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RESUMO

Autor: Renato Sanches Freire
Orientador: Prof. Dr. Jarbas José Rodrigues Rohwedder

Foi desenvoivido um sistema multicanal para medidas voltamétricas,
capaz de operar com arranjos de até 63 ultramicroelstrodos (UME). Estes
eletrodos podem ser monitorados em duas formas distintas: medida individual
(ou em conjunto) a um mesmo potencial, ou a aplicagdo de diferentes potenciais
em cada eletrodo.

Este sistema visou a utilizagfio de células eletroguimicas baseadas no
modeio de dois eletrodos. O controle das fungdes do instrumento e aquisicdo
dos dados s&o feitos através de uma interface comercial PCL-7118, um
microcomputador PC-486 DX2, além de um programa desenvolvido em
linguagem Visual Basic 3.0. A versatilidade do circuito eletrdnico permitiu a
apticagcéo de técnicas de varreduras tradicionais, tais como, pulso normal, puiso
diferencial, rampa na forma de escada, voitametria de redissolugdo anddica,
voltametria ciclica, além de uma técnica que permite o acesso individual de
cada eletrodo pertencente ao arranjo.

Fazendo-se uso da possibilidade de monitoramento de vérios canais
simultaneamente, e de um arranjo de 63 UMEs, foi estudada uma forma de
leitura voltamétrica multiplexada na qual foi empregada a Transformada de
- Hadamard para a recuperagio dos sinais individuais. A fim de se avaliar as
vantagens deste tipo de medida (aumento da razao sinal/ruido em fungdo do
nuamero de eletrodos multiplexados) utiizou-se conjuntos de 15, 31 e 63 UMEs
{todos pertencentes ao mesmo arranjo), sendo que para cada conjunto foi
gerada uma matriz de planejamento (matriz S ciclica de Hadamard). Os
resultados obtidos mostraram uma melhora no limite de detecgio em fungéo do
aumento do numero de eletrodos multiplexados.



ABSTRACT

Author: Renato Sanches Freire
Supervisor: Prof. Dr. Jarbas José Rodrigues Rohwedder

A multichannel system for voltammetric analysis, capabie to work with
arrays of 63 ultramicroelectrodes (UME), has been developed. The electrodes
can be used in two different forms: in 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 UME works at different potential values. The
electrochemical cell, with two electrodes configuration, has the counterelectrode
connected to a single current-to-voltage converter.

The control and data acquisition are performed through a PCL-7118
commercial interface inserted in a PC-486 DX2 microcomputer running a
software written in Visual Basic 3.0. 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, making possible to utilise all voltammetric
techniques.

A new methodology, using multiplexed currents, was investigated by
making use of the possibility of to acess many chanrels (UMEs) simultaneously.
This method make use of Hadamard transform resulting in a better signal/noise
ratio as function of the channels number employed in the muitiplex reading.
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| - INTRODUGAO

.1 - ULTRAMICROELETRODOS

O uso de ultramicroeletrodos (UME) tem despertado um grande interesse
nas areas de eletroquimica e eletroanalitica, principalmente devido a seu
comportamento eletroquimico peculiar, resultante das suas dimensdes na ordem
de micrOmetros (mesma grandeza da camada de difusdo). Esta caracteristica
resulta em propriedades vantajosas frente aos eletrodos convencionais, tais
como:

() transporte de massa mais efetivo devido a iguais contribuicées das
componentes radiais e axiais, que permitem alcangar o estado estacionario em
tempos mais curtos do que aqueles obtidos com eletrodos de dimens®es na
ordem de milimetros. Esta caracteristica tem permitido o estudo de reacdes
eletrodicas réapidas, além de justificar também a alta densidade de corrente
observada nos UME [1].

Quando UME sdo utilizados, o processo de difusdo é rapidamente
'estabelecido, em intervalos de tempo na ordem de milissegundos, ao contrdrio do
que é observado em eletrodos tradicionais ($=3 mm), que necessitam geralmente
cerca de 2 ou mais minutos [2]. Nestes pequenos intervalos de tempo, ndo é
provavel ou mesmo possivel, que ocorram movimentos convectivos. A explicagdo
para este fato estd relacionada com o processo de formagio da camada de
difusdo e consequentemente, com o transporte de massa para o eletrodo. Para
eletrodos tradicionais a formag&o da camada de difusdo é lenta e durante sua
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formacéo predomina a difusdo pianar, com o efeito da difusdo radial sendo
observado somente para periodos longos de tempo. Ja para um UME, devido a
sua pequena dimensé&o, a formag3o da camada de difusdo é mais 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 [1].

