente ¢ subtraido do primeiro e o resultado final € utilizado para a construgio dos
voltamogramas. A figura 3.46 mostra o esquema do sinais de excitagio impostos aos
cletrodos.

Assim come para as duas técnicas descritas anteriormente, as leituras dos valores de
correntes, foram realizadas em intervalos de tempo compreendidos entre 2,5 a 6,4 ms apos a

aplicagfio de¢ cada pulso de potencial.
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Figura 3.46 - Sinal dc cxitagdo sobrc os eletrodos para a técnica de varredura de cletrodo de
pulso diferencial. thl € tp2, Tempo de aplicagio do potencial para o pulso de alta e baixa
amplitude, respectivamente. hyp e hp, altura do pulso de alta e baixa amplitude,

respectivamente. t, tempo de repouso. Ips Resolugdo do potencial aplicado.
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De maneira geral, o diagrama mostra que o sinal de excitagiio ¢ uma mistura do sinal
de exitagio empregada na Voltametria de Pulso Normal e Pulso Diferencial. Técnicas
scmelhantes sdo relatadas na literatura ¢ denominadas d¢ Voltametria de Pulso Normal
Diferencial [27], nas quais a resposta obtida ¢ semelhante a um veltamograma de Pulso
Normal. Para o sistema proposto, o voltamograma possuem o formato de picos, como aqueles
cncontrado para a Voltametria de Pulso Diferencial, ¢ por estc motivo optou-se por denominar
esta técnica de Varredura de Eletrodo de Pulse Diferencial.

O tempo minimo gasto para realizar um ciclo completo, para a leitura dos 31 eletrodos,
considerando uma tnica leitura de corrente para cada pulso € tempo dec repouso igual zero € de
62 ms. Durante os experimentos, no entanto, o tempo de potencial aplicado para cada pulso
foi de 12,7 ms, ¢ desta forma um ciclo completo é realizado em 830 ms o que equivale a uma
taxa de varia¢do do potencial de 840 mV/s para a [aixa de potencial selecionado.

A subrotina que executa as leituras das correntes € o controle do instrumento para esta
técnica é semclhante aquela utilizada para a varredura de eletrodo, como mostra a figura 3.47.
Nesta caso, apenas foi adicionado o controle do pulso de baixa amplitude ¢ mais uma etapa de
leitura e célculo do valor médio das correntes. A amplitude deste pulso € fixada pelo usuario
antes do inicio da medida, e igualmente aplicada nos dois conversores DD/As. Esta amplitude
pode ser selecionada entre os valores de 14 a 200 mV, sendo que o menor valor € limitado pela
resolugio dos conversores D/As utilizadoes.

A figura 3.48 mostra os voltamogramas obtidos através da técnica de varredura de
eletrodo de pulso diferencial para uma solugdo contendo Pb2* na faixa de concentragdo de
0,036 a 0,23 mmolL-l em 0,1 molL-l de NaNO3 com taxa dc variagio do potencial
equivalente a 840 mV/s e amplitude de pulso de 50 mV. A figura 3.48(a) mostra os
voltamogramas obtidos sem qualquer tipo de tratamento enquanto a figura 3.48(b) mostra os

mesmos vollamogramas apos a aplicagfo do fator de corregdo e do filtro digital nimero 3.
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Figura 3.47 - Diagrama de blocos para a subrotina de controle do sistema voltamétrico e

aquisi¢do de dados para a técnica de varredura de eletrodo de pulso diferencial.
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Figura 3.48 - Voltamogramas obtidos através da técnica de varredura de eletrodo de pulso
diferencial para uma solugdo contendo Pb2+ na faixa de concentragdo de 0,036 a 0,23
mmol.L-] em 0,1 mol.L-! de NaNO3 com taxa de variagio do potencial equivalente a 840
mV/s ¢ amplitude de pulso de 50 mV. () Voltamogramas obtidos sem qualquer tipo de

tratamento. (b) Voltamogramas apés a aplicagdo do fator de corregio e do filtro digital nimero
5.
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A figura 3.48(a) mostra que, também para esta técnica, ¢ possivel observar a difcrenca
de resposta entre alguns eletrodos e além disso, devido acs baixos valores de corrente
apresentados por este tipo dc medida € possivel, ainda, observar a presenga dos ruidos menos
visiveis nas outras técnicas discutidas anteriormente.

E evidente neste caso, que o emprego do fator de cerrcgdo ¢ do filtro digital nimero 5
causam uma sensivel melhora nos aspectos das curvas, como mostra a figura 3.48(b). No
entanlo, o aumento da relagdo sinal/ruido € causado pelo uso do filtro digital, e neste caso o
fator de corre¢do ndo tem qualquer influéncia. Outro fato que deve ser considerado, é a
diminui¢do do valor da corrente de pico, quando este filtro € utilizado, devido ao processo de
calculo emprcgado. No entanto, este comportamenio tem pouca importincia se todos os
voltamogramas, dos padrGes e da amostra, sofrerem o0 mesmo tipo de tratamento.

Os dados referentes as curvas de calibragdo obtidos a partir dos voltamogramas,
mostrados na figura 3.48, sem qualquer tipo de tratamento e com o emprego do fator de

correcio e do filtro digital nimero 5, sdo mostrados na tabela 3.11.

Tabela 3.11 - Dados referentes as curvas de calibragdo obtidos a partir dos voltamogramas
mostrados na figura 3.48. Voltamogramas sem qualquer tipo de tratamento (1), e ap6s
tratamento com fator de correcdo ¢ filtro digital numere 5 (2).

Coef. Ang. Coef. Lin. Correl. Sa Sh S
(nA/mmol.L-1)
(1) 1,08 -0,013 0,996 0,04 | 0,005 | 0,007
(2) 0,88 0,016 0,9991 0,02 | 0,002 | 0,003
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Os dados mostram que tanto o coeficiente de correlagdo como os desvios padrio dc
cada parimetro da curva, obtida apds o tratamento, apresentam melhores valores do que
aqueles encontrados para o caso onde os voltamogramas ndo sofreram qualquer tipo de
tratamento.

A repetibilidade para a corrente de pico, para 6 medidas de uma solugio 0,1 mmol.L-1
de Pb2t, apresentou um desvio padriio relativo de 1,1 % para as curvas sem qualquer tipo de
tratamento ¢ 0,8 % para as curvas tratadas com fator de corregdo ¢ filtro digital nimero 5.

A sensibilidade apresentada para esta t¢cnica ¢ semelhante aquela encontrada para a
varredura de eletrodo sem o emprego de pulso diferencial, no entanto € possivel verificar que
neste caso ocorre uma sensivel diminucdo dos valores observados para a corrente residual,
uma das principais causas da deterioragdo do limitc de¢ detecglo cm métodos voltamétricos

[27].

3.7.5.4 - VARREDURA DE POTENCIAL DE PULSO DIFERENCIAL

Neste caso o sinal de excitagdo é composto por uma rampa na forma de cscada onde
sobre cada degrau € aplicado um pulso de potencial com amplitude pré-selecionada. como
mostra a figura 3.49. As leituras de correntes sdo realizadas a intcrvalos de tempo
compreendidos entre 2,5 a 6.4 ms apds o incremento de potencial (degrau) ¢ depois da
aplicagdo do pulso de potencial.

O sinal de excitagdo neste caso ¢ a soma de uma rampa de potencial na forma de
escada associado a aplicagio de um pulso de baixa amplitude, sendo este sinal comumente
encontrado em sistema voltamétrico que utilizam circuitos digitais para gerar a rampa de

potencial [27].
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A subrotina que executa as leituras das correntes ¢ mostrada na figura 3,50. O tempo
minimo para executar um ciclo completo € de 39 ms, sendo que nestes experimento cada ciclo

foi realizado em 810 ms, o que equivale a uma taxa de variag¢fo do potencial de 860 mV/s.

p lhp
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c p
<

n

C

i

d

]

Tempo

Figura 3.49 - Sinal de excitagéio sobre os eletrodos para a técnica de varredura de potencial de
pulso diferencial. thl € tp2, Tempo de aplicacdo de potencial para o incremento de potencial ¢

para o pulso. hp, altura do pulso de potencial. rp reselugéo do potencial aplicado.

A figura 3.51 mostra os voltamogramas obtidos para csta técnica. As curvas
mostradas na figura 3.51(a) foram obtidas com o emprego de um unico eletrodoe composto por
um grupo de 7 UMEs, enquanto que aquelas mostradas na figura 3.51(b) se referem ao
emprego de 16 eletrodos compostos por 7 UMEs. Nos dois casos, todas as curvas foram
tratadas com o filtro digital nimero 5. As solucdes empregadas neste experimento sdo
exatamente as mesmas utilizadas na construgdo da curva de calibracfio para a varrcdura de

eletrodo de pulso diferencial.
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Figlira 3.50 - Diagrama de blocos para a subrotina de controle do sistema voltamétrico e

aquisigfio de dados para a técnica de varredura de potencial de pulso diferencial.
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Figura 3.51 - Voltamogramas obtidos com a técnica de varredura de potencial de pulso

diferencial para solu¢des de contendo Pb2+ na faixa de coneentragdo dc 0,036 a 0,23 mmol.L-

em 0,1 mol.L-1 de NaNO3 com taxa de variagio de potencial equivalente a 860 mV/s. (a)
Curva para | eletrodo formado por grupo de 7 UMEs, (b) curva para 16 cletrodos formados
por grupos de 7 UMEs. Em ambos os casos as curvas foram tratadas com filtro digital nimero

5.
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Os resultados obtidos para a curva de calibragdo utilizando 1, 16 e 31 eletrodos
formados por grupos de 7 UMEs sdo mostrados na tabela 3.12. A scnsibilidade encontrada
para a curva obtida com 16 e 31 eletrodos mostram um aumento de 21 e 32 vezes,

respectivamente, em relagio a curva obtida com o uso de 1 eletrodo.

Tabela 3.12 - Dados referentes as curva de calibragdo para Pb2t obtidos a partir da técnica de
varredura dc potencial de pulso diferencial para a faixa de concentrag¢do indicada na figura
3.51. Os desvios tem o mesmo significado discutido anteriormente. 1E, Curva para 1 eletrodo
formado por grupo de 7 UMESs. 16E, curva para 16 eletrodos formados por grupos de 7 UMEs.
31E curva para 31 eletrodos formados por grupos de 7 UMEs. Todos os dados sdo referentes
aos voltamogramas sem qualquer tipo de tratamento.

Coef. Ang. Coef. Lin. Correl. Sa Sh S
(LA/mmol.L- i )
1E 0,93 0,001 0,9997 0,01 0,005 | 0,002
16 E 19,6 0,04 0,997 0,6 0,08 0,1
31E 30,2 0,01 0,9998 0.6 0,06 | 0,08

O maior valor de sensibilidade cncontrado para o primeiro caso, em relagdo aquele
esperado tcoricamente, se deve a presenga, neste grupo, de alguns eletrodos cujas respostas
sdo maiores que o valor encontrado para 1 eletrodo. Por outro lado, no segundo caso, alguns
eletrodos apresentavam rcspostas menores que as observadas nas medidas realizadas com |
eletrodo. Desta forma, a sensibilidade de resposta obtida para o grupo de 31 eletrodos foi
proxima daquela esperada teoricamente.

Os desvios padrio relativos encontrados para os valores da corrente de pico, para 6
medidas de uma solugdo 0,1 mmol.L-1 de Pb2+ em 0,1 mol.L-] de NaNO3, foram 2,4, 2,6 ¢
2,0 % para as medidas rcalizadas com 1, 16 e 31 eletrodos, respectivamente. Em todos os caso,

estes valores também foram inferiores aqueles encontrados para a varredura de eletrodo de



Construgio de um Sistema Mullicletrodo para Analises Voltamétricas 144

pulso diferencial, reforgando a hipoiese que este comportamento € causado pelo tipo de sinal
de excitagdo que é imposto aos eletrodos, como verificado para a varredura de eletrodo e

varredura de potencial discutidos anteriormente.

3.7.5.5 - VOLTAMETRIA DE REDISSOLUGCAQ ANODICA

Csta técnica de redissolugdo anodica foi empregada para avaliar o comportamento do
sistema voltamétrico desenvolvido frente a pré-concentracio de tragos da espécie eletroativa.
Neste caso durante a etapa de redissolugdo fol empregada a técnica de varredura de potencial
de pulso diferencial.

Inicialmente foi estudado o comportamento da corrente de pico em fungdo do tempo de
pré-concentracdo para soluges 0,05 ¢ 1,5 1.111101.L‘1 de Pb2* em 0.1 mol.L-1 de tampio
acetato (pH 4,74) empregando um eletrodo fermado por grupo de 7 UMEs, como mostra a
figura 3.52.

Durante todo o tempo de aplicagio do potencial de deposito a solugdo foi agitada, e
antes de realizar a redissolugdo da espécie eletroativa a solugfo permaneccu em repouse por
um periodo de 30 seg.

A curva para a solugdo mais diluida mostra que sé comega haver resposta efetiva de
corrente para tempo de deposito matores que 30 s, Ja a curva obtida para a concentragio de 1,5
pmol.L-1 mostra que acima de 120 s comega a haver a saturagdo do filme de mercurio dos
eletrodos pela redugdo da espécie eletroativa.

Com base nestes resultados, foram construidas curvas de calibragio para Pbt2 na faixa
de concentragdo de 0,05 a 1,5 pmol.L-1 em solugdo 0,1 mol.L-1 de tampdo acetato, para
tempos dc deposito de 60 e 120 s com tempo de repouso de 30 s. O potencial de depésito
aplicado foi de -0.8 V. Os resultados para as curvas de calibragio sdo mostrados na tabela 3.13

e o sinal de resposta obtido para o tempo de depdsito de 60 s € mostrado na figura 3.53
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Figura 3.52 - Comportamento da corrente de pice em fung¢do do tempo dc depdsito
empregando 1 eletrodo formado por grupo de 7 UMEs para solugdo 0,05 () e 1,5 (o) pmol.L“'
de Pb2t em 0,1 mol.L-! dc tampdo acetato pH (4.74) tempo de repouso 30 s. Potencial de
depésito -0.8 V. Varredura de potencial de pulso diferencial. Taxa de variagdo do potencial

equivalente a 860 mV/s,

Tabela 3.13 - Dados referentes as curva de calibragio para Pb2% obtidos a partir da técnica de
redissolugdo anddica com varredura dc potencial de pulso diferencial para a faixa de
concentracdo 0,05 a 1,5 umol.L-1, empregando um eletrodo formado por grupo de 7 UMEs.
Tempo de deposito 60 ¢ 120 s. Tempo de repouse 30 s. Potencial de deposito -0,8 V. Os
desvios tém o mesmo significado discutido anteriormente. Todos os dados sfio referentes aos

voltamogramas sem qualquer tipo de tratamento.

Tempo de Cocf. Ang. Coef. Lin. Correl. Sa Sh S
depdsito (s) (;.lAJ’prnol.L'l)
60 -0,147 0,008 0,9993 0,003 | 0,002 | 0,004
120 -0,191 -0,003 0.9992 0.004 | 0.003 | 0.005
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Figura 3.53 - Voltamograma de rcdissolugéio anodica com varredura de potencial de pulso
diferencial para Pb2™ na faixa de concentra¢io de 0,05a 1,5 pmol.L'I em solugio 0,1 mol.L-1
de tampéo acetato (pH 4,74). Tempo de depodsito 60 s. Tempo de repouso 30 s. Potencial de
depédsito -0,8 V. Taxa de vartacdo do potencial equivalente a 860 mV/s. Voltamogramas

obtidos apds aplicacdo do filtro digital numero 5.

Os resultados mostram um comportamento lincar de resposta da corrente para ambos
os tempos de depésito, revelando que para esta faixa de concentragdo ndo existe a saturacgio do
filme de mercrio.

Desta forma foi também avaliado o comportamento de resposta do sistema
voltamétrico para o aumento do numero de eletrodos que participam cfctivamente da medida.
Desta forma foram construidas curvas de calihragdo para Pb2* mtilizando 16 ¢ 31 eletrodos
formados por grupos de 7 UUMEs. O tempo de depdsito foi de 120 s mantendo-se as demais

condi¢des utilizadas na construgdo da curva de calibragdo para o emprego de 1 eletrodo. A
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tabela 3.14 mostra os valores encontrados para estas curvas de calibragdo ¢ também aquela

encontrada para quando 1 eletrodo foi utilizado.

Tabhela 3.14 - Dados referentes as curvas de calibragfio para Pb2+ obtidos a partir da técnica
de redissolu¢do anoddica com varredura de potencial de pulso diferencial para a faixa de
concentragio 0,05 a 1,5 pmol.L-!. Tempo de deposito 120 s. Tempo de repouso 30 s.
Potencial de depdsito -0,8 V. Os desvios tém o mesmo significado discutido anteriormente.
1E, Curva para 1 eletrodo formado por grupo de 7 UMEs. 16E, curva para 16 cletrodos
formados por grupos de 7 UMEs. 31E, curva para 31 eletrodo formados por grupos de 7
UMEs. Todos os dados sdo referentes aos voltamogramas sem qualquer tipo de tratamento.

Coef. Ang. Cocf. Lin. Correl. Sg Sh S
(A/umol.L-1)
1E -0,191 -0,003 0,9992 0,004 | 0,003 | 0,005
16E -3,8 0,01 0,9993 0,07 0,05 0,09
31E -5,6 -0,1 0,996 0,3 0,2 0.3

O aumento de sensibilidade causado pelo emprego de 16 ¢ 31 cletrodos, em relago as
medidas realizadas com 1 eletrodo, todos formados por grupos de 7 UMEs, toi de 19,9 e 29,3
respectivamente. O valor encontrado para o primeire caso ¢ maior que o esperado teoricamente
devido, novamente, a presenga, neste grupo, de alguns eletrodos cujas respostas sdo maior que
o valor encontrado nas medidas realizadas para 1 eletrodo. Da mesma, forma o menor
resultado de sensibilidade para a situagdo envelvendo 31 eletrodos ¢ devido a resposta média
destes eletrodos ser menor que a resposta obtida para as curvas obtidas para um tinico eletrodo.

O desvio padrdo cncontrado, para um tempo de depdsito de 120 s, e mantendo as
mesmas condigdes descritas anteriormente, foi de 1,9 % para 6 medidas de uma solugéio 0,097
umol.L-1 de Pb2¥ em tampfio acetato, empregando-se 1 cletrodo formado por grupo dc 7

UMEs.
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3.5.7.5 - LIMITE DE DETECCAQ

Uma das formas normalmente empregada para encontrar o limite de deteccdo de uma
método instrumental se baseia na razdo entre o valor de trés vezes o desvio padrdo da prova
em branco pelo valor da sensibilidade obtida através da curva de calibragéio |93]. Entretanto,
tal método, s6 podc ser empregado se a curva de calibragdo apresentar um comportamento
lincar mesmo para baixas concentragfes da espécie de inleresse.

Apesar de algumas curvas de calibragdo, obtidas com o sistema voltamétrico
construido, aprescntarem um comportamento linear, mesmo para baixas concentragbes de
Pb2+, tal comportamento ndo foi sempre observado. Na realidade, curvas construidas em
diferentes dias para uma mesma t€cnica apresentaram comportamentos totalmente diferentes,
como mosira a figura 3.54. Neste caso, ambas as curvas de calibragio, foram obtidas para a
técnica de varredura de eletrodo de pulso diferencial em diferentes dias. Iste comportamento,
foi também observado para outras técnicas descritas anteriormente, o que descarta a
possibilidade de ser caracteristica exclusiva de algumas das técnicas empregadas.

Foi verificado também que quando os eletrodos ndo sofrem o tratamento da voltametria
ciclica em meio dcido existe uma tendéncia para que a resposta obtida scja semelhante aquela
mostrada na curva 1. Desta forma, € provavel que este comportamento de resposta seja devido
ao tipo de eletrodo empregado, no entando, esta alirmacao necessita ainda de novos estudos
para verificar sua veracidade.

Assim o limite de detec¢do encontrado para cada técnica, mostrada na tabela 3.15, foi
obtido sempre para o pior resultado utilizando dots diferentes métodos. Nos casos onde a
curva de calibragio se comporta como a curva 1, o resultado envolve a soma do valor
encontrado para o ponto P, indicado na figura 3.54, com o.valor referente a 3 vezes o desvio
padrio apresentado por scis voltamogramas do branco. No caso da curva de calibragdo se
comportar como a curva 2 o limite de deteccdo € encontrado a partir da divisdo do valor que

representa 3 vezes o desvio padrio do branco pela inclinagdo da curva de menor sensibilidade,
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curva Co mostrada na figura 3.54. Desta forma, tentou-se eliminar resultados que possam scr
melhores que os realmentes possiveis de serem encontrados com o uso do sistema

voltamétrico desenvolvido.
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Figura 3.54 - Diferentes comportamentos de curvas de calibragio encontrada para Phat

utilizando o sistema voltamétrico desenvelvido.
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Tabela 3.15 - Limite de detecgdo de Pb+ para as diferentes t¢enicas utilizadas na avaliagio

dos sistema voltamétrico desenvolvido.

Técnica Concentragfio de
Pb2t { umol.L-1)
Varredura de Eletrodo 9
Varredura de Potencial (1 eletrodo) 42
Varrcdura de Potencial (16 eletrodos) 6
Varredura de Eletrodo de Pulso Diferencial 32
Varredura de Potencial de Pulso Diferencial (1 eletrodo) 18
Varredura de Potencial de Pulso Diferencial (16 eletrodos) 3
Varrcdura de Potencial de Pulso Diferencial (31 eletrodos) 1
Redissolugdo Anddica (1 eletrodo) 0.089
Redissolugdo Anddica (16 eletrodos) 0.018
Redissolugdo Anodica (31 eletrodos) 0,052

Apesar das dificuldades encontradas nos calculos do limite de detecgdo, uma
comparagdo dos resultados, mostra que as técenicas de varredura de eletrodo e de potencial sio
comparaveis as técnicas voltamétricas que empregam sinais de exitacdo de larga amplitude,
como por exemplo a voltametria de pulso normal, cujo limite de detecgdo, para alguns metais,
pode chegar a concentracio de 10°6 mol.L-1 [27). Considerando que tal resultado ¢ obtido
com o emprego de eletrodos cujas areas sdo maiores do que aquelas empregadas neste
trabalho, os resultados mostram que o sistema proposto apresenta boa sensibilidade para este
tipo dc sinal de exitagéo.

Por outro lado, para as técnicas de baixa amplitude, como a voltametria de pulso
diferencial, cujo limite de detecgfio ¢ normaimente relatado como sendo da ordem de 10-7

mol.L-1 {27}, o sistema proposto apresenta uma menor sensibilidade.



Construcdo de um Sistema Multieletrodo para Andlises Voltamétricas 151

Os valores do limite de detec¢@o encontrados para a voltametria de redissolucio
anodica 30 melhores quando comparados as demais téenicas, o que ¢ esperado devido a sua
caracteristica de pré-concentragéo. Os resultados sdo inferiores aos encontrados para o uso de
eletrodo de gota de mercirio, que pode alcangar concentragdes da ordem de 10710 mo] L-1
para alguns metais o que pode ser consequéncia da menor area dos cletrodos empregados neste

trabaiho.



VOLTAMETI

A MULTIPLEXADA
STORMADA

Um sinal gerado através de um sensor, tal como um cletrodo ou uma
fotomultiplicadora, converte a medida de uma grandeza fisico-quimica monitorada em uma
grandeza elétrica. Normalmentc, este sinal contém uma parte de interesse, a qual € gerada pelo
proprio analito ¢ outra parte indesejada, muitas vezes causado pelos diversos componentes que
formam o instrumento a ser utilizado na medida. A segunda parte, denominada de ruido,
estabelece o limite de detecgdo dec um método de analise e a precisdo da medida.

A capacidade de separar o sinal de interesse do ruidoe € uma propriedade desejavel para
instrumentos de analise principalmente devido a demanda atual por andlises cada vez mais
sensiveis. Basicamentc, o aumento da rclagdo sinal/ruido tem sido alcangado utilizando
dispositivos eletrdnicos tais como filtros analégicos ou através de algoritmos computacionais
muitas vezes chamados de filtros digitais. Outros métodos, envolvendo o tratamento
matematico apos a obtengdo dos dados também sdo larpamente empregados. Um caso
particular destes métodos envolve o uso de medidas multiplexadas as quais t&m reecbido uma
atengdo especial principalmente por aliar um aumento da relagdo sinal/ruido com um menor

tempo de obtengio das medidas.

4.1 - METODOS MULTIPLEXADOS

O termo multiplexagdo ¢ utilizado para definir uma forma de comunicacéo onde varios

sinais 530 transportados simultaneamente por um unico canal.
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Quando aplicado a instrumentos de analise este método permitc a medida simuitinea
de vdrios sinais analiticos em conftraste com os métodos classicos, onde somente um sinal é
analisado de cada vez. A resposta de um instrumento que utiliza métodos multiplexados &
entdo a combinagdo de varios sinals analiticos, € para que cada um possa ser recuperado é
necessario uma etapa de tratamento de dados, normalmente obtida através da solucdo de
sistemas de equacgdes [83].

Para facilitar a compreensdo deste método pode-se analisar o exemplo dado na figura
4.1. Nesta figura, sdo mostradas duas diferentes formas dc lcituras da corrente proveniente de
trés eletrodos de trabathos (WE{, WE» e WE3) contidos em uma vnica cela voltamétrica.
Cada eletrodo pode operar a diferentes potenciais representados por Py, P2 e P3. O
instrumento voltameétrico utilizado neste exemplo ¢ semelhante ao instrumento proposto neste
trabalho, possui somente um contra eletrodo (CE) e um Gnico conversor corrente-voltagem por
onde ira {luir loda a corrente gerada na cela.

No primeiro caso (leitura individual), as chaves analdgicas sdo conectadas
individuaimente de forma a permitir a leitura de corrente de cada eletrodo separadamente. No
segundo caso (leitura muitiplexada) as chaves sdo conectadas duas a duas, de tal modo, que a
corrente lida ¢ a soma das correntes provenientes de dois cletrodos diferentes. Neste caso, para
se obter todas as combinagdes possiveis sdo necessarias trés leituras, o que ¢ igual ao niimero
nccessario para obter uma leitura individual de cada eletrodo. Porém cada cletrodo foi lido
duas vezes possibilitando assim o calculo da média destas lcituras. Para encontrar a mesma
média no caso das leituras individuais sdo necessarias um total de 6 lcituras (duas para cada
eletrodo). Considerando que o tempo necessario para realizar uma tnica medida ¢ 0 mesmo
em ambos 0s métodos, podemos concluir que as leiluras multiplexadas demandam menos
tempo de andlise [83], demonstrando assim, a primeira vantagem dc um método multiplexado.

Agora pode-se verificar o que ocorre com a relagio sinal/ruido utilizando-se os

mesmos procedimentos de leitura das correntes descritos anteriormente. Em ambos 0s casos é
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considerado que a cada leitura estd associada a um ruido, o qual ndo € correlacionado a

medida, ou seja, os ruidos s3o independentes da amplitude do sinal de corrente.

LEITURA INDIVIDUAL LEITURA MULTIPLEXADA
Cela Cela
Chaves 2%k Conversor Chaves ~EIet  Conversor
WE [OFA") WE C/V
Pl—'—"——' 1 Pl—o—o-———o 1
WE, CE ~ |wE CE
P N ety g i iyt
%——l’ a-—-»yF’_’, L l:}'—-’ ._l.’\flis L
| S )
(L)
WE
Pl—c/n-—-‘y‘E[ Pl——t—t——c 1
WE_ CE ~ |WE_CE )
Pz 2 ik T Pz i i.+i_ +r
2 WE ! 3
%__‘/FE = %—-—u—-——n 3 =
. | N
(L)
. —
p e N T
~ |WE, CH W CE
Pz ik L tr Pz—H__'Ez' i +i+r
) 3 W 2 '3
13_._.__“:&3 L ])3 L% EJ L
— .

(Ly)

Figura 4.1- Exemplo comparativo para a leitura individual e multiplexada para um

instrumento voltamétrico contendo trés eletrodos de trabalho.
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No caso das leitura individual o que se pretende € encontrar as trés correntes reais iy,
i7 e i3 a partir das leituras L1, L e L3. Porém como € mostrado na figura 4.1 cada leitura de
corrente estd associado a um ruido aleatério ry, o e r3, desta forma pode-se representar as

lgituras por:

L1i=i1+n
Ly=iy+r 4.1)
Ly=i3+ry

Como uma Gnica medida fot realizada a melhor estimativa da corrente {; ¢ a propria

medida 1, assim:

i =iy
=iy 4.2)
i3=13

Assumindo que os componentes do ruido ndo sejam correlacionados com cada medida, o erro

dado por e; =ij - ij ¢ entdo devido somente ao ruido da instrumentagio, desta forma podemos

ESCTEVET;
€1 =r
€3 =12 (4.3)
€3=13

Desta forma, o erro quadradico ¢;2 de cada estimativa é entdo a varidncia 032 do ruido gerado

pelo conversor corrente-voltagem, assim temos:

e92 = o2 (4.4)
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No segundo caso a leitura das correntes sédo feitas de forma multiplexada e os valores
de correntes sdo na rcatidade a soma de duas correntes individuais mais o ruido gerado pelo

processo de medida. Desta forma cada leitura pode ser escrita por:

Lyj=i1+ia+r
Ir=ij+iz3+n 4.5)
Ly3=iptiz+r3

Neste caso a melhor estimativa de 1j € representada pela combinagdo lineares de i, assim:

f1=L1+Ly-L3=ij+%(ry+ry-13)
I=Ly+L3-Lap=ig+%(r1+r3-rp) (4.6)
i3=la+Ll3z-Ly=i3+%(ry+r3-rg)

Novamente assumindo que os componentes do ruido nfo sejam correlacionades, o crro € entio

devido ao ruido gerado pela instrumentagdo, desta forma tem-se:

eg =" (ry+rz-r3)
ey=%(rp +tr3-r) 4.7)
e3=%(rp+r3-ry)

Assim o erro quadradico €;2 de cada estimativa ¢ entio a varidncia ;2 do ruido gerado pelo
processo de medida, e desta forma, os erros se convertem em:

elz =% (302)

e32 =% (362) (4.8)

932 =Y (302)
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Observe-se que a equagdio 4.8 pode se escrita desta forma porque os ruidos sio
independentes das intensidades dos sinais medidos ¢ os ruidos tém a mesma probabilidade de
assumir valores positivos € negativos € portanto r] = ry = r3. A analise dos dados (equacdes
44 e 4.8) mostra que os valorcs dos erros quadraticos para a leitura multiplexada sdio
aproximadamente 75% dos valores encontrados para as leituras individuais, demostrando gue
¢ possivel reduzir os erros quadraticos utilizando medidas multiplexadas.

Teoricamente, quanto maior o nimero de elementos medidos simultaneamente, maior
devera ser a diminui¢do do etro quadritico causando, consequentemente, um aumento da
relagdo sinal/ruido. Este fato € conhecido como ganho de multiplexagdo ou como ganho de
Fellgett [83], outra caracteristica importante de métodos multiplexados

Técnicas de multiplexagdo sfo mais comumente aplicadas a métodos
espectrofotométricos, ¢, cnire as vérias técnicas existentes, a que emprega a transformada de
Fourier € sem divida a mais utilizada. O seu emprego trouxe grandes avancos as técnicas
instrumentais de andlise, podendo ser destacada a sua aplica¢do em técnicas de ressonincia
nuclear magnética ¢ espectrofotometria de infravemelho.

Em métodos eletroquimicos cla tem sido empregada principalmente no processamento
de dados voltamétricos obtidos através da técnica de corrente alternada visandoe o estudo de
mecanismos dc rcagdes de eletrodo [84].

Nos ultimos anos, espectrocospistas tém utilizado as técnicas que empregam a
tranformada de Hadamard como uma alternativa para a transformada de Fourier no
desenvolvimento de novos instrumentos. Estes estudos tém desmostrado que a transformada
de Hadamard apresenta a vantagem dc ser mais facilmente implementada, ¢, devido a
apresentar calculos mais simples, ela demanda um menor tempo computacional [89].

Assim como no caso da transformada de Fourier, o emprego da (ransformada de
Hadamard em métodos eletroquimicos tem se restringido aos estudos voltamétricos de

corrente alternada [86-88].
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4.2- SELECAO DO MELHOR PLANEJAMENTO DE MULTIPLEXACAQO

Um planejamento de multiplexa¢fo 1deal busca maximizar o numero de vezes que uma
medida é efetuada com o menor nimero de observagées possiveis. Na realidade o nimero total
de observagOes nunca ¢ menor que o numero de objetos.

No exemplo mostrado na figura 4.1, para a leitura de corrente multiplexada, foi
estabelecido que o melhor planejamento de multiplexagio € feito através da leitura dos
¢letrodos aos pares, neste caso o planejamento € simples ¢ obvio, Porém se o niimero de
eletrodos de trabalho for aumentado na cela eletroquimica, qual seria 0 melhor planejamento
de multiplexagdo ?

Para uma meclhor compreensdo vamos utilizar um modelo de pesagem utilizando
balangas de um e dois pratos. O objetivo do experimento € encontrar o melhor planejamento
de pesagem para varios objetos utilizando uma unica balanga.