() menor queda &hmica possibititanto estudos eletroquimicos de
sistemas redox em solventes com slevada resisténcia ou mesmo na auséncia de
eletrolito suporte, permitindo também a utilizagéo de instrumentagdo mais
simpies, através do emprego de células eletroquimicas baseadas no modslo de
dois eietrodos [1,3-8].

Contudo a auséncia de eletrélito suporte resulta em uma limitagdo nos
estudos de espécies eletroativas portadoras de carga. Isto se deve a corrente de
migracéo, que deve ser considerada neste caso [6].

Quando uma corrente é forgada a fluir por uma célula eletroquimica gera
um potencial que se opde ao potencial aplicado. Este potencial é o produto da
corrente total (i) que passa pela célula versus a resisténcia da solugéo (R), o
qual é conhecido como queda dhmica.

Como a corrente é proporcional a drea do eletrodo, a utilizagio de UME em
medidas voltamétncas resulta em uma corrente tota! da célula eletroguimica
(soma da corrente faradaica e capacitiva) muito menor do que aquela produzida
por eletrodos de tamanhos convencionais.

() elevada razo comrente faradaica/corrente capacitiva possibilitando
aitas taxas de varredura [1].

Quando um potencial é aplicado sobre o eletrodo, a interface eletrodo-
solugdo se comporta como um capacitor, considerando-se que nenhuma
transferéncia de carga ocorra entre este e a solugéo. Nestas condigfes, ha um
acumulo de carga na superficie do eletrodo, que resulta em uma concentracio de



carga na solugéo imediatamente vizinha ao eletrodo, podendo esta ser devida a
cations, anions ou moléculas do propric solvente, dependendo do sinal do
potencial aplicado. Esta regio adjacente ao eletrodo é denominada de dupla
camada elétrica, e durante sua formagéo, uma corrente capacitiva (i) flui pelo
sistema.

Imediatamente apds a aplicagio do potencial ou para baixas
concentragbes da espécie eletroativa, a corrente capacitiva pode exceder a
corrente faradaica (i), tornando-se um importante interferente em medidas
voltamétricas [9].

Como a corrente capacitiva é proporcional a drea do eletrodo, quando esta
dtima é diminuida, hd um aumento da raz80 corrente faradaica/corrente
capacitiva (i/ic). Este aumento ocorre porque a corrente devida a formacgdo da
dupla camada eiétrica diminui exponecionalmente com o decréscimo da 4rea do
eletrodo, enquanto que a corrente faradaica diminui linearmente em relagéo ao
decréscimo da drea. A ordem de grandeza do aumento na raz&o ific depende da
geometria do eletrodo, sendo que um incremento de 100 vezes nesta razio foi
observado por Wightman e Wipf [9] para eletrodos de banda.

Assim, o uso de UME reduz a i. facilitando um mudanga rapida no potencial
do eletrodo, permitindo a realizagdo de medidas voltamétricos mais rapidas que
aquelas obtidas quando eletrodos classicos sdo usados [2].

1.1.1 — GEOMETRIA E MATERIAIS UTILIZADOS NA CONSTRUGAO
DE ULTRAMICROELETRODOS

As tecnicas de fabricagso dos UME s&o muito diversificadas, podendo ser
utilizadas técnicas simpies como a que embute uma fibra de carbono ou um fio em



um capilar de vidrc ou em resinas, passando por tecnologias mais sofisticadas
como fotolitografia, microlitografia, “sputtering” ou “silk screening” [10,11].

Dependendo das utilizagdes planejadas, os UME podem ser construidos
com varias formas geométricas [1], como por exemplo: discos, anéis, cilindros,
bandas, esferas e semi-esferas. Varios materiais também podem ser empregados
na sua confecgdo, tais como: fibra de carbono, carbono vitreo, fio e filmes de
metais. Da mesma forma, h4 vérios materiais isolantes, dentre eles: vidro,
quartzo, mica, ceramica e resinas epéxi.