Escrevendo o conjunto de equagdes linearcs que representam uma medida

multiplexada na forma de uma matriz temos:

L=Wi+r (4.3)
ou entdo,
L, Wi Y2 Wii iy ry
L W W e W.. i
‘2| - . n 2 2| ’_2 “.4)
| Li (Wi Wi o Wad Lhd o Lt

onde L, i e r sdo as matrizes colunas que contém as medidas dos pesos combinados, os pesos

verdadeiros de cada objeto ¢ o erro associado a cada pesagem, respectivamente.
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A matriz W representa o plancjamento de pesagem onde cada linha corresponde ao
experimento de medida (pesagens) e cada coluna corresponde aos objetos que seriio pesados.
Para o modelo de balanga de dois pratos, a seguinte convengdo sera feita: quando o numero da
matriz for 1 o objeto € colocado no prato csquerdo da balanga, quando for -1 o objeto é
colocado no prato direito. Ja para a balanga de um unico prato serd assumido quc o objeto ¢
pesado quando o numero da matriz for | € quando for 0 o objeto ndo sera pesado durante esta
observagdo.

Usando esta notacdo podemos escrever trés tipo de matriz W para os plancjamentos de
pesagem, mostradas na tabela 4.1. No primeiro caso (a) a pesagem sera feita de maneira
tradicional, onde cada objeto é pesado individualmente, no segundo caso (b) serdo realizadas
multiplas determinacdes de trés objetos utilizando uma balan¢a de um prato, por fim, no
terceiro caso (¢) serio também realizadas muitiplas determinagdes para quatro objetos

utilizando, ncste caso, uma balanga de dois pratos.

Tabela 4.1 - Matriz W para trés planejamentos de pesagem

Objetos Objetos Objetos
Pesos (a) (b) (c)
Combinados 8| i i3 ip] i» i3 i t2 13 iy
Ly 0 1 0 1 1 1 1
Lo 0 1 0 1 0 | 1 -1 -1 1
L3 0 0 1 0 I 1 -1 1 -1
L4 — — — — — — 1 1 -1 -1
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4.3 - MATRIZ DE HADAMARD

Uma matriz que produz o melhor planejamento de pesagem quando "+1s" e "-1s"
podem ser usados, como no exemplo da balanga de dois pratos, € conhecida como matriz de
Hadamard. Ela ¢ uma matrniz formada por "+1s" ¢ "-1s" com a propriedade de possuir um

produto escalar entre duas linhas quaisquer scmpre igual a zero [83], ou seja:

(W1D(W2 ) + (W12} (W22) + ... HW (W2 =0 4.9)

A matriz de Hadamard pode ser construida fazendo inicialmente com que todos os
numeros da primeira linha ¢ da primcira coluna scjam iguais a +1, ¢sta matriz é entdo
denominada de normalizada. Respeitando entdo a propriedade indicada na equagdo 4.9 os
proximos mimeros devem ser colocados de forma que em cada linha exista 0 mesmo numero
de valores +1 ¢ -1, ou sgja, cada linha deve conter Y2 n de valores iguais a +1 e 4 n iguais -1
onde n ¢ igual aoc numero de objeto que serdo pesados. Um exemplo de uma matriz de
Hadamard para n = 4 ¢ a matriz (c) da tabela 4.1. Outras técnicas matematicas para gerar a
matriz de Hadamard podem ser encontradas na literatura [89-90].

A matriz de Hadamard pode ser construida para ordem de n = 1, 2, 4, e os demais
numeros inteiros que sejam multiplos de 4.

A matriz dc Hadamard apresenta a vantagem de Fellgett cujo fator de ganho da relagio

* r ¢ 1 r - . .
sinal/ruido ¢ igual a n”2, onde n ¢ o namero de objetos a serem medidos.

4.4- AMATRIZ S

A matriz. S proporciona o melhor planejamento de pesagem para balanga de um prato
[83, 89]. Ela é formada por "0s" e "lIs" e € obtida a partir da matriz de Hadamard. Por

exemplo, utilizando a matriz (¢) da tabela 4.1 devemos iniciaimente omitir a primeira linha e a
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primeira coluna, depois substituir todos os valores +1 por zero € os valores -1 por +1. A matriz
resultante €, cntfio, composta por %(n-1) de valores iguais a zero e Y2(n+1) iguais +1. Decsta
forma, o mimero -++1 em uma dada linha, indica que aquele objeto deve ser pesado, enquanto o
nimero zero, indica que aquele objeto deve ser excluido da medida. A matriz (b) da tabela 4.1
¢ um exemplo de uma matriz S gerada a partir da matriz de Hadamard (c) da tabela 4.1.

Desta forma a matriz S. 50 pode ser construida para a ordem n-1 onde n=1,2,4 e os
demais nameros inteiros muitiplos de 4.

O fator de ganho esperado na relagio sinal/ruido para a matriz S é %(n"2), ou seja, a
metade do valor obtido para a matriz d¢ Hadamard, uma vez que neste caso, os objetos sdo

medidos a metade das vezes.
4.5 - A TRANSFORMADA

Uma vez, realizada as pesagens utilizando qualquer uma das matrizes descritas acima,
os dados obtidos refletem a sofna das massas dos varios objctos cmpregados em cada medidas.
O proximo passo, serd o de encontrar os pesos individuais de cada objeto. Isto cavolve a
solugdo de n equagdes e n incognitas obtidas a partir do planejamento de pesagem (matriz S ou
de Hadamard), onde Ly, Lo, ... Ly representam os valores medidos € y1, y2, ... yp 0s valores

individuais a serem estimados.

Sevy; éiguala
¥i =xj +rj (4.10)
onde: y; representa os valores individuais a screm estimados, xj a massa rcal do objeto e rj 0

erro associado com a pesagem.

Escrevendo o conjunto lineares das medidas na forma de uma matriz temos:
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Ly Wi Wiz o Wy Y1
Lot o [War Wap 0 Wy Ya @.11)
L Wi W o Wl Ui

A solugdo para encontrar os pesos individuais de cada objeto ¢ obtida pela
multiplicag3o da inversa da matriz planejamento pela matriz coluna que contém os pesos

combinados [83], ou seja .

y=w-1L (4.12)

onde W-! ¢ a inversa da matriz que contém o planejamento de pesagem, L a matriz coluna que
possui os pesos combinados € y a matriz coluna que contém os valores individuais dos pesos
de cada elemento.

A inversa da matriz de Hadamard pode ser facilmente encontrada fazendo a transposta
da matriz original e multiplicando o resultado final por 1/n onde n representa o nimero de
objetos a serem pesados.

A transposta da matriz dc Hadamard pode scr obtida rodando de 180° todos os
elementos pertencentes a matriz através de sua diagonal principal. Por exemplo, se a matriz H,

for igual a matriz de Hadamard (c) da tabela 4.1 temos:

.01 11

I S B (4.13)
L I T T

1 -1 1,

entdo fazendo primeiramente a transposta da matriz, a sua inversa ¢ calculada como:
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.01 1 1

e (4.14)
el I S TS T
1 1 -1

onde n , neste exemplo ¢ igual a 4.

A inversa da matriz S € ainda mais facil de ser obtida bastando para isso trocar todos os

zeros por -1 e multiplicar o resultado por 2/(n+1). Entdo a inversa da matriz (b) databela 4.1 ¢

representada por ¢

S IR (4.15)

onde n , neste cxemplo € igual a 3.

Como visto, a transformada de Hadamard é facilmente obtida e seu caculos envolvem
basicamente soma ¢ subtragdes o quc facilita a sua execugdo através do uso de computadores

permitindo a obtengdo de resultados em intervalos curtos tempo [89].

4.6 - MULTIPLEXACAO HADAMARD APLICADA A ARRANJOS DE UMES

Baseado nas discussdes anteriores ¢ possivel, tedricamente, aplicar a transformada de

Hadamard na multiplexa¢ido das leituras de correntes provenientes de um arranjo de eletrodos
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empregados em medidas voltamétricas. Para tanto, ¢ necessario que as leituras das correntes
dos eletrodos possam ser feitas de maneira combinada na forma de um planejamento de
multiplexagdo como discutido anteriormentc.

A matriz § (b) da tabela 4.1, gerada a partir de uma matriz de Hadamard, ¢ um bom
exemplo. Cada linha da matriz ¢ semelhante a uma combinagdo de niveis légicos existentes a
um determinado instante. Cada um destes niveis l6gicos pode ser utilizado para controlar as
chaves analégicas de instrumentos semelhantes ac mostrado na figura 4.1, de tal forma a
permitir que sejam feitas as leituras multiplexadas dos valores de corrente proveniente dos trés
cletrodos. O diagrama dc nivel 16gico em fungéo do tempo € mostrado na figura 4.2. O numero
0 da matriz representa um nivel de¢ tensio baixo (0 V) e portanto a chave esta desconectada, o

numero 1 representa o nivel de tensio alto (5 V) e portanto a chave analdgica esta conectada® .

Linha 1 Linha 2 Linha 3

CH,

cH,

C

VR O —RE L v < BT 0

Tempo

Figlira 4.2- Diagrama de nivel logico representado a partir da matriz S (b) da tabela 4.1.

" A chave analégica utilizada no instrumento descnvolvido (ADG 201 A) opera de maneira inversa do exemplo
dado, de qualquer maneira, o programa de controle do instrumento faz automaticamente a inversdo dos miveis
légicos antes de invia-los para as chaves.
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Apds a conecgdo das chaves analdgicas é feita a leitura de corrente, sendo o seu
resultado a combinag¢do de duas correntes geradas a partir dos eletrodos correspondentes.

Supondo-se que as trés leituras multiplexadas de corrente, obtidas utilizando-se o
instrumento da figura 4.1 ¢ a matriz (b) da tabela 4.1, foram L] =23 pA, Ly =10pAely =

15 pA, entdo podemos escrever:

L 1 23 1 1 0 Yy
- - (4.16)
Ly | |10 - 1 0 1 ¥,
Ly 15 0 1 1 Yq
rearranjando-se a equagdo ¢ oblendo-sc a inversa da matriz temos:
Yy 1 1 -1 23
4.17
| = 2 1 -1 1 10 17
3+
Yy - 1 1 1 | 15_

Os resultados individuais das correntes de cada eletrodo podem ser encontrados
maultiplicando cada linha da matriz inversa pela matriz coluna que contém os valores das

leituras multiplexadas, assim:

y1=2/(3+1)(+23 +10-15) =9 uA
y3=2/(3+1)(+23-10 +15) = 14 LA (4.18)
y3=2/3+1)(-23+10+15)=1 pA
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isto mostra que, a principio, ¢ possivel muitiplexar um arranjo de n eletrodos através de uma
matriz de S, de tal forma a obter um aumento na relagdo sinal/ruido, ¢ diminuindo também o

tempo de aquisi¢do dos dados.

4.7 - APLICACAO DE LEITURA MULTIPLEXADA AO SISTEMA
VOLTAMETRICO DESENVOLVIDO UTILIZANDO A MATRIZ S DE HADAMARD

Um dos principais objetivos deste trabalho, foi o de avaliar a possibilidade do emprego
da transformada de Hadamard, aplicada a lcituras multiplexadas das correntes provenientes de
um arranjo de UMEs. Desta forma, foi inicialmente empregada uma matriz S, gerada a partir
de uma matriz dc Hadamard normalizada, composta de 31 linhas e 31 colunas [89]. Esta
matriz foi empregada no controle das chaves analdgicas associadas com cada eletrodo (figura
3.14). Como cada grupo de 8 chaves analégicas estd associado a um "Latch" (CI - 74373), a
matriz foi dividida em quatro grupos, sendo que os 3 primeiros contém oito colunas € o Gltimo
contém 7 colunas. Desta forma, € necessario o envio de quatros "bytes” de controle pelo
computador para que a leitura multiplexada referente a cada linha da matriz seja executada. A
figura 4.3 mostra a matriz S utilizada neste controle, sendo que cada coluna estd associada a
um eletrodo e cada linha representa uma leitura multiplexada. Em cada linha da matriz os
valores iguais a 1 indicam que as respectivas chaves analdgicas dos eletrodos estio
conectadas, cnquanto os valores zeros indicam que elas estio desconectadas. Em outras
palavras, os valores iguais a 1 representam os eletrodos que participam efetivamente da
medida e consequentemente, o resultado desta medida € a soma das correntes geradas por estes
eletrodos.

Cada leitura (linha da matriz), corresponde a soma das correntes proveniente de 16
eletrodos, ¢ em um ciclo completo de leitura, cada eletrodo participa 16 vezes das medidas
(coluna da matriz). Apds a etapa de desmultiplexagdo dos valores obtidos, o sinal individual de

cada eletrodo corresponde a uma média de 16 medidas.
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Figura 4.3 - Matriz S utilizada para o controle da chaves analdgicas dos eletrodos nas medidas

voltamétricas multiplexadas.
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O sinal de cxcitagdo aplicado a cada eletrodo ¢ scmelhante aquele utilizado na técnica
de varredura de eletrodo. Da mesma forma que, neste tltimo caso, o potencial de operagio de
cada eletrodo depende da sua posigdo de conecgdo no divisor de tensdo e dos respectivos
potenciais de cada conversor D/As. As equagdes 3.6 ¢ 3.10 podem também ser empregadas
para encontrar o potencial de cada eletrodo e a resclugio do potencial, respectivamente.

O diagrama de blocos mostrado na figura 4.4 resume os passos principais da subrotina
que executa a leitura das correntes multiplexadas e o controle do instrumento.

Esta subrotina ¢ semelhante aquela empregada na técnica de varrcdura de eletrodo,
sendo que neste caso, a cada ciclo de leitura dos eletrodos, sdo conectadas as chaves dc 16
eletrodos conforme estabelecido por cada linha da matriz S. Ao final do ciclo, é exibida a
curva dos valores de leitura da corrente multiplexada em fungio do niimero de leitura (linha da
matriz). Posteriormente, sdo calculados os valores individuais de corrente para cada eletrodo,
etapa de desmultiplexagdo de corrente, resultando na curva de corrente em {ungio do potencial
aplicado (voltamograma). Assim como, para os demais casos discutidos anteriormente, o
voltamograma obtido ¢ uma média das diversas leituras nas situagdes onde o nimero de
varreduras igual ou maior que 2.

O tempo gasto para realizar um ciclo completo, para tempo de repouso igual a zero e
fazendo-se uma unica leitura de corrente multiplexada por linha da matriz € igual a 78 ms.
Considerando que o potencial aplicado durante a leitura de cada linha da matriz foi mantida
por um periodo de tempoe de 25 ms, e ainda que, a média das correntes multiplexadas de cada
linha foram calculadas para o intcrvale de tempo de 2,5 a 6,4 ms, 0 tempo necessdrio para um
ciclo completo nesta condigbes € de 860 ms. Como o potencial inicial e final, durante as
medidas, foram mantidos em -0,1 e -0,8 V, a taxa de variagfio do potencial aplicado equivale a
8§14 mV/s.

A figura 4.5(a) mostra a curva dos valores de corrente total em fungdo do mimero de

leituras multiplexadas (linha da matriz), enquanto a figura 4.5(b) mostra o voltamograma
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obtido apds desmultiplexagiio destes valores para uma solugdo de 0,5 mmol.L-1 de Pb2t em

0,1 mol.L-1 de NaNO3-
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Figura 4.4 - Diagrama de bloces para a subrotina de controle dos sistema voltamétrico e

aquisicio de dados para a leitura mulliplexada das correntes.
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Figura 4.5 - (a) Leitura multiplexada dos valores de corrente para as linhas da matriz S
mostrada na figura 4.3. (b) Curva voltamétrica obtida apés a etapa de desmultiplexagio dos
valores de Icituras de corrente mostrados na figura (a). Solugdo de 0,5 mmol.L-! de Pb2* em

0,1 mol.L-} de NaNQ3- Taxa de variagdo de potencial equivalente a 814 mV/s



Voltametria Multiplexada com uso de Transformada de Hadamard 171

O resultado obtido apods a etapa de desmultiplexagio mostra uma curva voltamétrica
com caracteristicas totalmente diferentes daquelas esperadas.

Mesmo apés o emprego do fator de corre¢do, a curva continua a exibir o mesmo
aspecto, isto elimina a possibilidade deste comportamento ter sido causado pelas diferencas de
resposta dos eletrodos. Ademais, os voltamogramas obtidos anteriormenie nunca mostraram
comportamento semelhante a este.

Por outro lado, 0 comportamento da curva esta relacionado com a maneira pela qual o
potencial € aplicado sobre cada eletrodo durante cada uma das leituras (linha da matriz).