As geometrias de discos, anéis e semi-esferas tém sido as mais utilizadas
devido principalmente a sua facilidade de construgdo, além do fato de possuirem
altas taxas de transferéncia de massa, decorrente de uma maior cantribuicdo do
transporte radial, tornando estas geometrias vantajosas na obtengfo de dados no
estado estacionario [1,12]. A concepgdo de um UME em uma dada geometria
sempre apresenta vantagens e desvantagens sobre uma outra configuracéo.

Assim, semi-esferas, que s&o basicamente construidas pela deposicdo de
mercirio sobre um UME na forma de disco, possuem a maior taxa de
transferéncia de massa [12), contudo, o depésito pode apresentar defeitos e ndo
cobrir totaimente o substrato, resultando em dados irreproduziveis.

Discos s&o mais faceis de serem construidos, sdo mais robustos e sua
superficie pode ser facilmente renovada por um simples polimento. Todavia, esta
geometria apreéenta um transporte de massa menos homogéneo na sua
superficie {12,13}, quando comparado com as geometrias de ane! e semi-esfera.

Carbono, ouro e platina sdo os materiais mais utilizados na construcéo de
UME. Além das vantagens j& conhecidas que estes materiais apresentam em
medidas voltamétricas, sfo encontrados no mercado no forma de fios com
diametro variando de 0,5 a 50 pym.

O suporte tem, basicamente, a finalidade de criar uma isolagdo do material
sensivel e de formecer uma rigidez mecanica ao eletrodo. Em geometrias como as
de disco, semi-esferas e anéis, o suporte também pode afetar o transporte de
~ massa. As resinas epoxi, quando utilizadas como material isolante, também atuam



como agentes adesivos para o material ativo do eletrodo. Uma das dificuldades
em usar estes tipos de resinas encontra-se na possibilidade de formagéo de
boihas de ar durante a fabricag&o dos eletrodos, que podem resultar, futuramente,
em um aumento da area exposta do material ativo. Durante o tratamento do
eletrodo, como por exemplo, na etapa de polimento, estas bolhas podem causar
uma modificacdo da drea exposta do eletrodo e, desta forma, uma mudanca na
grandeza da corrente medida. Este problema é de dificil solugiio e muitas vezes
resulta na inutilizag&io do eletrodo [14].

1.2 - APLICAGOES DOS UME

A redugdo no tamanho dos eletrodos surgiu como uma resposta natural a
necessidade dos eletrofisiclogistas de realizarem medidas voltamétricas in vivo,
monitorando pontos muito préximos de um tecido celular, sem a sua destruicéo
[15].

A partir dos estudos pioneiros de Fleischmann e colaboradores [9] com
uitramicroeletrodos no inicio da década de 70, algumas édreas da eletroanalitica e
da cinética eletrddica, antes experimentalmente inacessiveis por técnicas
empregando eletrodos convencionais, tornaram-se objetoc de numerosos
trabalhos. Houve um considerével aumento nos conhecimentos de processos t&o
diversos como eletroandlise in vivo ou in natura, em solugBes sem eletrdlito
suporte ou em eletrdiitos pouco condutores, eletrodeposicbes de nucleos
isolados, voltametria com alta taxa de varredura, eletrocatélise de reacdes
envolvendo desprendimento de gases, entre outros [1].

As perspectivas quanto ao uso de uitramicroeletrodos também se estendem
a outras aplicagbes, dentre as quais:



-mapeamento da camada de difusdo para eletrodos voltamétricos de
tamanhos convencionais [16];

-facilidade na obten¢dio de dados no estado estaciondrio, evitando deste
modo, problemas de convecgso [12];

-medidas de andlise por redissoiugdo anédica em volumes muito
pequenos, por exemplo Sul [17-19];

-aumento da resolugéo temporal (voltametria ultra-répida) [20,21];

-medidas com aito grau de resolugéo espacial [15,16);

-medidas da heterogeneidade de concentragdes quimicas, como em
estudos de dispers&o em andlise por fluxo continuo [22].

Recentemente, o campo de utilizagio de ultramicroeletrodos tem se
expandido de maneira significativa, envolvendo principalmente areas como
bioeletroquimica, monitoramento de poluentes em sistemas naturais e
eletroquimica superficial [1]. O uso de UME abrange técnicas como: voltametria
ciclica, de redissolugéo anddica, de pulso normal e diferencial, potenciometria,
coulometria, espectroeletroquimica e sensores para cromatografia liquida e
gasosa[1].

Apesar destas vantagens, devido a necessidade de se medir correntes
muito pequenas, pesquisas efetivas nestas areas sé se tornaram possiveis a
partir do final dé década de 70, com o avango ocorrido no campo da eletrdnica,
além do desenvolvimento de técnicas de construgdo de eletrodos em escala
diminuta.

1.3 - ARRANJOS DE ULTRAMICROELETRODOS

Como exposto, uma das principais dificuldades encontradas no uso dos
UME ¢ o baixo valor da corrente que é gerada durante uma medida voltamétrica.



Este fato, praticamente impossibilita ¢ seu uso em muitos instrumentos
comerciais, que sdo dimensionados para trabalharem com faixas maiores de
correntes, a n&o ser que os mesmos sejam modificados e redimensionados, pela
incorporagdo de fontes de alimentagfio estabilizadas com um baixo nivel de ruido,
conversores corrente/voltagem de alta qualidade e sensibilidade [21]). Ainda
assim, quando técnicas voltamétricas ultra-rapidas s@o utilizadas a
instrumentag&o comercial, geralmente, n3o é apropriada {23,24].

Uma outra forma de se contornar a dificuldade na leitura dos baixos valores
de corrente dos UME é através da sua utilizagéo na forma de arranjos, pois neste
caso, a corrente faradaica total produzida no arranjo corresponde a soma das
correntes de cada eletrodo [25], obtendo-se assim valores de correntes
proporcionais 30 numere de eletrodos pertencentes aoc arranjo.

A utilizagéo de arranjos de UME tem merecido destaque na literatura, pois
nesta forma de utilizagdo, as caracteristicas dos UME antes mencionadas s&o
preservadas. Dentre as principais vantagens do emprego de arranjos de UME
tém-se:

-aumento na razdo sinal/ruido (SNR') e diminui¢do do volume da cela de

detecgéio em sistemas de fluxo [26-30];

-possibilidade de se utilizar arranjos intercalados (interdigitalizados), onde

em um dos arranjos, os eletrodos s&o mantidos a um potencial capaz de

gerar umé espécie eletroativa, enquanto o outro arranjo & utilizado na

deteccéo desta espécie [31-33].

-viabilidade de acesso individual de cada elemento do arranjo, que

possibilita sinais seletivos para analitos distintos, tanto pela modificagio da

superficie dos UME, como pela operagdo de cada UME a diferentes
potenciais [3,11,34].

Todo o desenvolvimento obtido na construgdo destes arranjos é ainda

pouco explorado uma vez que, de maneira geral, o seu emprego se restringe a

! Do inglés Signal Noise Ratio



obtengdio das duas primeiras vantagens citadas, e poucos trabalhos exploraram o
arranjo de maneira que cada eletrodo se torne um elemento independente
durante uma medida voitamétrica [11,34-37]. A obtengdo de todas as vantagens
conferidas pelo emprego de UME, principalmente de arranjos de UME, requer o
desenvolvimento de sistemas voltamétricos multicanais.

Arranjos de UME apresentam uma propriedade particular quando se
analisa a camada de difusdo de dois eletrodos vizinhos. Para tempos pequenos
apos a aplicagéo do potencial, cada eletrodo se comporta independentemente um
do outro, e prevalece o modslo de difusso linear. Para tempos intermedidrios a
componente radial de difuséo torna-se importante como aquela esperada para um
Unico UME. Porém, para tempos longos é observado uma interacdo entre as
camadas de difusdo para eletrodos vizinhos diminuindo assim a concentracéo da
espécie eletroativa nas proximidades dos eletrodos [38]. Assim, para tempos
tendendo a zero a corrente segue o modelo planar somente para a superficie
ativa do eletrodo, enquanto para tempos tendendo ao infinito a corrente segue
este mesmo modelo, porém agora para toda a superficie geométrica do eletrodo
(material ativo e inativo). Para tempos intermedidrios é observado o modelo de
difus&o esférica, sendo que a grandeza deste tempo é determinada pela distancia
entre dois eletrodos vizinhos [39).

Outro fator que pode resultar em interpenetragdo das camadas de difusdo
é a distancia entre cada eletrodo pertencente ao arranjo, alguns estudos reveiam
que a distancia minima entre os UME de um arranjo deve ser igual ou maior que 6
vezes o seu diametro [26].

Estes fatos, de extrema importancia, devem ser levados em consideracdo
no momento da construgdo do arranjo de eletrodos para que se possa tirar
proveito de toda a sua potencialidade.