Observando-se as primeiras 16 linhas da matriz, mostrada na figura 4.6, ¢ possivel
verificar que a grande maioria dos eletrodos tém suas chaves analdgicas conectadas nas duas
primeiras linhas. Na realidade, apenas 16 eletrodos participam da medida na primeira linha, o
que corresponde a 51 % do total de cletrodos do arranjo. Somando os eletrodos que participam
pelo menos uma vez na primeira € na segunda linha cste resultado sobe para 77 %, sendo este
resultado novamente obtido quando a terceira linha ¢ incluida nos calculos. Observa-se que os
eletrodos de numero 4, 12, 20 e 28 s6 participaram pela primeira vez das medidas na quarta
linha, enquanto que isto s6 ird ocorrer na oitava linha para os cletrodos 8 e 24. Por fim, o
cletrodo 16 s0 ird participar pela primeira vez da medida na linha 16, totalizando, entio, o uso
de 100 % dos eletrodos pelo menos uma vez.

Além disso, alguns eletrodos, como por exemplo aqueles cujos valores da matriz estdo
destacados cm fundo preto, sdo utilizados na primeira linha mas ndo na segunda, enquanto
aqueles destacados em cinza mais claro sdo utilizados nas duas primeiras linhas.

Virias outros tipos de combinag¢des sdo possiveis de serem realizadas, mas cstes sdo
suficientes para demonstrar que o resultado obtido esta relacionado a forma do emprego dos
eletrodos durante a Icitura das correntes multiplexadas.

Desta forma, os eletrodos foram divididos em quatro grupos diferentes, aqueles que

sofrem a aplicagio do potencial na primeira linha mas nfio na segunda (Grupo | em preto),
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Figura 4.6 - Comparagdo do comportamento de resposta dos eletrodos segundo a forma de

aplicacdio do potencial sobre os eletrodos. As diferentes curvas mostradas se referem aos quatros

diferentes grupos destacados para as primeiras 16 linhas da matriz S.
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aqueles que sofrem a aplicagiio do potencial na segunda linha mas ndo na primeira (Grupo 2
em cinza escuro), aqueles que sofrem a aplicagdo do potencial na primeira ¢ segunda linha
(Grupos 3 em cinza claro) €, por ultimo, aqueles que sofrem a aplicagdo do potencial s6 ap6s a
quarta linha (Grupo 4, valores destacados por um quadrado).

Estes grupos foram entdo relacionados aos sinais de cada eletrodo apds a etapa de
desmultiplexagdo (voltamograma), também mostrado na figura 4.6. Cada uma das quatro
curvas indicadas nesta figura foram obtidas através da interligagdo dos pontos correspondente
acada grupo, enquanto a linha tracejada corresponde ao voltamograma obtido.

As curvas para os trés primeiros grupos, guardando as devidas propor¢des, mostram
um perfil que se assemelha a uma curva voltamétrica como aquelas encontradas para a
varredura de eletrodo.

Outra caracteristica encontrada € que aqueles grupos nos quais o potencial é aplicado j&
na primeira leitura (linha da matriz) possuem valores de correntes maiores que aqueles que
softfem a aplicagdo do potencial na segunda leitura. Por outro lado, aquele quec sofre a
aplicagdo do potencial nestas duas linhas foram os que apresentaram os maiores valores de
corrente.

Se forem analizados apenas um eletrodo de cada grupo, como por exemplo os cletrodos
de numcro 29, 30 ¢ 31, observa-se que o cletrode do meio sofre a aplicagio do potencial
imediatamente apos de seus respectivos vizinhos. Este fato pode ter causado a diminuigio da
concentragdo da especie eletroativa da vizinhaga deste eletrodo e, portanto, isto pode justificar
o menor valor de corrente deste eletrodo ¢ também para os demais eletrodos pertencentes ao
seu respectivo grupo.

Este fato fica mais evidente se forem analizados os eletrodos pertencentes ao grupo 4.
Neste caso, € preciso considerar primeiro que estes eletrodos ndo sofrem a aplicago de
potencial da mesma forma, no cntanto cles foram agrupados por apresentarem valores de
corrente semipre menores que para os demais grupos. Além disso é possivel verificar que os

eletrodos que sio empregados pela primeira vez na quarta linha apresentam valores de corrente
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maiores do que aqueles que sdo pulsados na oitava linha e estes dltimos, apresentam um valor
maior que o eletrodo 16, o qual s6 é pulsado pela primeira vez na décima sexta linha. Este
comportamento, comprova que quando mais tarde um eletrodo for empregado na medida
multiplexada, menor scra o seu valor de corrente. Isto por sua vez, confirma a hipotese de que
durantes as medidas ocorre uma diminuigdio da concentra¢do da espécie eletroativa nas
vizinhagas dos eletrodos causando o comportamento dc resposta obtido.

Alguns pesquisadores tém demonstrado que o transporte de massa de cada eletrodo
pertencente a um arranjo € afetado pelos seus vizinhos, e que este comportamento depende de
varios fatores, tais como o tamanho e distancia entre os ¢eletrodos, o tempo de aplicagdo do
potencial € também pela forma de disposigéo do eletrodo no arranjo |43, 46].

Nas discusstes anteriores os eletrodos foram analisados considerando-se apenas o
comportamento de poucas linhas ¢ de seu vizinhos imedialos na tentativa de facilitar a
compreengdo dos resultados obtidos. No entanto, € importante salientar que a resposta obtida
para cada eletrodo € o resultado de uma média de 16 leituras as quais estiio corrclacionadas
com os demais eletrodos. Além disso, os calculos da ctapa de desmultiplexagio envolvem
somas ¢ subtragdes, o que jusiifica em certos caso o aparecimento de correntes negativas
causada por um processo puramente matemadtico €, ndo eletroquimico, como pode parecer no
primeiro instante. Esta mesma caracteristica, tamb¢m justifica os resultados encontrados para
os eletrodos cujos potenciais aplicados nio sdo suficientes para permitir a redugiio de Pb+2
presente na solugo.

QOutro fato que merece deslaque, ¢ a corrente total resultante da medida de cada linha
da matriz, mostrada na figura 4.5(a). Nos casos onde as linhas concentram o maior valor de
mimeros iguais a 1, na regidio de potencial capaz de permitir a redugdio de Pb2*, como por
exemplo as linhas de nimero 4, 8, 16, 20 € 24, ¢ esperado que a corrente total seja maior que
aquela apresentada pelas linhas 12 ¢ 28, as quals possuem um mcnor numero destes valores
em tal regido. O exemplo mais claro desta situagdo € a linha 16, que possue todos os seus 16

cletrodos operando a potenciais capazes de reduzir o metal.
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Entretanto, as linhas de nimero 1 e 2, a quais possuem apenas 10 eletrodos nesta
situagdo, possuem valores de corrente total maior que o observado para a linha 16. Nestes dois
casos, tais linhas sfo as primeiras a sofrerem a aplicagio do potencial, causando a reducdo do
material eletroativo localizado na interface eletrodo solugdo e, consequentemente, diminuindo
sua concentragao nesta regido. Conforme o potencial é aplicado para as proximas linhas chega-
se a uma condi¢do de equilibrio, onde a corrente ¢ determinada pelo transporte de massa da
espécie eletroativa em diregdo aos eletrodos, e a partir deste ponto, os valores de corrente
passam a se comportar de maneira esperada, se for analisado o comportamento de cada uma
das linhas subsequentes .

Por dltimo, avaliagbes das curvas de corrente em fungio do tempo
(cronoamperometria) descartam a possibilidade da corrente capacitiva ter alguma influéncia
sobre os resuitados obtidos. A figura 4.7 mostra um exemplo da comparacio destas curvas
para as linhas de numero 1 e 16, na presenga ¢ na auséncia de Pb2+. Em ambos os caso uma
soluggio 0,1 mol.L-1 de NaNOj3 foi empregada come eletrlito suporte, € a concentracio de
chumbo utilizada no segundo caso foi de 0,5 mmol.L-1. A faixa do potencial aplicado para
cada linha foi de -0,1 a -0,8 V, ou seja, o eletrodo de numero 1 estd operando a -0,1 V,
enquanto o cletrodo 31 estd a -0,8 V. Os demais potenciais de cada eletrodo que participa
efetivamente em cada linha podem ser encontrados pela equagio 3.6.

Quando cada linha da matriz recebe o pulso de potencial na auséncia de espécie
eletroativa, a corrente capacitiva gerada diminui rapidamente e, praticamente, é inexistente
para tempos proximos a 2 ms, apés a aplicagdo do potencial. Ambas as curvas se comportam
da mesma forma, s6 diferindo para os primeiros intervalos de tempo onde a linha 16 mostra
um maior valor da corrente capacitiva o que € esperado, uma vez que seus eletrodos sofrem a
aplicagdo dos maiores valorcs de potenciais. Devido a isto, esta linha também apresenta o
maiot valor de corrente faradaica quando Pb2t esta presente na solucio.

Como a média dos valores das correntes totais para cada linha estdo sendo calculadas

para intervalos de tempo compreendidos entre 2,5 a 6,3 ms € pouco provdvel que esteja
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ocorrendo alguma interferéncia da corrente capacitiva na leitura das correntes [aradaica total
quando os resultados obtidos na auséncia e na presenga de Pb2+ sdo comparados.

Desta forma pode-se concluir que a causa das distor¢des observadas para as medidas
multiplexadas estejam ligadas a forma pela qual os eletrodos operam nas diferentes linhas, mas
principalmente, devido a mudanga na concentragéio da cspécie eletroativa nas vizinhagas dos
eletrodos, que € alterada a medida que as primeiras linhas da matriz sofrem a aplicagio do

potencial durante o ciclo de medidas multiplexadas.

100 |- .
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Figura 4.7 - Curvas de correnle em fungdo do tempo para a linha 1 e 16 da matriz S, na
presenga e auséncia de Pb2t, Eletrélito suporte, solugiio 0,1 mol.L-! de NaNQj3. Concentragéo
de Pb2+, 0.5 mmol.L-1. Faixa de potencial apiicado, -0,1 2-0,8 V.
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Quando esta mesma matriz € aplicada a medidas espectrofotométricas, também foram
encontradas distor¢des nos sinais, porém neste caso, os resultados foram afetados por
imperfeigoes fisicas da mascara, a qual determina a passagem dos difercntes comprimentos de
onda que irdo alcancar o detector. Neste caso, a corregdo destas imperfeigdes durante a ctapa
de construcio da madscara ¢liminaria tais problemas {92]. Porém, no caso da voltametria, as
distorgdes sdo causadas pelo proprio processo de medida, € neste caso, o uso de matrizes que
apresentam uma melhor distribui¢co, no emprego dos eletrodos ao longo das leituras das
correntes multiplexadas pode vir a melhorar o comportamento dos sinais desmultiplexados
obtidos.

Desta forma uma segunda matriz foi avaliada, na tentativa de diminuir as diferengas de
respostas observadas antcriormente. Neste caso, a matriz S foi obtida a partir de uma matriz de
Hadamard gerada segundo um procedimento ciclico [90]. A matriz S resultante ¢ mostrada na
figura 4.8.

Esta matriz apresenta uma methor distribuigio do emprego dos eletrodos durantes as
virias etapas necessarias para a realizacio das leituras de correntes multiplexadas. Observa-se,
que neste caso, 100 % dos eletrodos sdo empregados pelo menos uma vez na medida até a
quinta linha enquanto que, no caso anterior, isto s6 ocorre na décima sexta linha.

A curva de corrente total para as medidas multiplexadas em fun¢fio do numero de
leitura (linha da matriz) ¢ o respective voltamograma cobtido apds a etapa de desmultiplexagio
para a mesma solugdo utilizada na avaliagfo da matriz anterior sdo mostradas na figura 4.9 (a)
e (b), respectivamente.

Assim como no caso anterior, o voltamograma também apresenta distor¢des, as quais
porém, neste caso, sdo menores que aquelas observadas com o uso da primeira matriz, sendo
possivel estabelecer uma curva média que possui um formate semelhantc ao esperado

conforme indicado pela linha tracejada.
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Figura 4.8 - Matriz S cobtida a partir da sua correspondentc matriz de Hadamard gerada através

de um procedimento ciclico.
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Figura 4.9 - (a) Leitura multiplexada dos valores de correntc para as linhas da matriz S

(ciclica) mostrada na figura 4.8. (b) Curva voltamétrica obtida apos a etapa de

desmultiplexagio dos valores de leituras de corrente mostrados na figura (a). Solugéo de 0,5

mmol.L-1 de Pb2* em 0.1 mol.L-1 de NaNO3. Taxa de vartagdo de potencial equivalente a

814 mV/s
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Estabelecer uma relagiio do comportamento de resposta dos eletrodos em fun¢io do seu
emprego nas diversas linhas ¢ menos evidente que no caso anterior. Porém, ainda assim, é
possivel verificar que alguns eletrodos. como por exemplo os de niimero 6, 12, 15, 16, 29 ¢ 30,
os quais sofrem a aplicagdo do potencial somente apos a terceira linha apresentam um valor de
corrente desmultiplexada menor que 0s seu vizinhos imediatos.

A {inica excessdo ¢ o caso do eletrodo 17, cujo emprego so € feito pela primeira vez na
linha 3. Porém neste caso, oS seus dois vizinhos anteriores, eletrodos 16 e 15, ndo sfo
empregados na medida enquanto somente o cletrodo 18 ¢ cmpregado uma tnica vez.

E claro que, também neste caso, outros tipos de comparagdes podem ser realizadas,
mas ¢ evidente, mais uma vez, que a causa principal das distor¢Ges ohservadas nos
voltamogramas oblidos pelo emprego da duas matrizes, cstdo relacionadas com a alteragio da
coneentracio da espécie eletroativa durante o processo de obtencdo dos dados na vizinhanga
do eletrodo.

QOutro fato que pode ser ainda destacado, ¢ que para esta matriz existe uma melhor
distribui¢fio dos valores iguais a 1 nas diferentes linhas, a qual pode ser confirmada pela curva
de corrente multiplexada em fungdo do numero de leituras. Observa-se neste caso, que os
valores da corrente total de cada linha sdo mais scmelhantes aos obtidos por linhas
imediatamente anteriores ou posteriores.

No entanto, também neste caso, observa-se que as primeiras linhas apresentam valores
de correntc maiores que aqueles esperados, quando as diversas linhas sdo comparadas, e
novamente conclui-se que este fenémeno estd ligado a mudanga da concentragéo da espécie
eletroativa na vizinhanga dos eletrodos durante as medidas de corrente associada 4 cada linha.

Baseando-se nestas conclusGes, foi entdo empregada uma nova forma de leitura para as
duas matrizes, a qual envolve uma etapa onde os eletrodos sdo expostos ao mesmo
procedimento de leitura para cada matriz, sem porém que os dados de corrente sejam

considerados. Lsta etapa foi denominada de pré-varredura. Em seguida, um segundo ciclo é
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imediatamente executado sendo que neste caso os valores de correntes sio armazenados, sendo
posteriormente, executada a etapa de desmultiplexagio destes valores.

Os resultados obtidos com este tipo de procedimento para uma solugio de 0.5
mmol.L-} de Pb2t em 0,1 mol.L-] de NaNQ1y, com taxa de variagdo do potencial equivalente
a 814 mV/s, empregando-se a primeira e segunda matriz, sio mostrados nas figuras 4.10 (a) ¢
(b) respectivamente. Em cada caso, tambeém ¢ mostrada a curva obtida através da técnica de
varredura de eletrodo para a mesma solugédo, com taxa de variagdo do potencial cquivalente a
850 mV/s. Todas as curvas mostradas n3o sofreram qualquer tipo de tratamento, tal como o
uso do fator de corregfo para os eletrodos ou 0 emprego de filtros digitais.

Ambas as curvas voltamétricas multiplexadas apresentam comportamento scmelhante
aquele obtido com o uso da técnica de varredura de eletrodo. Isto se deve ao fato de que,
durante o processo de pré-varredura, a concentragdo de Pb2t na interface eletrodo-solugio
passa a ser governada pelo transporte de massa. Desta forma, durante o segundo ciclo ndo
existe mais uma diferencga inicial de concentragéo de Pb2t para as primeiras linhas, eliminado-
se, praticamente, as distorgdes observadas anteriormentc.

Qutro fato que chama a atengéio é o menor valor de corrente limite obtido para ambas
as curvas voltamétricas multiplexadas em relacio a curva obtida para a varredura de eletrodo.
Este valor confirma que ocorrc uma remogio da espécie eletroativa na vizinhaga dos ¢letrodos
durante a etapa de pré-varredura, semethante ao que ocorre quando uma rampa de potencial do
tipo linear € empregadas em cletrodos de estado sélido, resultando em uma curva voltamétrica
que apresenta a formacio de um pico. Porém, neste caso, no entanto cste comportamento ndo
fica evidente devido a forma que os eletrodos sdo empregados, o que causa uma dificuldade na
sua interpretacio.