1.4 - LIMITACOES E DESVANTAGENS

Assim como para qualquer tipo de detector, os UME possuem suas
limitagSes e desvantagens. Uma das primeiras dificuldades encontradas para sua
construgdo € seu pequeno tamanho. Trabalhar com materiais na escala de
micrdmetros envolve manipulagdes cuidadosas, destreza e muita paciéncia.

Defeitos de fabricagdo, tais como pequenas bolhas de ar, disposicdo
iregular do material ativo e formag&o de canais que possam permitir a penetragdo
da solugdo entre o material isolante @ o material ativo, podem vir a inutilizar o
eletrodo. No caso, onde filmes s&o empregados, como por exemplo filmes de
mercurio, a formagéo imperfeita destes podem comprometer completamente os
resuitados [14]; polimentos mal feitos da superficie dos UME podem também
alterar o sinal uma vez que pequenas ranhuras modificam substancialmente a
érea destes sletrodos.

A pequena é&rea confere acs UME as vantagens e caracteristicas
singulares antes descritas, mas também trazem desvantagens, sob o ponto de
vista analitico, os UME apresentam limites de detecgdo geralmente inferiores
aqueles obtidos com eletrodos cléssicos, com excegdo de eletrodos com uma

grande area superficial como, por exemplo, os ultramicroeietrodos de fibra de
carbono [2,14).

1.1.5 — ELETRODOS DE FILME DE MERCURIO

Eletrodos de filme de mercurio (MFE') s&0 preparados a partir do depésito
de mercurio metélico sobre um substrato com propriedades elétricas condutoras.

' Do inglés Mercury Film Electrode
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O filme é mais usualmente preparado através da redugdo eletroquimica de ions
Hg'? em solugdo acida. O substrato promove uma estabitidade fisica do filme
liquido, sendo que os materiais mais usados s3o ouro, piatina, prata, carbono e
carbono vitreo [40].

Os MFEs foram basicamente desenvolvidos para serem utilizados em
analises por redissolugfio anddica (ASV'), principalmente, por apresentarem uma
melhor sensibilidade e resolugéo que o eletrodo de merclrio de gota pendente
(HMDE?) [41,42). A explicagio deste fato, & atribuida a maior raz8o &reafvolume
que estes eletrodos apresentarn quando comparados ao HMDE, resultando em
uma maior concentrag&o de um metal reduzido no filme de merclrio quando
comparado com a gota de mercurio. Outro fato que também deve ser considerado
é 0 seu menor volume, que diminui a difus&o do metal para o interior do mercirio
liquido, o que resulta em maiores valores de correntes de redissolugso [40].

O campo de aplicagio dos MFEs ndo se restringe apenas a ASV,
atualmente & comum o seu emprego dentro das mais variadas técnicas
voltamétricas, e como detectores em analise em fluxo e em cromatografia liquida
de ailta eficiencia [41,43,44). Podendo-se destacar algumas vantagens como:
facilidade de implementagdo, possibiiidade de construgdo de céluias de fluxo com
volumes extremamente pequenos e facil regeneragio da superficie mesmo em
analise em fluxo [43].

Eletrodos -preparados a partir de mercurio metalico puro sdo muito usados
por apresentarem um elevado sobrepotencial a evolugéo de hidrogénio,
resultando em uma larga faixa de aplicagdo a potenciais catédicos [40]. Um
eletrodo ideal de MFE deveria ser capaz de empregar a mesma faixa de potencial
observada para o eletrodo construido a partir de mercirio metélico puro.
Entretanto, quando substratos metélicos s&o usados, pode ocorrer a sua
dissolug&o no filme de mercirio formando uma amélgama que com o passar do
tempo difunde ate a superficie do filme causando uma diminuigdo do

' Do inglés Anodic Stripping Voltammetric
? Do inglés Hanging Mercury Drop Electrode
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sobrepotencial para o hidrogénio. Além disso, esta contaminag¢do do filme de
mercurio pelo substrato pode provocar a formagdo de compostos intermetélicos,
comprometendo a reprodutibilidade das medidas em ASV, impedindo que todo
metal reduzido no eletrodo seja recuperado na etapa de redissolugo [41].

Para evitar estes problemas, é comum o uso de substratos a base de
carbono, 0s quais ndo se dissolvem no mercurio metalico e portanto ndo
contaminam o filme. Por outro lado, o filme de mercurio sobre carbono &
mecanicamente instéve! e portanto de baixa durabilidade. Filmes sobre platina e
prata s&o mais estéveis, porém o primeiro forma filme néo homogéneo, causando
um menor sobrepotencial para o hidrogénio e o segundo pode formar alguns
compostos com metais introduzidos no filme [13,41}. Filmes de merctirio formados
sobre ouro s&o bem estéveis e uniformes, porém apresentam um baixo
sobrepotencial para o hidrogénio [41-45].

Os UME com filmes de merctrio tém sido produzidos para gerar eletrodos
na forma de semi-esferas e esferas [13], visando aproveitar as principais
vantagens associadas aos eletrodos voitamétricos com base de mercdrio [46]. De
maneira geral, os substratos mais usados s3o fibras de carbono, ou fios de ouro,
platina ou iridio [9,45). Estes eletrodos tdm sido utilizados em estudos do
comportamento da difus&o em UME {9,13), aplicagdo em técnicas voltamétricas
ultra-répidas [47], determinac&o de metais por ASV em volumes discretos [17.45]
e em analise em ‘ﬂuxo [48].

Estudos tém mostrado que o cobre pode ser usado como substrato para
eletrodos de filme de mercurio (CBMFE'). Quando comparade a eletrodos
preparados com substratos de ouro, platina, prata e niquel, os eletraodos com base
de cobre apresentam um maior sobrepotencial para o hidrogénic em relacéo aos
trés primeiros sendo apenas menor cerca de 20mV em relagdo ao niquel. Além
disso o filme de merclrio preparado sobre cobre apresenta uma melhor
estabilidade mecanica do que em eletrodos de carbono vitreo, sendo comparavel
a platina e prata e perdendo em estabilidade para ouro e niquel [49).

' Do inglés Copper-Based Mercury Film Electrode
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Estudos envolvendo medidas de ASV utilizando CBMFE mostram que
chumbo e talio néo formam compostos intermetdlicos com o cobre proveniente do
substrato. indioc e cadmio s&o levemente afetados por estes eletrodos por
interagirem com o substrato sélido, porém quando a espessura do filme é igual ou
superior a 1,5 um este efeito nfo é observado. Por ditimo, zinco forma compostos
intermetalicos com cobre e a menos que as concentragfes dos dois metais no
filme de mercurio possam ser controladas, deve-se evitar a determinacio deste
metal com CBMFE [41].

Aplicagdes com o uso de CBMFE envolvem a determinagdo amperomeétrica

[43] e de pulso diferencial [44] de ions metdlicos através de técnicas de andlise
em fluxo.

1.2 - POTENCIOSTATO MULTICANAL

Apesar de pouco comuns, existemn descricdes na literatura de instrumentos
destinados a realizar medidas voltamétricas onde mais de uma eletrodo de
trabalho s&o empregados em uma Unica célula voltamétrica [11,29,30,40,50-54).
Normalmente, este tipo de instrumento se caracteriza por apresentar um
conversor corrente/voltagem (C/V) para cada eletrodo de trabalho e alguns
dispositivos eletronicos, como chaves analogicas, multiplexadores ou conversores
analégico/digital (D/A) com entradas multiplexadas, que permitam a leitura
individual de corrente proveniente de cada eletrodo. Evidentemente, cada
eletrodo de trabalho opera a potenciais diferentes e isto é tradicionalmente obtido
com auxilio de um divisor de tenséo.

Um trabalho desenvolvido por Breariey e coiaboradores [34], utilizando-se
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eletrodos com didmetro da ordem de milimetros, mostra a possibilidade de se
trabalhar com um arranjo de oito eletrodos de forma independente utilizando um
potenciostato multicanal. Qutro potenciostato multicanal, agora capaz de operar
com dezesseis UME, foi desenvolvido por Aoki e colaboradores {54]. Em ambos
08 casos, a célula eletroquimica utilizada 6 baseada em um sistema de trés
eletrodos e para cada eletrodc de trabalho existe um conversor
corrente/voltagem.