Este fato € confirmado quando a cada leitura da corrente total (linha da matriz)
os eletrodo que foram utilizados ncsta medida sfio mantidos por um periodo de tempo,

denominado de tempo de repouso, a um potencial que permita a redissolugo da espécie
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Figura 4.10 - Curvas voltamétricas para solugdo 0,5 mmol.L-! dc Pb2t em 0,1 mol.L-1 de
NaNO3. (a) Curva voltamétrica desmutiplexada utilizando a matriz S gerada a partir da matriz
de Hadamard normalizada. (b) Curva voltamétrica utilizando a matriz S gerada a partir da
matriz de Hadamard ciclica. Em ambos os casos as curvas com maior valor de corrente limite

foram obtidas com o uso da téenica de varredura de eletrodo.
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eletroativa reestabelecendo, desta forma, sua concentragdo original na vizinhaca de cada
cletrodo. A subrotina empregada neste caso ¢ a mesma que foi mostrada na figura 4.4, sendo
apenas pré- selecionado o tempo de repouso. A figura 4.11 (a) ¢ (b) mostra o resultado
encontrado para ambas as matrizes utilizando a mesma solugdo descrita anteriormente, para
tempos de repouso situados na faixa de 0,0 a 0,8 segundos. As curvas mostradas n#o sofreram
qualquer tipo de tratamento. As curvas para tempo de repouso de 0,0 s sdo as mesmas
mostradas na figura 4.9 (a) ¢ (b). Observa-se que um tempo de repouso de 0,1 s € suficiente
para alcangar o valor da corrente limite encontrada na varredura de eletrodo. Para tempos
maiores que 0,1 s os resultados obtidos sdo semelhantes e portanto pode-se concluir que este
tempo, € suficiente para recstabelecer aproximadamente a concentragfo inicial da espécie
eletroativa.

Com base nestes resultados, conclui-sc que realmente cxiste uma mudanga na
concentragdo da cspéeic cletroativa na vizinhaga do eletrodo durante o processo de medida,
causando assim uma dificuldade em se obter curvas com o aspecto esperado para um
voltamograma (radicional. Observa-se ainda que alguns cletrodos apresentam um
comportamento de resposta diferente dos demais, mas, neste caso, tais diferengas sio
causadas pela variagdo de suas dreas e, portanto, podem ser facilmente corrigidas utilizando-se
o falor de correcédo.

E interessante observar o que ocorre com as curvas de corrente total cm funciio do
nimero de leituras. A figura 4.12 (a) ¢ (b) mostras estas curvas para a matriz normalizada e
matriz ciclica, respectivamente. Em ambas a figuras sdo mostrada as curvas sem a ctapa de
pré-varredura, com 1 pré-varredura (tempo de repouso igual a 0,0 s) e aquelas empregando
uma pré-varredura e tempo de repouso entre 0,1 a 0.8 s. Observa-se que as curvas, para as
duas matrizes, sem etapa de pré-varredura e sem tempo de repouso (curva 1 de cada figura),
apresentam wm comportamento dc resposta diferente para as primeiras linhas quando

comparadas com as demais curvas, devido aos fatores ja discutidos.
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Figura 4.11 - Curvas voltamétricas para solugdo 0,5 mmol.L-! de Pb2t em 0,1 mol.L-! de
NaNQO3. (a) Curvas voltamétricas desmultiplexadas obtidas utilizando-se a matriz S gerada a
partir da matriz de Hadamard normalizada. (b} Curvas voltamétricas obtidas utilizando-se a
matriz S gerada a partir da matriz de Hadamard ciclica. Tempo de repouso situado na faixa de

0,0 a 0,8 seg. Curvas sem qualquer tipo de tratamento.
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Figura 4.12 - Curvas de corrente total em fun¢do do niimero de leituras multiplexadas para
uma solugiio 0,5 mmol.L-! de Pb2+ em 0,1 mol.L-1 de NaNO3. (a) matriz S normalizada. (b)
matriz ciclica. (1) Sem etapa de pré-varredura e tempo de repouso. (2) Uma etapa de pré-
varredura. (3 a 6) Uma etapa de pré-varredura com tempo de repouso igual a 0,1, 0,2, 0,4 e 0,8

s, respectivamente
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Comparando-se as curvas, onde um tempo de repouso diferente zero foi empregado
(curvas 3 a 4 em cada figura), observa-se que na realidade ocorre um pequeno aumento da
corrente total em fungdo do aumento deste tempo. Dois fatores podem contribuir para este
comportamento a maior redissolugdo de chumbo reduzido no eletrodos, e o restabelecimento
da concentragdo da espécic cletroativa devido ao transporte de massa. Porém, em ambos os
casos o aumento da corrente € pequeno, nfo justificando desta forma que seja utilizado tempos
de repouso maiores que 0,1 s.

Com basc nestas conclusdes, os cstudos que se seguem foram realizados empregando-
se a matriz S, gerada a partir da matriz ciclica de Hadamard, por possuir uma melhor
distribugdo dos eletrodos que serdo utilizados a cada leitura multiplexada e empregando uma
etapa de pré-varredura ¢ tempo de repouso igual a 0,1 s, para que os valores da corrente limite
sejam compardveis aqueles observados para a técnica de varredura de cletrodo.

Nestas condi¢fes o tempo total para a aquisi¢do dos dados é de 4,7 s, ou seja,
aproximadamente 3 vezes menor que aquele necessario para se realizar 16 leituras com a
técnica de varredura de eletrodo, 0 que resultaria em um média de 16 medidas para cada
eletrodo. Este mesmo tempo ¢ 8 vezes menor, se apenas uma etapa de pré-varredura for
utilizada (sem tempo de repouso), porém nesta situagdo, ocorre uma perda de sensibilidade
aproximadamente igual a 50 % do valor da corrente limite quando comparada ao valor
cneontrado para a varredura de cletrodo.

Uma das vantagens do uso de métodos muitiplexados, empregando a transformada de
Hadamard, estabelece que a diminuigio no tempo de aquisi¢io dos dados deve ser
proporcional aoc nimero de objetos a serem medidos. Quando a matriz S ¢ utilizada a redugéo
de tempo ¢ proporcional a metade do numero de objetos [83]. Desta forma, deveria ser
esperado uma redugdo de 16 vezes no tempo para adquirir os valores de corrente de cada
eletrodo, o qual ndo foi obtido devido aos problemas ja discutidos. Porém, existe ainda um
ganho real de tempo, de pelo menos 3,0 vezes e, estudos preliminares, objetivando a obtcngdo

de um ganho maior em relagdo ao tempo gasto para a aquisigido do dados mostram que este
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ganho pode se estender a 4 ou 5 vezes. Porém, tais resultados nccessitam ainda de
investigagdes adicionais.

Além disso, € possivel que ¢letrodos que apresentem dreas menores, do que aqueles
utilizadas neste trabalho, possam diminuir os efeitos causados pela mudanga de concentragdo
da cspécie eletroativa, e melhorar esta relagdo de tempo. Outro fato que deve ser ainda
considerado, ¢ que, neste trabalho, as medidas realizadas foram obtidas com a solugdo em
repouso e, provavelmentc, em situagdes onde o transporte de massa seja forgado em diregdio a
superficie do eletrodo, como por exemplo em regime de fluxo, a concentragdo da espécie
eletroativa seja reestabelecida mais rapidamente, proporcionando, desta lorma, um menor

tempo de aquisigdo dos dados.

4.8 - AVALIACAO DAS MEDIDAS VOLTAMETRICAS MULTIPLEXADAS EM
FUNCAO DA VARIACAO DA CONCENTRACAQ DA ESPECIE ELETROATIVA

O procedimento experimental para a avaliagio das medidas voltaméiricas
multiplexadas em fung3o da variagdo da concentragdo da espécie eletroativa foi o mesmo
aplicado para as demais técnicas, como descrito anteriormente.

A figura 4.13 mostra os voltamogramas multiplexados obtidos para uma solugdo
contendo Pb2t na faixa de concentragdo de 0.1 a 1,9 mmol.L-1 em 0,1 mol.L-! de NaNO13,
com taxa de varia¢do de potencial equivalente a 150 mV/s. Todas as curvas mostradas foram
tratadas com fator de corregdo e posteriormentc com filtro digital mimero 5.

A tabela 4.2 resume os dados obtidos para a curva de calibragfio construida a partir dos

voitamogramas, mostradas na figura 4.13, sem qualquer tipo de tratamento.
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Figura 4.13 - Voltamogramas obtidos atraves da leitura multiplexada das correntes para Pb2+
na faixa de concentracfio de 0,1 a 1,9 mmol.L-1 em solugio de NaNO3j. Taxa dec variagdo de
potencial equivalente a 150 mV/s. Todas as curvas foram tratadas com fator de corre¢dio e

filtro digital nimero 5.

Tabela 4.2 - Dados referentes as curvas de calibragdo construida através dos voltamogramas
mostrados na figura 4.13. s, ¢ sp representam os desvios padrio do coeficiente angular e
linear, respectivamente. § representa a estimativa do erro padrdo.

Coef. Angular Coef. Linear Correlagido Sy Sh S
(pAImmol.L'l)
1,083 -0,006 0,99995 0,005 | G,005 | 0,008




Voltametria Multiplexada ¢om uso de Transformada de Hadamard 189

A resposta da corrente em fungdio da concentragdo de ppt apresenta valores
semelhantes aqueles encontrados para a técnica de varredura de eletrodo, mostrados na tabela
3.8 (curva média). Isto confirma, que tempo de repouso igual a 0,1 s é suficiente para
reestabelecer a concentragdo da espécie eletroativa ao nivel dos valores encontrados para
quando o primeiro pulso de potencial € aplicado sobre o eletrode. Tempos de repouso maiores
que 0,1 s resultam em valores de sensibilidade semelhantes ao mostrado na tabela anterior.

O desvio padrio para a corrente de limite de 6 medidas, de uma solugéo 0,5 mmol.L-1
de Pb2* em 0,1 molL-1 de NaNO3, apresentou um desvio padriio relativo de 0,2% para os
voltamogramas sem qualquer tipo de tratamento.

Técnicas envolvendo um sinal dc excitagdo composto de um pulso de larga amplitude
seguido de um de baixa amplitude também foram empregados nas medidas muitiplexadas.
Este sinal é semelhante aquele mostrado na figura 3.46. Neste caso, ambos os pulsos sdo
aplicados para cada linha da matriz, ¢ o valor da corrente obtido ¢ o resultado da subtragdo da
corrente total para o pulse de baixa amplitude menos o valor da corrente total obtido apds a
aplicacdo do primeiro pulso. Este valor € entdo armazenado, € apos a leitura de todos as linhas,
os dados sio desmultiplexados resultando nos valores individuais de corrente para cada
cletrodo. O sinal resultante ¢ semelhante ao encontrado para a varredura de eletrodo de pulso
diferencial, e portanto esta técnica fol denominada de leitura multiplexada de pulso diferencial.
Um tempo de repouso de 0,1 s também foi utilizado apés a leitura da corrente gerada com uso
de cada linha.

A figura 4.14 mostra os voltamogramas, obtidos com este procedimento de leitura,
para uma solugdo contendo Pb2* na faixa de concentragdo de 0,036 a 0,23 mmol.L-1 em 0.1
mol.L-1 de NaNQ3 com taxa de variagdo de potencial equivalente a 147 mV/s ¢ amplitude de
pulso de 50 mV. A figura 4.14(a) mostra os voltamogramas sem qualquer tipo de tratamento,
enquanto a figura 4.14{b) mostra os mesmos voltamogramas ap0s a aplicagdo do fator de

corregdo e filtro digital nimero 3.



Voltametria Multiplexada com uso de Transformada de Hadamard 190

mmol.L ! Pt (a)
[ - BRANCO

2- 0,0357

3 - 0,0439

4 - 0,0806

5-0,1115

6- 0,1380

7 - 0.1607

8- (L198Y

9- 02288

02 L

0,1

Corrente, pA

00 |-

T . X
Potencial, Volts vs Ag/AgClsat

(b)

0,2 |

0,1 I

Corrente, pA

=0=hzy

§ R o i
00 L e e 0T

nE 04 06 VX
Potencial, Volts vs Ag/AgCl sat

7
T

Figura 4.14 - Voltamogramas obtidos através de leituras multiplexadas de pulso dilerencial
para uma solugéo contendo Pb2t na faixa de concentragdo de 0,036 a 0,23 mmol.L-! em 0.1
mol.L-! de NaNO3 com taxa de variagio de potencial equivalente a 147 mV/s ¢ amplitude de
pulsd de 50 mV. (a) Voltamogramas obtidos sem qﬁalquer tipo de tratamento. (b)

Voltamogramas apés a aplicagfio do fator de corregéio ¢ do filtro digital numero 3.
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Também para este caso € possivel observar a diferenca de resposta para alguns
eletrodos, ¢ como no caso da varredura de eletrodo, observa-se um melhor comportamento das
curvas ap0s o seu tratamento com o fator de corregdo e filtro digital.

Assim como, para os voltamogramas obtidos na varredura de eletrodo de pulso
diferencial, neste caso, também ¢ verificado a diminui¢do no valor da corrente de pico para as
curvas tratadas com filtro digital devido aos processos matematicos envolvidos.

A tabela 4.3 mostra os resultados para as curvas de calibragdo encontrados a partir dos

voltamogramas com e sem tratamento.

Tabela 4.3 - Dados para as curvas dc calibragdio obtidos a partir dos voltamogramas
mostrados na figura 4.14. Voltamogramas sem qualquer tipo de tratamento (1), e apos
tratamento com fator de correcédo c filtro digital nimero 5 (2).

Coef. Ang. Coef. Lin. Correl. Sa Sh S
(uA/mmol.L-1)
(1) 1,02 -0,02 0,9994 0,02 | 0,002 | 0,003
(2) 0,813 -0,013 0,9991 0.01 | 0,002 | 0,003

A comparagfio entre as curvas de calibragdo sem e com tratamento ndo demonstram nenhuma
melhora significativa de seu dados, tal como foi verificado para a varredura de eletrodo de
pulso diferencial, mostrados na tabela 3.11. Este comportamento se deve ao tipo de leitura
empregado na obtencido dos valores individuais de corrente para cada eletredo, que neste caso,
¢ 0 resultado de uma média de 16 medidas.

Comparando as curvas de calibragdo, sem qualquer tipo de tratamento, para esta
técnica e a de varredura de eletrodo de pulso diferencial, verifica-sc que os dados obtidos para

a leitura multiplexada apreseniam melhores valores. Além disso os voltamogramas obtidos
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para as medidas multiplexadas apresentam, também um menor ruido nos valores referentes a
corrente residual, como pode ser verificado comparando-se as figuras 3.48(a) e 4.14(a).

A repetibilidade para a corrente de pico, para 6 medidas de uma solugio 0,1 mmol.L-!
de Ph2+, apresentou um desvio padrdo relativo de 0,4% para as curvas sem qualquer tipo de
tratamento. Este valor, como aqucles cncontrados para o proccdimento de leitura multiplexada,
descritos anteriormente (0,2%) s&o, aproximadamente, trés vezes menores que 0s respectivos
valores encontrados para a varredura de eletrodo ¢ varredura de eletrodo de pulso diferencial,
que apresentaram valores iguais a 0,8% ¢ 1,1 %, respectivamente.

Estas primeiras comparagdes, mostram que os dados obtidos com a leitura
multiplexada aﬁresentam sempre melhores resuitados que aqueles obtidos com varredura de
eletrodo, indicando, inicialmente, que esta técnica traz beneficios na aquisi¢do de dados de

correntes provenientes de arranjos de UMEs em medidas voltamétricas.

4.9 - LIMITE DE DETECCAO

As curvas de calibragio, para baixas concentracdes de Pb2t, desta técnica,
apresentaram comportamento semelhante ao que foi observado para as demais técnicas. Desta
forma o valor do limite de detecgdo, neste caso, também foi encontrado considerando o pior
resultado para as diferentes curvas de calibragdo construidas.

Os valores do limite de deteccdo encontrado para Pbet empregando 4 leitura
multiplexada e leitura multiplexada de pulso diferencial foram iguais a 4 e 12 umol.L-1,
respectivamente. Estes resultados sdo melhores que os valores encontrados para as técnicas
que cmpregam leituras individuais de eletrodos, tal como varredura de cletrodo e varredura de
potencial com 1 eletrodo. No entanto esta comparagdo deve ser cuidadosamente considerada
uma vez que que nem sempre 0 mesmo procedimento de caculo foi empregado para a sua

obtengdo.
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Porém, considerando-se que o fator limitante, na maioria dos casos, para a
determinacdo do limite de detecclio estd associado ao desvio padrio apresentado para as
medidas do branco, ¢ interessante fazer a comparagdo deste valor para as diversas técnicas. A
tabela 4.4 mostra o valor médie do desvio padrdo para as 31 leituras dc correntes, obtido para
6 medidas do branco, para as técnicas que ndo envolvem procedimentos scmclhanies ao
empregado em pulso diferencial, enquanio a tabela 4.5 mostra os mesmo valores para as

técnicas que empregam tal processo. Em todos os casos as medidas foram realizadas para uma

solugdo 0,1 mol.L-1 de NaNO3.

Tabela 4.4 - Desvie padrio apresentado para 6 medidas da corrente residual de uma solugio
0,1 mob.I-1 NaNQ3, empregando as técnicas que nio fazem uso de procedimento semelhantes

ao pulso diferencial.

Técnica Desvio Padréo para 6
Medidas do Branco
Lcitura Multiplexada 0,003
Varredura de Eletrodo 0,007
Varredura de Potencial (1 cictrododo) 0,007
Varredura de Potencial (16 eletrodos) 0,01

Tabela 4.5 - Desvio padrdo apresentado para 6 medidas da corrente residual de uma solugiio
0,1 mol.L-1 NaNO3, empregando as técnicas de pulso diferencial.

Técnica Desvio Padréo para 6
Medidas do Branco
Leitura Multiplexada de Pulso Diferencial 0,003
Varredura de Eletrodo de Pulso Diferencial 0,009
Varredura de Potencial de Pulso Diferencial (1 ¢letrodo) 0,009
Varredura de Potencial de Pulso Diferencial (16 eletrodos) 0,05
Varredura de Potencial de Pulso Diferencial (31 eletrodo) 0,07
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De maneira geral, o desvio padrio apresentado pelas técnicas de leitura multiplexada
sdo pelo menos 2 vezes menores que os valores apresentados para as demais técnicas.

Se particularmente, {or analisado o caso da varredura de eletrodo, a qual emprega o
mesmo tipo de sinal de excitagdo sobre os eletrodos que aquele empregado na leitura
multiplexada, tabela 4.4, e considerando ainda que ambas as t¢cnicas apreseniam 03 mesmos
valores de sensibilidade para a curva de calibragdo de Ph2+, pode-se concluir que nesta técnica
existe um aumento da rela¢iio sinal/ruido pouco maior do que 2. Fazendo um raciocinio
semelhante para o caso da varredura de eletrodo de pulso diferencial e a leitura multiplexada
de pulso diferencial, tabela 4.5, obtém-se um ganho de 3 vezes.

O fator de ganho teérico esperado para a relagdo sinal/ruido quando uma matriz S é
empregada em medidas multiplexadas ¢ dado por l/z(nl/i'-), onde n representa, neste caso, o
niimero de eletrodos. Desta forma, como 31 eletrodos sdo empregados nas medidas, o fator de
ganho esperado teoricamente € igual a 2,78.

Desta forma, o valor encontrado experimentalmente concorda com o valor esperado
tedricamente, demostrando que é possivel melhorar a relagdo sinal/ruido e, portanto, o limite
de detecgiio utilizando medidas multiplexadas em métodos voltamétricos que fagam uso de
arranjo de eletrodos.

Para confirmar este resultado novas curvas de calibragdo foram construidas, sendo que
desta vez, a gaiola de Faraday que protege a cela vollamétrica da interferéncia ambiental foi
removida. Desta forma, os sinais dc corrente passaram a sofrer uma interferéncia de sinal com
frequéncia de 60 Hz devido a rede elétrica do laboratério.

A tabela 4.6 mostra os valores médios do desvio padrdo das 31 leituras, obtidos para 6
medidas da corrente residual do branco, para as técnica que ndo utilizam procedimentos
semelhantes a técnica de pulso diferencial, enquanto a tabela 4.7 mostra os mesmos valores
para as técnicas gue empregam este procedimento. Em todos os casos as medidas foram

realizadas para uma selugio 0,1 mol.L-1 de NaNOj.
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Tabela 4.6 - Desvio padrio apresentado para 6 medidas da corrente residual de uma solugio
0,1 mol.L-! NaNQ3, empregando as técnicas que ndo fazem uso de procedimentos semcihante
ao pulso diferencial. Cela eletroquimtica sem gaiola dc Faraday.

Técnica Desvio Padrao para 6
Medidas do Branco
Leitura Multiplexada 0,02
Varredura de Eletrodo 0.05
Varredura de Potencial (1 eletrododo) 0,04
Varredura de Potencial (16 clctrodos) 0.2

Tabela 4.7 - Desvio padréo apresentado para 6 medidas da corrente residual de uma solugdo

0,1 mol.L-1 NaNQj, empregando as técnicas de pulso diferencial. Cela eletroquimica sem
gaiola de Faraday.

Técnica Desvio Padrdo para 6
Medidas do Branco
Leitura Multiplexada de Pulso Diferencial 0,04
Varrcdura de Eletrodo de Pulso Diferenciat 0,1
Varredura de Potencial de Pulso Diferencial (1 eletrodo) 0.1
Varredura de Potencial de Pulso Diferencial (16 eletrodos) 0,2
Varredura de Potencial de Pulso Diferencial (31 eletrodos) 0.2

Mesmo na presenga de um sinais que causam uma interferéneia ndo desejada nas
medidas, o desvio padrdo obtido para as medidas realizadas com processos de leitura
multiplexada de corrente sio também, neste caso. pelo menos duas vezes menores que os
demais desvios observados para as outras (écnicas. Além de confirmar o resultado obtido
anteriormente, estes dados revelam que interferéncias em medidas voltamétricas podem ser

minimizadas através deste tipo de leitura.
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Este fato fica ainda mais evidente, quando sio comparadas as curvas médias obtida
para o branco com scus respectives desvios padrio para cada ponto de leitura da corrente,
mostradas na figura 4.15. Neste caso, cada curva media, € o resultado de 6 medidas para uma
solugdo 0,1 mol.L-l de NaNOj, obtidas para as diferentes técnicas empregando pulso
diferencial.

O limite de deteccdo para Pb2t encontrado, para cada uma das diferentes técnicas,
estando presente um sinal de interferéncia, ¢ mostrado na tabela 4.8. As curvas mostraram
comportamento distitinto para uma mesma técnica em dias diferentes, e portanto, também
neste caso os valores mostrados na tabela se referem aos piores resultados encontrados.

Desta forma, a comparagdo destes resultados deve ser vista com restrigdes, mas novamente ¢
verificado que os limites de detecgfio, encontrados através das t€cnicas de leilura multiplexada,
sdo menores que os valores obtidos para os métedos que empregam leituras individuais de

eletrodos.

Tabela 4.8 - Limite de detecgdio de Ph2t para as diferentes técnicas com interferéncia
ambiental de 60 Hz (cela eletroquimica sem gaiola de Faraday).

Técnica Concentragido de

Pb2t ( pmol.L-1)
Leitura Multiplexada 34
Varredura de Eletrodo 83
Varredura de Potencial (1 cletrododo) 242
Varrcdura de Potencial (16 eletrodos) 27
Leitura Multiplexada de Pulso Diferencial 129
Varredura de Eletrodo de Pulse Diferencial 386
Varredura de Potencial de Pulso Diferencial (1 cletrodo) 385
Varredura de Potencial de Pulso Diferencial (16 eletrodos) 20
Varrcdura de Potenciai de Pulso Diferencial (31 cletrodos) 14
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Figura 4.15 - Curvas médias para 6 medidas para uma solugdo 0,1 mol.L-1 de NaNOQO3 e os
respectivos desvios padriio para cada leitura da corrente residual. Leitura multiplexada de
pulso diferencial (1). Varredura de cletrodo de pulso diferencial (2). Varredura de potencial de

pulso diferencial para 1 eletrodo (3), 16 eletrodos (4) ¢ 31 eletrodos (5). Ccela cletroquimica
sem gaiola dc Faraday.
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Todos estes resultados confimam que ¢ possivel empregar métodos multiplexados para
a lejtura de correntes proveniente de arranjo de UMEs, obtendo uma diminuig¢éo no tempo de
aquisi¢o dos dados e também um ganho na razfo sinal/ruido que leva a melhores limites de

detecgio.



CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

O instrumento, proposto neste trabalho, mostrou excelente versatilidade quando
empregado em medidas voltamétricas envolvendo arranjos de eletrodos. Isto foi possivel,
devido ao desenho do circuito eletrbnico desenvolvido que, utilizando chaves analdgicas para
a selegiio dos eletrodos, possibilita que estes possam ser selecionados para participar de uma
medida das mais variadas formas. O uso de um (inico conversor corrente-voltagem, o qual esta
associado ao contra eletrodo, é também um ponto fundamental no desenvolvimento deste
instrumento, aliando a simplicidade do desenho eletrénico com a possibilidade de leituras de
corrente provenientes de varios eletrodos de trabatho.

Deve-s¢ destacar, dentre as caracteristicas do instrumento, o emprege dos dois
conversores I/As associados nas extremidades de um divisor de tensdo, responsivel pela
aplicagdo do potencial sobre o arranjo de eletrodos. Este desenho proporciona variadas formas
de controle do sinal de excitagio em medidas vollamétricas com um baixo custo, ¢ exigindo
menor tempo de controle das operagdes do instrumento por parte do computador. Além disso,
este sistema pode ser facilmente expandido, permitindo o emprego de um ndmero maior de
eletrodos nas medidas, pela simples adi¢do de resistores ¢ amplificadores operacionais 0s quais
sfio elementos de baixo custo.

Muito mais do que s6 realizar medidas a partir de arranjos de eletrodos, o sistemna
voltamétrico mostra-se também apropriado para estudar o comportamento de resposta destes
arranjos das mais variadas formas, permitindo, facilmente, avaliar suas diferengas de resposta
para postcrior corre¢io, fazer o acompanhamento do comportamento das correntes capacitiva e
faradaica com objetivo de encontrar uma melhor relago iffic no emprego de novos eletrodos

e, também, permite guc sejam feitos estudos do comportamento da corrente faradaica
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proveniente da variagdo do numero de eletrodos que participam de uma medida. Todas estas
facilidades podem scr obtidas sem que se necessite realizar nenhuma alteragdo do instrumento.

Estudos envolvendo a interpenetragdo da camada de difusio de eletrodos pertencentes
a um arranjo de eletrodos, que possam operar de maneira independente uns dos outros, ¢ uma
possibilidade futura do emprego do instrumento desenvolvido, visando otimizar a construgéo
de novos arranjos.

Além disso, devido velocidade de aquisi¢do dos dados conseguida, ¢ possivel emprega-
lo, também, em medidas de andlise em {luxo fazendo uso dos gradientes de concentragfo que
esta técnica proporciona. Estes estudos ja foram iniciados, e o sistema tem apresentado bom
desempenho como mostra a figura 5.1.

A possibilidade de se obter leituras individuais dos eletrodos, o torna, também,
apropriado para medidas amperométricas utilizando arranjos de eletrodos modificados. Desta
forma, ¢ possivel fazer determinagdes de vdrias espécies de maneira simultdnea, sendo esta,
uma proposta para futuros trabalhos.

A analise dos ruidos apresentados pelo instrumento mostra a necessidade de melhorar o
desecnho da  eletrénica associada ao conversor corrente-voltagem ¢ ao  conversor
analogico/digital para que medidas de correntes, empregando eletrodos de dimensdes menores
que as utilizadas neste trabalho, possam ser realizadas. Outra modificagdo também necessaria,
diz respeito a melhoria da qualidade da fonte de alimentag8@o do instrumento.

As baixas taxas de variagdo de potencial aplicadas, quando comparadas a outros
sistemas que empregam UMEs, podem ser facilmente aumentadas como uso de computadores
que apresentem frequéncia de "clock™ maior do aquela utilizada pelo computador empregado
neste trabalho. Mesmo assim, dificilmente esle sistema podera operar a taxas muito elevadas,
como em alguns casos que sdo citados na literatura empregando-se UMEs, devido &
limitagdes do sistema de interfaceamento utilizado. Para estas situagdes serd necessario a
alteracdo do sistema de intcrfaceamento, provavelmente para um modelo sincrono, sendo esta,

outra proposta para futuros trabalhos.
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Figura 5.1 Comportamento de resposta de um arranjo de 31 ¢letrodos de filme de mercurio
com base de cobre formado por grupo de 5 UMEs em analise em fluxo. Técnica de varredura
de potencial de pulso difercncial. Injegdo de 200 pl. de uma solugdo 0,2 mmol.L-l de Pb2+

e¢m um fluido carregador contendo 0,1 moles.L-t de NaN O3.

O uso dc cobre como substrato para eletrodos de filme de mercurio mostrou ser uma
alternativa interessante na construcdo de UMEs em substituigdo a materials de custo mais
elevado como ouro e platina. Por outro lado, cletrodos de filme de merciirto sdo dificeis de
serem preparados de maneira satifatéria, principalmente nos casos onde ¢ desejado que os

diferentes eletrodos apresentem respostas semelhantes. Este {ato pode ser contornado em
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grande parte através do uso um arranjo de eletrodos, composto por grupos de eletrodos, como
o que foi construido neste trabalho.

O arranjo de UMEs de {ilme de merctrio com substrato de cobre construido, mostrou
que este pode ser utilizado por cinco dias consecutivos (obtendo-se pelo menos 320
medidas/dia), sendo necessdrio o seu tratamento prévio atraveés de voltametria ciclica em meio
acido e seu acondicionamento em solugéio levemente acida, isenta de oxigénio.

A resina de poliéster mostrou-se apropriada como um suporte isolante na construgio de
UMES, apresentando boa resisténcia ao ataque de solugfes dcidas e basicas. Depois de seu uso
inicial neste trabalho, outros cmpregos vém sendo delineados, como na construcio de
diferentes tipos de celas para andlise em fluxo, proporcionando facilidade no manuseio e
versatilidade. Este material também tem sido usado na construglo de eletrodos ion seletivo
para medidas potenciomdtricas.

No que se refere a construcio de UUMEs, a sua aderéncia precisa ser ainda melhor
avaliada, pois no caso do arranjo de eletrodos construido, existem indicios de que tenha
ocorrido a formagdo de canais entre este material e os fios de cobre os quais permitiram a
penetra¢do da solugdo empregada nas medidas.

O uso de voltametria multiplexada empregando a transformada de Hadamard, proposta
original deste trabalho, mestrou que seu emprego em medidas voltamétricas estd sujeita 4
distor¢des causadas, principalmente, pela varia¢do da concentracdo da espécie eletroativa na
interface eletrodo solug@o durante a aquisigdo das medidas de correntes multiplexadas. Esta
variagao foi a causa da obtengfio de um ganho menor no tempo de aquisicdo dos dados em
rela¢dio aquele esperado teoricamente. Por outro lado, o seu emprego mostrou um aumento na
relagfio sinal/ruido das correntes provenientes de arranjos de eletrodos. Os resultados
demonstram, também, que ¢ emprego deste procedimento de leitura diminui os efeitos

causados por sinais que possam causar interferéncias nas medidas
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Os resultados mostram que as distor¢des observadas com o emprego da transformada
de Hadamard sfio menores se a matriz que representa o planejamento das medidas apresentar
uma melhor distribui¢do no uso dos elctrodos durante as leituras multiplexadas.

O uso deste procedimento deve trazer maiores beneficios quando aplicado a sistemas
onde possa ocorrer um transporte de massa for¢ado em direc¢do ao eletrodo, como em medidas
em analise em fluxo e em cromatografia liquida, principalmente se o arranjo de ¢letrodos for
aplicado como detector amperométrico. Neste caso, lambém, o uso de métodos multiplexados
aplicados a cletrodos modificados pode levar a um aumento na relagio sinal/ruido e,

conscquentemente, a uma melhora nos limites de detecgio.



& REFERENCIAS

10.
11.
12.
13.
14.
15.
16.

17.

18.

19.

21.

Wightman, R. M., Anal. Chem., 53 (1581) 1125A.

Pons, S. and Fieishmann, M., Anal. Chem., 59 (1987) 1391A.

Wigthman, R. M., Science, 240 (1988) 415

Wightman, R. M. and Wipf, D. O., Electroanal. Chem., 15 (1989} 267.

Gunasingham, H. and Fleet B., Electroanal. Chem., 15 (1989) 89.

Bond, A. M, Oldham, K. B. and Zoski C. G. Anal. Chim. Acta, 216 (1989) 177.
Wrdrig, C. A., Poter M. D, Ryan, M. D. Strein, T. G. and Ewing, A. G., Anal Chem., 62,
(1990} 1,

Stojek, Z.., Mikrochim. Acta, II (1991) 353.

Ryan, M. D. and Chambers I. Q. Anal. Chem., 64 (1992) 79.

Murthy, A. 8. N., Ind. J. Chem., scct A, 31 (1992) 633.

Bond, A. M., Analyst, 119, (1994) R1.

Davies, P. W. and Brink, F., Jr., Rev. Sci. Instrum., 13 (1942) 524.