A corrente gerada por um UME & muito pequena, e portanto, a queda
dhmica & desprezivel, permitindo desta forma, o uso de células eletroquimicas
baseadas em um sistema de dois eletrodos. A consideragdo deste fato, na
construcdo de um sistema voltamétrico multicanal, pode resuftar em um
instrumento mais simples. Porém, a investigacdo dos circuitos eletronicos de
céluias eletroquimicas tradicionais [55], revela que 0 eletrodo de trabalho est3
sempre associado ao conversor corrente/voltagem, em outras palavras, este
eletrodo esta virtualmente aterrado. Caso isto fosse extremamente necessario, o
desenvolvimento de um sistema voltamétrico muilticanal, baseado em uma célula
eletroquimica de dois eletrodos, seria também complexo. Contudo, tal fato néo é
necessario e, foi demonstrado que, em um sistema de dois eletrodos, o contra-
eletrodo pode ser aterrado, isto é, ligado diretamente aoc conversor
corrente/voitagem, sem que ocorra qualquer modificagio do sinal obtido quando
comparado com o sistema eletrbnico tradicional [24).

Esta dltima possibilidade, associada ao fato de que esta drea é ainda muito
pouco explorada levou Rohwedder [3], a construir um sistema voltamétrico
multicanal que pudesse utilizar todas as vantagens relatadas para os arranjos de
UME. O instrumento desenvolvido era capaz de monitorar até 31 UME, operando
em uma celula eletroquimica construida com base no modelo de dois eletrodos,
tendo como principal caracteristica a utilizagdo de um Unico conversor
corrente/voltagem ligado diretamente ao contra-eletrodo, o que possibilitou uma
sensivel simplificacdo e redug¢do do custo na construgéo da parte eletrbnica, além
de permitir a implementagiio de uma nova técnica de leituras voltamétricas
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multiplexadas. O circuito eletrdnico deste instrumento, apresentava uma grande
versatilidade no sistema de selecio dos eletrodos de trabaiho, que permitia a
selegda de um eletrodo ou um grupo de eletrodos empregados na medida
voltamétrica ou ainda fazer uma medida onde todos os eletrodos s&o mantidos a
potenciais diferentes.

.3 - VOLTAMETRIA MULTIPLEXADA COM USO
DA TRANSFORMADA DE HADAMARD.

Devido a uma necessidade cada vez maior de se realizar andlises mais
sensiveis, a capacidade de separar o sinal de interesse do ruido & uma
propriedade requerida nos instrumentos de andlise. Basicamente, o aumento da
razao sinal/ruido tem sido alcangado utilizando dispositivos eletrbnicos, tais como
fitros analégicos ou através de algoritmos computacionais, muitas vezes
denominados de filtros digitais. Outros métodos, envolvendo o tratamento
matematico apés a obtengéo dos dados, também sdo largamente empregados.
Um caso particulér destes métodos envolve o uso de medidas multiplexadas.

A multiplexac&o descreve sistemas onde um conjunto de informagdes sdo
transportadas simuitaneamente através de um tnico canal, ou seja, a soma dos
sinais provenientes de vérios elementos de medidas passam simultaneamente
através de um unico detector e para que se conheg¢a a magnitude do sinal de
cada elemento utilizado na medida é necessério uma etapa de decodificagdo do
sinal. De maneira geral, o uso destes sistemas de leitura tem por objetivo
melhorar a razéo sinal/ruido e aumentar a velocidade de aquisi¢do de dados.

A Figura 1.3.1 mostra um exemplo comparativo entre uma leitura individual,
e uma leitura multiplexada, utilizando-se trés elstrodos de trabaiho, operando em
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potenciais distintos. No primeiro caso a leitura é realizada de modo individual. Isto
é feito conectando-se individualmente cada eletrodo, de forma a se permitir a
leitura de corrente separadamente, a qual estd associado um ruido aleatério
gerado pelo préprio detector. No segundo caso, a leitura é feita de modo
multiplexado, onde os eletrodos s&o conectados dois a dois, e o sinal obtido
corresponde sempre a soma de dois eletrodos distintos mais o ruido do detector.
Assim, nas medidas multiplexadas, as leituras de corrente correspondem a uma
combinag&o linear das correntes individuais de cada eletrodo. Neste caso, para
se obter todas as combinagbes possiveis séo necesséarias trés etapas de leitura,
que & igual ao numero necessério para se obter uma leitura individual para cada
eletrodo. Contudo, cada eletrodo foi lido duas vezes, possibilitando a calculo de
média destas leituras. Este mesmo célculo pelo método individual, requereria um
total de 6 leituras (duas para cada eletrodo). Considerando-se que o tempo
necessario para realizar uma etapa de leitura é igual em ambos os métodos,
verifica-se que as leituras multiplexadas demandam um tempo menor de analise.