Kissinger, T. P., Hart, J. B. and Adams, R. N., Brain Research, 55 (1973) 209,

Lane, R. F. and IIubbard, A. T., Anal. Chem., 48 (1976) 1287.

Conti, J. C., Strope, E., Adams, R. N. and Marsden, C. A,, Life Science, 23 (1978) 2705.
Cheng, H.-Y., SchenK, J., Huff, R. and Adams, R. N., J. Electroanal. Chem., 100 (1979)
23.

O'Neill, R. D., Analyst, 118 (1993) 433.

Penner, R. M., Heben, M. J., Longin, T. L. and Lewis, N. S., Science, 250 (1990) 688.
Cassilas, N., Snyder, S. R. and White, H. S., I. Eletrochem. Soc.,138 (1991} 641.

Smith, C. P. and White, H. 8., Anal. Chem., 65 (1993) 3343.

‘Thormann, W. van den Bosch, P. and Bond, A., Anal. Chem., 57 (1985) 2764.



Referéncias 205

22.
23,
24,

25.
26.
27.

28.

29.

30.
31.
32.

33.
34.
35.
36.
37.
38.
39.
40.

4]1.
42,

Bixler, ]. W. and Bond, A. M., Anal. Chem., 58 (1986) 2859.

Kristensen, E. W., Wilson, R. L. and Wightman, R. M., Anal. Chem., 38 (1986) 986.
Engstrom, R. C., Weber, M., Wunder, D. J., Burgess, R. and Winquist, S., Anal. Chem.,
[58] (1986) 844.

White, J. G., Claire 111, R. L. St. and Jorgenson J. W., Apal. Chem., 58 (1986) 239.
Baranski, A. S., Anal. Chem., §9 (1987) 662.

Kissinger, P. T. and Heineman, W. R. "Laboratory Techniques in Eletroanalytical
Chemistry", Marcel Dekker, la. ed., New York, 1984,

Bond, A. M., Luscombe, D. Oldham, K. B. and Zoski, C. G., J. Electroanal. Chem., 249,
(1988) 1.

Zoski, C. G., Bond, A. M., Allinson, E. T. and Oldham, K. B., Anal. Chem., 62 (1990)
37.

Birke, L. R. and Huang, Z., Anal Chem,. 64 (1992) 1513.

Howell, J. Q. and Wightman, R. M., Anal. Chem., 56 (1984) 524,

Bard, A. J. and Faulkner, L. R. "Electrochemical Methods", John Wiley & Sons, 1a ed,
New York, 1980.

Bond, A. M., Fleischmann, M. and Robinson J., J. Electroanal. Chem., 172 (1984) 11.
Bond, A. M., Fleischmann, M. and Robinson J., J. Electroanal. Chem., 168 (1984) 299
Bond, A. M., Fleischmann, M. and Robinson J., J. Electroanal. Chem., 180 (1984) 257,
[.awrence, C. M. and Slater, J. M., Anal. Proc., 29 (1992} 12.

Brina, R. Ponds, S. and Fleischmann, M., J. Electroanal. Chem., 244 (1988) 81.
Oldham, K. B., J. Electroanal. Chem., 237 (1987) 303.

Bruckenstein, S., Anal. Chem., 5% (1987) 2098.

Wipf, D. O., Kristensen, W. Deakin, M. R. and Wightman, R. M., Anal. Chem., 60
(1988) 306 .

Wipf, D. O. and Wightman, R. M., Anal. Chem., 60 (1988) 2460.

Caudili, W. L., Howell, J. O. and Wightman, R. M., Anal. Chem., §4 (1982) 2532.



Referéncias 206

43,
44.
45,
46.
47.

48.
49,
50.
51.
52.
53.
4.
55.
56.
57.
58.

60.
61.
62.
63.
64.
65.
66.
67.

Reller, H., Eisner-Kirowa, E. and Gileadi, E., J. Electroanl. Chem., 138 (1982} 65.
Weisshaar, D. E., Tallman, D. E. and Anderson, J. L., Anal. Chem., §3 (1981) 593.
Strohben, W. L., Smith, D. K. and Evans, D. H., Anal. Chem., 62 (1990) 1709
Scharifker, B. R., J. Electroanal. Chem., 240 (1988) 61.

Fosdick, L. E., Anderson, J. L., Baginski, T. A., and Jaeger, R. C., Anal Chem, 58 (1986)
2750.

Deabreu, M. and Purdy, W. C., Anal. Chem., 59 (1987) 204.

Magge, Jr., L. J. and Osteryoung, J., Anal. Chem., 61 (1989) 2124.

Odell, D. M. and Bowyer, W. 1., Anal. Chem., 62 (1990) 1619.

Sanderson, D. G. and Anderson, L. B., Anal. Chem., 57 (1985) 2388.

Anderson J. L., Ou, T. Y. and Moldoveanuy, S., J. Electroanal. Chem., 196 (1985) 213
Aoki, A., Matsue, T. and Uchida, 1., Anal. Chem., 62 (1990) 2206.

van der Linden., W. E., Bos, M. and Bos, A., Anal. Proc., 26 (1989) 329,

Ji, H. and Wang, E., Talanta, 63 (1991) 73.

Davis, B. K., Webcer, S. G. and Sylwester, A. P., Anal. Chem., 62 (1990) 1000.

Qu, T. and Andersan, J. L., Anal. Chem., 63 (1991) 1651.

Dabek-Zlotorzynska, E., Ahmad, K. and Brajter-Toth, A., Anal. Chim. Acta, 246 (1991)
315.

Fosdick, L. E., Anderson, J. L., Anal. Chem., 58 (1986) 2481.

Weber, 8. G., Anal. Chem., 61 (1989) 295.

Donten, D. and Kublik, J. Electroanal. Chem., 196 (1985) 275.

Gunasingham, H., Tay, B. T. and Ang K. P., Anal. Chem., 58 (1986) 1578.
Alexander P. W. and Akapongkul, U., Anal. Chim. Acta, 148 (1983) 103.

Alexander P. W. and Akapongkul, U., Anal. Chim. Acta, 166 (1934) 119.

Yoshida, 1. and Kihara, S., J. Electroanal. Chem., 86 (1978) 167

Yoshida, Z, Bull. Chem. Soc. Jpn., 54 (1981} 556.

Yoshida, Z, Bull. Chem. Soc. Jpn., 54 (1981) 562,



Referéncias 207

68.
69.
70.
71.
72.
73.
74.

75.
76.
71.
78.
79.
80.
81.

82.
83.

84.
85.
86.
87.
88.
89.
90.

Tay, E. B., Khoo, S. and Loh, S., Analyst, 114 (1989) 1039.

Kounaves, S. P. and Deng, W., Anal. Chem., 65 (1993) 375.

Fitch, A. and Evans, D., J. Electroanal. Chem., 202 (1986) &3.

Ewing, A. G., Dayton, M. A. and Wightman, R. M., Anal. Chem., 53 (1981) 1842.
Huang, H., He, P. and Faulkner, L. R. Anal. Chem., 58 (1986) 2889.

Machado, S. A. S., Mazo, L. H. and Avaca, L. A, J. Braz. Chem. Soc., 3 (1992) 89.
Mazo, L. H., Machado, 8. A. S. and Avaca, L. A, Instrum. Scienc. & Technol., 22
(1994) 61.

Brearly, T. H., Dishi, A. K. and Fielden, P. R. Anal. Proc., 26 (1989) 389.
Hoogvliet, J. C., Reijn, J. M. and van Bennckom, W. P. Anal. Chem., 63 (1991) 2418.
Fielden, P. R. and McCreedy, T., Anal. Chim. Acta, 273 (1993} 111.

Dees, D. W. and Tobias, C. W., J. Electrochem. Soc., 134 (1987) 369.

Matsue, T., Aoki, A., Ando, E. and Uchida I., Anal. Chem., 62 (1990) 407.

Aoki, A., Matsue, T. and Uchida, T., Anal. Chem., 64 (1992) 44,

Malcome-Lawes, D. 1., "Microcomputers and Laboratory Instrumentation”, Plenum
Press, 2a. ed., London, 1988.

O'Haver T. C., J. Chem. Ed., 68 (1991) Al47.

Busch, W. K. and Busch, M. A..,"Multielement Detection Systems for Spectrochemical
Analysis”, John Wiley & Sons, 1a. ed., New York, 1990.

Smith, D. E. Anal. Chem., 48, (1976) 517A.

Seelig, P. F. and de Levie, R., Anal. Chem., 52 (1980) 1506.

Chang, C. C. and de Levie, R., Anal. Chem., 55 (1983) 356.

Varney, M. S., Anal. Proc., 25 (1988) 356.

Treado, P. J. and Morris, M. D., Anal. Chem., 61 (1989) 723A.

Ibbett, R. N., Aspinall, D. and Grainger, J. F., Applied Optics, 7 (1968) 1089.
Nelson, E. D. and Fredmar, M. L., J. Opt. Soc. Am., 60 (1970) 1664.



Referéncias 208

91.

92.

93.

Meites, L., "Polarographic Technigues”, Interscience Publishers, 2a. ed., New York,
1965.
Poppi, R. J., Vazquez. A. M., Pasquini, C., Appl. Spectrosc., 46, (1992) 1822.

ITUPAC, "Nomenclature, Symbols, Units and Their Usage in Spectrochemical Analysis-
I1. Data Interpretation”, Spectrochim. Acta, 33B, (1978) 242.



7 ANEXG

Neste anexos sdo mostradas algumas das principais subrotinas uttlizadas no programa
de controle ¢ aquisi¢do dos dados do sistema voltamétrico desenvolvido. Subrotinas e/ou
subprogramas mencionados ¢ ndo descritos neste anexo, podem scr obtidos através de

solicitagao ao autor.

-Constantes utilizadas para o controle da porta do usuario [81].

CONST contrés = 1003, PA% = 1004, PB% = 1001, PC% = 1002

CONST OHSTR% =3, OLSTR% =2, IHSTR% = 5, IL§TR% =4, O88TR% = 11
CONST [ACK% = 32, OACKY% - 128, hill% = 235

CONST ADC® = 239, dacd% =223, daci% = 191

CONST iot% =1

-Programagido da porta do usuario 8255 {81}

OUT contr%, 193; OUT PA%, hill%: OUT PB%, OHSTR%

-Sincronismo inicial de comunicagdo entre a interface e o microcomputador

SUB instep

IF i0f% = 0 THEN EXIT SUB

tsend: GOSUB send: GOSUB send: GOSUB send: z= 0

tag:  IF (INP(PC%) AND OACK%) » 0 THEN GOSUB send: GOTO ntest
z=z+ 1:IF z<= 100 THEN GOTCO tag

GOSUB send: z=0

tagl: [IF {INP(PC%) AND QACK%) > 0 THEN GOSURB send: GOTO ntest
2=z+ 1.IF z<= 100 THEN GOTO tagl

faill: mess$ = "INTERFACE NOT OPERATING - is it on? PRESS <RET>"
BEEP

CALL message(23, 16, 7, mess3)

GOTO tsend

niest:

GOSUB send: GOSURB send

IF (INP(PC%) AND QOACK%) > 0 TIIEN GOTO fail| EL.SE EXIT SUB
send:

QU PB%, QHSTRY: OUT PA%, 255

OUT PB%, OLSTR%

OUT PB%, OHSTR%

RETURN

END S1JB
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-Envio de enderego e dado de controle pelo microcomputador para a interface

SUB outda {ad%, bytetosend®)

QUT PB%, OHSTR%

OUT PA%, ad%

CUT PB%, OLSTR%

WHILE (INP{PC%) AND OACK% = 0): WEND
OUT PB%, OHSTR%

OUT PAY%, bytetosend%

OUT PB%, OLSTR%

WHILE (INP(PC%) AND OACK% = 0): WEND
OUT PB%, OHSTR%

QUT PA%, HIL%

END SUB

-Envio de enderego pelo microcomputador e recebimento de dados da interface

SUB readinter {ad%a, di%s)

OUT PB%, OHSTR%

QUT PA%, ad%

OUT PB%, OLSTR%

WHILE (INP(PC%) AND OACK%) = 0;: WEND
OUT PBY%, OHSTR?%

QUT PB%, [HSTR%

OUT PB%, I1.STR%

WHILE (INP(PC%5) AND [IACK%) = 0: WEND
t=1

di% = INP(PA%)

QUT PB%, IHSTR%

END SUB

- Varredura de eletrodo

SUB calpot (currcon(), flagret¥, temp, elecp%, medi())
flagret%a =0

ERASE itot

CALL varredura{prescan, scan%, iotscan%, flagret%s)
IF flagret? = | THEN EXIT SUB

CLS

LOCATE 1, 30: PRINT "ELECT SCAN"

CALL potfix(pr, por%,. poren%)

CALL aplipot(por®e, poren¥s}

LOCATE 13, 29: PRINT SPC{(20);

LOCATE 12, 25: PRINT "Reading Electrode Array"
temp = TIMER

i=0

DO WHILE i < totscan®

i=i+l

elecp¥e =10

DO WHILE elecp?s < 31

elecp? = elecp?e + |
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elec = elecp%

JF elecp% <= 8 AND elecp% > 0 THEN
elec% = elec% - 1

elec% = 235 -2 ~elec%

CALL outda(254, elec%)

CALL aplipot(pot%, poteno)

CALL currentread{current(), np%)
CALL aplipot{por%a, poren%a)

CALL delay(tyl)

CALL outda(254, 255)

END IF

IF elecp% > 8 AND elecp% <= 16 THEN
elecYo = elec% - 9

elec% = 2535 - 2 " elec%

CALL outda(253, elec%)

CALL aplipot(pot%o, poten’)

CALL currentread{current(), np%)
CALL apiipot{por’s, poren%a)

CALL delay(ty1)

CALL outda{233, 255)

END IF

IF elecp® > 16 AND elecp% <= 24 THEN
elec% =elec¥ - 17

elec% = 255 - 2 ~elech

CALL outda(251, elec%s)

CALL aplipot{pot%, poten%)

CALL currentread(current(}, np%)
CALL aplipot{por¥, paren%a)

CALL delay(tyl)

CALL outda(251, 255)

END IF

IF elecp% > 24 AND elecp% <= 31 THEN
elec%s = elects - 25

elec% =255 - 2 ~elec®

CALL outda(247, elec)

CALL aplipot{pot%, poten%)

CALL currentread{current(), np%o)
CALL aplipot{por%, poren®s)

CALL delay(ilyl)

CALL outda(247, 255)

END IF

CALL curtot(current(), tot)

itot(elecps, i) = tot

LOOP

LOOP

temp — TIMER - temp

FORn=0TO3

add% =255-2"n

CALL outda(add%, 253)

NEXT

CALL currentmed(itot(), elecp, medi())
CALL currconver{medi(}, elecp¥s, currcon())
END SUB
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-Varredura de potencial

SUB pularray (byt1%, byt2%, byt3%, byt4%, currcon(), ftagret%, dp, temp, elecp%e, medi())

flagret%o = 0
ERASE itot, currcon
CLS

LOCATE 1, 30: PRINT "NORM POTEN SCAN"
CALL varredura(prescan%o, scan%, totscan%e, flagret%o)
IF flagret®s = | THEN EXIT SUB

CALL potfix(pr, por%, poren%)

CALL apiipot{pod®, poden%a)

LOCATE 12, 25; PRINT "Reading Electrode Array"
dp = (poten - pot} / 30

temp = TIMER

i=0

DO WHILE i < tetscan%

i=itt

elecp? =0

CALL outda(254, byt1%)

CALL outda(253, by12%)

CALL outda(251, byt3%0)

CALL outda(247, bytd%)

DO WHILE elecp% < 31

elecp% =elecpts t |

parfix = pot + {dp * (elecp%o - 1))

CALL potfix(parfix, poray%, porenay%e)
CALL aplipot(poray%, porenay%a)

CALL currentread(current(), np”o)

CALL curtot(current(), tot)

itot(elecp%s, 1} = tot

LOOP

CALL aplipot{por%, poren%}

CALL delay(tyl)

LOOP

temp = TIMER - temp

FORn=0TO3

add® =255-2"n

CALL outda(add%, 253)

NEXT

CALL currentmed(itot(), elecp¥., medi{))
CALL currconver{medi(), elecp%o, currcon())
END SUB

-Varrcdura multiplexada

SUB pulhada (flagmard%, currcon(), temp, elecp%, medi(), flagret%)
flagret?o =0

ERASE itot

CALL varredura(prescan%, scan%, totscan’s, flagret%s)

IF flagret” = 1 THEN EXIT SUB

CLS: LOCATE 1, 30: PRINT "NORM MULTI1 SCAN"

LOCATE 10, 23: PRINT "Reading Multiplexed Currents”
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CALL potfix(pr, por%s, porena)
CALL aplipot(por¥, poren)
temp = TIMER

i=0

DO WHILE i « totscan%

i=i+1

elecpt =0

DO WHILE elecp%s < 31

clecp%o = elecp%o + 1

CALL outda(254, h%({clecp%, 1)}
CALL outda(253, h%{elecp%s, 2})
CALL outda(251, h%(elecp%o, 3))
CALIL outda(247, h%(elecp, 4))
CALL aplipot{pot%, poten?s)
CALL currentread(current(), np’)
CALL aplipot(por%, poren%)
CALL delay(tyl)

CALL outda(254, 255)

CALL outda(253, 253)

CALL outda(251, 255}

CALL outda(247, 255)

CALL curtot(current(), tot)
itot(elecp?, 1) = tot

LOOP

LOGP

temp = TIMER - temp
FORn=0TO3

add% —255-2"n

CALL outda(add%s, 255}

NEXT

CALL currentmed(itot(), elecp®s, medi())
CALL currconver(medi(), elecps, currcon())
END SUB

-Voltametria ciclica

SUB ciclica {(byt1%. byt2%, by13%, byt4%, nelec%, dircct$, elecp%, flagret®o)
DIM p(61)

flagrets = ¢

ERASE itot

CLS : LOCATE 1, 28; PRINT "CYCLIC VOLTAMMETRIC"
tecnic$ = "CYCLIC VOLTAMMETRIC"

fator$ ="N"

num$ = "N"

CALL varredura(prescan%, scan%, totscan%o, flagret%s)

IF flagret% = § THEN EXIT SUB

CALL potfix{pr, por%, peren%)

CALL aplipot(por%s, poren®e)

LOCATE 13, 28: PRINT "READING ELECTRODES";
CALL outda(254, byt1%)

CALL outda(253, byt2%)

CALL outda(251, byt3%)
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CALL outda(247, by1d%)

CALL delay(ted1)

dp = (poten - pot) / 30

temp = TIMER

i=0

DO WHILE i < totscan%

i=i+1i

elecpto =0

DO WHILE etecp% < 61

elecp% = elecp¥ + 1

IF efecp% <= 31 THEN

parfix = pot + {dp * {elecp% - 1))

END IF

IF elecp% > 31 THEN

parfix = poten - (dp * {elecp% - 31))
END IF

CALL paotfix(parfix, poray%, porenay%s)
CALL aplipot(poray%, porenay%)
CALL currentread(current(), np%)
CALL curtot(current(), tot)

itot(elecp¥, i) = tot

CALL delay(tyl)

L.OOP

LOOP

temp = TIMER - temp

FORn=0TO3

add% =255-2"n

CALL outda{add%, 255)

NEXT

CALT. aplipot(pod%, poden%e)

CALL cicloconver(itot(), eleep¥%, cicloconv()}
flagfile% = 1

CALL filecurrent{currcon(), cicloconv(), elecp%, scan%s, tecnic$, flagfilea, temp, fator§, nums$)
CLS

CALL escala(pxl, px2, iyl, iy2, 0)

FOR cil% = (prescan% + 1) TO totscan%s
FORK=1TO6aI|

IF K <=31 THEN

p(K)=pot+(dp * (K- 1))

END IF

IF K > 31 THEN

p(K) =poten - (dp * (K - 31))

END IF

NEXT

FOR 1= 1 TO elecp%

currcon(l) = cicloconv(l, ¢il%)

NEXT

LOCATE 1, 28: PRINT "CYCLIC VOLTAMMETRIC"
scl5: CALL graphics(p(), currcon(), 61, 70, 570, 40, 220, px1, px2, i¥l, iy2, 2, 1, .5, 10, 10, * potentiaf”, "
current”, 0}

LOCATE 25, 10: PRINT "[U]nique Cycle or [T]otal Cycles ~ CYCLE NUMBER: "; (cil% - prescan?s);
IFK$="U"THEN K} - ""

WHILE K$ < "U" AND K§ < "T"

K$ = UCASES({INKEY?Y)
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WEND

NEXT cil%

K$="" 'parazerao T

CALL ciclicover(itot(), elecp%o, i)

LOCATE 1, 28: PRINT "CYCLIC VOLTAMMETRIC"

LOCATE 2, l: pR_lNT "Pl"; pot; tIVII; " n; "PF"; poten; NVH; L1} ﬂ; "G"; gan%; u ||;I "NP"; np%‘ " u; "N[“; 11%; " ";

"NF"; ]ﬁ%; " u; HSII; Scan%; 1] u; "PS"; prescan%: " ll; "NE"; HCIE‘C%,
LOCATE 2, 70: PRINT "T "; USING "“###.#"; temp; : LOCATE 2, 77: PRINT "s"

flagfile% =1

scl6: CALL direction(direct$, currcon(), cicloconv(), elecp¥, scan%s, tecnic$, flagfile®s, temp, fator$, nums$, ni,

grapoint)
IF direct$ = "N" THEN EXIT SUB

CALL tratcurva(currcon{), datacur(), fc(), fator$, smooth3, flagtrat¥%,num$,grapoint,ni}

LOCATE 25, 3: PRINT SPC(70);
GOTO sclé

END IF

IF directy = "C" THEN

CALL escala(pxl, px2, iyl, iy2, 1}
cil% - (cil% - scan%)

GOTO scl5

END IF

FORn=0TO3

add% =255-2"n

CALL outda(add®, 255)

NEXT

CALL aplipot(pod%, poden?s)
END SUB

-Varredura de eletrodo de Pulso Diferencial

SUB calpot (currcon(), flagret¥s, temp, elecp%, medi())
ftagret® - 0

ERASE itot

CALL varredura(prescan¥%, scan%, totscan%s, flagret®e)
[F flagret% = | THEN EXIT SUB

CLS

IF pot > poten THEN

podif = pot - ampl

podfen = poten - ampl

END IF

IF pot <= poten THEN

podif = pot + amp1

podfen = poten + ampl

END IF

CALL potrange(podif, podfen, podif%, podifen%o)
CALL potfix(pr, por%, poren%)

CALL aplipot(por%, poren%s)

LOCATE 13, 29: PRINT SPC(20);

CLS:LOCATE 1, 30: PRINT "DIFF ELET SCAN"
LOCATE 12. 25: PRINT "Reading Electrodc Array”
temp = TIMER
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i=0

DO WHILE i < totscan%s

i=i+1

elecp®o =0

DO WHILE elecp6 <31

elecp%e = elecp¥ + 1

elec% = elecp%

[F elecp% <= § AND elecp? > 0 THEN
clec%e — elec% - 1

elec% = 235 - 2 " elec%

CALL outda(254, elec%)

CALL aplipot{pot%, poteno)
CALL delay(tf1)

CALL aplipot(pot%, poten%)
CALL currentread{current(}, np%a)
CALL aplipot(podif¥%, podifens)
CALL currentread(curredif(), np%)
CALL aplipot(por%s, poren®)
CALL delay(tyl}

CALL outda(254, 255}

END IF

IF elecp% > 8 AND elecp% <= 16 THEN
elec% = elec% - 9

elec% = 255 - 2 ~elect

CALL outda(253, elec’o)

CALL aplipot(pot%, poten%)
CALL delay(tf1)

CALL aplipot(pot®, poteno)
CALL currentread(current(), np%)
CALL aplipot(podif¥, podifen?s)
CALL currentread{curredif(}, np%)
CALL aplipot{por®e, poren%)
CALL delay(ty )

CALL outda(253, 255)

END IF

IF elecp¥ > 16 AND elecp®% <~ 24 THEN
elec% =elec - 17

elec% = 255 - 2 ~ elec%

CALL outda(251, elec%)

CALL aplipot(pot%, poten¥u)
CALL delay(tf1)

CALL aplipot(pot%, poten%)
CALL currentread{current(), np%o)
CALL aplipot{podit®, podifen?s)
CALL currentread(curredif(}, np%)
CALL aplipot(por%, poren%a)
CALL delay(ty1)

CALL outda(251, 253)

END IF

IF elecp% > 24 AND elecp% <= 31 THEN
elec% —elec% - 25

elec% = 255 - 2 ~elec%

CALL outda(247, elec™)

CALL aplipot(pot®, poten¥a)
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CALL delay{tf1)

CALL aplipot{pot%, poten%)
CALL currentread({current(), np%o)
CALL aplipot(podif%, podifen®a)
CALL currentreadi{curredif(), np%e)
CALL aplipot(por%, poren%)
CALL delay(tyl)

CALL outda(247, 255)

END [T

CALL curtot(current(), tot)
itot(elecps, i) = tot

CALI. curtot{curredify), tot)
diftot{elecp%s, i) = tot

LOOP

LOGP

iemp = TIMER - temp
FORn=0TC3

add% =255-2"n

CALL outda(add%, 2553)

NEXT

CALL currentmed(itot(), elecp%, medi())
CALL currentmed(difiot(), elecp%, medif())
CALL currconver(medi(), elecp%, currcon(})
CALL currconver(medif(}, elecp, difcur())

FORn=1TO 31
currcon({n) = difcur(n) - currcon(n)
NEXT

END SUB

-Varredura dc potencial de pulso diferencial

SUB pularray (byt1%, byt2%, byt3%, bytd%, currcon(), flagret%, dp, temp, elecp%, medi())

flagret% =0
ERASE itot, currcon

CALL varredura(prescan®o, scan%y, totscan%s, flagret%o)

IF flagret% = 1 THEN EXIT SUB
[F pot = poten THEN

podif — pot - ampl

podfen = poten - ampl

END IF

IF pot <= poten THEN

pedif = pot + ampl

podfen = poten + amp|

END IF

CALL potrange(podif, podfen, podif¥, podifen¥o)

CALL potfix(pt, pote, poren¥a)

CLS : LOCATE 1, 28: PRINT "DIFF POTEN SCAN"
LOCATE 12, 25: PRINT “Reading Electrode Array”

dp = (poten - pot) / 30
temp = TIMER
i-0
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DO WHILE i < totscan®%

i=i+1

elecp¥ =0

CALL outda{254, byt1%%)

CALL oulda(233, byt2%)

CALL outda(251, byt3%)

CALL outda(247, byt4%4)

CALI. aplipot(pot%, pot%o)

CALL delay(tfl}

DO WHILE elecp? <31

elecp¥ = elecp¥% + 1

parfix = pot + (dp * (elecp% - 1))
pardix = podif + (dp * (elecp% - 1)}
CALL potfix(parfix, poray%, porenay¥a)
CALL apiipot(poray%, porenay%s)
CALL currentread{current(), np%)
CALL potfix(pardix, podif%, podifen%a)
CALL apiipot(podif%, podifen®a)
CALL currentread{curredif(), np%e)
CALL curtot{current(), tot)
itot(elecp%, i) = tot

CALL curtot{curredif(), tot}
diftot(elecp¥s, 1) = tot

LOOP

CALL aplipot(por¥s, poren%a)
CALL delay(ty1)

LOOP

temp = TIMER - temp
FORn=0TO3

add% =255-2"n

CALL outda(add%s, 255)

NEXT

CALL currentmed(itot(), elecp%, medi())

CALL currenimed{diftot(), elecp%o, medit(})
CALL currconver({medi(), etecp%, currcon(})
CALL currconver{medif(), elecp%s, difcur(})

FORn=1TO3l

currcon(n) = difeur{n) - currcon(n)
NEXT

END SUB

-Varredura multiplexada de pulso diferencial

SUB pulhada (flagmard%, currcon(), temp, elecp, medi(), flagret%)

flagret% =0
ERASE itot

CALL varredura(prescan’, scan?, totscan%e, flagret%s)

IF flagret?s = | THEN EXIT SUB
IF pot > poten THEN

podif = pot - amp1

podfen = poten - ampl

END IF
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IF pot <— poten THEN

podif = pot + ampl

podfen = poten + ampl

END IF

CALL potrange(podif, podfen, podif, podifen®)
CALL potfix(pr, por%, poren%o)

CALL aplipot{por%s, poren¥a)
CLS:LOCATE 1, 30: PRINT "DIFF MULT SCAN"
LOCATE 10, 23: PRINT "Reading Multiplexed Currcnts”
temp = TIMER

i=0

DO WHILE i < totscan%

i=i+1

elecp% =0

DO WHILE elecp% <31

elecp% = elecp® + 1

CALL ouida{254, h%u(elecp®s, 1))

CALL outda(253, h%(elecp, 2))

CALL outda(251, h%o(eclecp, 30

CALL outda(247, h%{eiecp™, 4))

CALL aplipot{pot¥e, poten®s)

CALL currentread{current(), np%e)

CALL aplipot(podif®, podifen?s)

CALL currentread(curredif(), np%)

CALL aplipot{por%, poren%o)

CALL delay(tf1)

CALL outda(254, 255)

CALL outda(253, 255)

CALL outda(251, 255)

CALL outda(247, 255}

CALL curtot{curreni(}, tot)

itot(elecp, i) = tot

CALL curtot(curredif(), tot)

diftot(elecp, i) = tot

LOGP

LOOP

temp = TIMER - temp

FORn=0TO3

add% =255-2"n

CALL outda(add%., 255)

NEXT

CALL currentmed(itot(), elecp%, medi(})
CALL currentmed(diftot(), elecp¥, medif(})
CALL currconver{medi(), clecp, currcon(})
CALL currconver(medif(), elecpe, difeur())
FORn=1TO3!

cutrcon{n) = difcur(n) - currcon{n)

NEXT

END SUB

-Voltametria de redissolugdo anodica

SUB pularray (byt1%, byt2%. hyt3%, bytd4%, currcon(), flagret®. dp. temp, elecp%, medi(}}
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flagret%s =0

ERASE itot, currcon

CLS: LOCATE 1, 30: PRINT "STR POTEN SCAN"
CALL varredura(prescan%o, scans, totscan%, flagret®s)
IF flagret%s = | THEN EXIT SUB

1F pot > poten THEN

podif = pot - amp]

podfen = poten - ampli

END IF

1F pot <= poten THEN

podif = pot + ampl

podfen = poten + amp]

END IF

CALL potrange(podif, podfen, podif%, podifen%)
CALL potfix{pr, por%, poren®a)

temp = TIMER
CLS: LOCATE 1, 30: PRINT "STR POTEN SCAN"
LOCATE 9, 20: PRINT " DEPOSITION TIME "

LOCATE 11, 28: PRINT "TOTAL TIME (s) :"™;
1.OCATE 13, 28:; PRINT "DEPOS. TIME (s) ",
CALL contrel{notchange, valveon, agiton)
CALL potfix(pf, pof%, pofento)

CALL aplipot(pot®s, pofen®a)

CALL outda(254, byt1%)

CALL outda(253. byt2%)

CALL outda(251, byt3%)

CALL outda(247, bytd4%)

a=TIMER

DO WHILE TIMER - a <= ted

k§ = UCASES(INKEY$)

LOCATE 11, 44: PRINT ted,

LOCATE 13, 44: PRINT INT(TIMER - a),

LOOP
CALL control{noichange, valveoff, agitoff)
LOCATE 9, 20: PRINT " REPQUSE "

LOCATE i1, 28: PRINT "TOTAL TIME (s) :";
LOCATE 13, 28: PRINT "WAIT TIME (s) :™;
a=TIMER

DO WHILE TIMER -a <=

k$ = UCASE${INKEY?S)

LOCATE 11, 44: PRINT ir,

LOCATE 13, 44; PRINT INT(TIMER - a),

LOQP

CLS : LOCATE 1, 28: PRINT "STR POTEN SCAN"
LOCATE 12, 25: PRINT "Reading Electrode Array"
dp = (poten - pot} / 30

i=0

DO WHILE i < totscan%o

i=i+1

elecpe =10

DO WHILE elecp®% < 31

clecp® — elecp® + 1

parfix = pot + (dp * (elecp% - 1))

pardix = podif + (dp * (elecp% - 1))
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CALL potfix{parfix, poray%, porenay%s)
CALL aplipot(poray%s, porenay%a)
CALL currentread(current(}, np%h)
CALL potfix(pardix, podif®e, podifen%s)
CALL aplipot(podif%s, podifen®a)

CALL currentread{curredif(), np%a)
CALL curtot(current(}, tot)

itot(elecp?s, i) = lot

CALL curtot{curredif(), tot)
diftot{elecp%s, i) = tot

LOOP

CALL aplipot(por%o, porents)

CALL delay(tyl)

1.OOP

temp = TIMER - temp

FORn=0TO3

add% =255-2"n

CALL outda(add%h, 255)

NEXT

CALL currentmed(itow(), elecp, medi(})

CALL currentmed{diftot(), elecps, medif(})
CALL currconver(medi(), elecp®, currcon{))
CALL currconver(medit(}, elecp%e, difcur())

FORn=1TO 31

currcon({n) = difcur(n) - currcon(n)
NEXT

END SUB