No caso das leituras individuais, busca-se determinar as trés correntes
reais a partir das leituras:

Li =i+
L;=ix+r> (1.3.1)
La=ia+rs

onde L;reprasenta as leituras, i as correntes reais e r; 0 ruido aleatério

Como uma Unica medida foi realizada, a melhor estimativa da corrente (i;) &
a propria medida (i):

—

-
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i

—
N
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Assumindo que os componentes do ruido ndo estejam correlacionados com
a amplitude do sinal, e que sejam devidos somente ao ruido do detector, tem-se
que o erro quadratico seré igual a variancia do ruido gerado pelo conversor

corrente/voltagem.
e1=rf = el=g
€= = 8’'=d° (1.3.3)
8= = es=g
Cela Cela
Chaves 2t Conversor Chaves _Elet.  Conversor
WE c/v WE C/v
PI_O—'——' 1 %—H——. 1
CE WE, CE
Pz_/..._‘XEz e (g A e R iF+r
WE
—
WE
%_...__./._F.El ]i—o—o——c 1
3 WE_ CE
Pz——.—-o—EEZC.! 12+r (12) Pz—/._'—ol (5 il+i3+r
1’3_._/._!‘:53 1 l;—-—-w-—o-E;EJ =
) - e/
r —
1’1—'—‘/'—WF1 ]i—-——/o—EEl
C CE
Pz—/O—FWOFI - 13+ r ( 13 ) Pz—o—o—lvltl [ l2+ 13_'_ r
]5—-_4._._% — Ps——H——‘:"ES —
R S \ /
(A) (B)
LEITURA INDIVIDUAL LEITURA MULTIPLEXADA
FIGURA 1.3.1 Exemplo comparativo para a leitura individual e leitura

multiplexada para uma sistema voltamétrico multicanal operando com 3 eletrodos
de trabalho.
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No caso das leituras multiplexadas as leituras de corrente sdo na realidade

a soma de duas correntes individuais mais o ruido gerado pelo processo de
medida:

Lish+i+n
L=l +iz+r, (1.3.4)

La=iy+ia+rs

Neste caso, a melhor estimativa da corrente individual de cada eletrodo &
dada pela combinacao linear de i; :

fo= (L1 +L;- L3)’2 =i+ %(ﬁ + ;- r3)
i2=(Li+Ls— L)2=i,+ Ya(ry + s — ry) (1.3.5)
ia= (Lz +L- L1)12 =3+ %(rz + Iy — f1)

Assim o erro quadrético e de cada estimativa é ent3o a variancia o do
ruido gerado pelo processo de medida:

e1=%r+n-r) = e’=%U3c
e=%r+rn-rn) = e’=%3c?) (1.3.6)
@ =Y +r-r) = e=%(3¢

De onde se obtém que os erros quadraticos sdo 25% menores, quando
comparados com a leitura individual.

O exemplo de trés eletrodos de trabalho, mostra claramente que quanto
maior for o nimero de canais utilizados menor sera o erro quadratico associado a
cada medida causando, conseqientemente, um aumento da razdo sinal/ruido.

Este fato é conhecido como ganho de multiplexag@o ou como ganho de Fellgett
[56).
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Utilizando-se somente trés eletrodos de trabalho, a sequéncia de
combinagdes necessérias para que cada eletrodo seja lido duas vezes é
facilmente determinada e pode ser representada na forma de uma matriz, como
observado na Tabeia 1.3.1, onde cada linha representa uma etapa de leitura e
cada coluna corresponde a um eletrodo distinto.

Contudo, com o aumento do niimero de canais, é necessario utilizar uma
matriz quadrada de planejamento (matriz ciclica de Hadamard) para se determinar
a sequéncia de combinagdes otimizada. O numero de canais (n) que pode ser
gerenciado por este tipo de matriz é dado por 2% — 1, com k assumindo valores
inteiros. Assim, por imposicdo da construgéo da matriz, 86 se pode gerenciar
canais para aordemc -1, onde c = 1, 2, 4, 8, 16, 32, 64 e assim por diante.

TABELA 1.3.1 - Representacéo da sequéncia de leituras para trés eletrodos na
forma de matriz; onde o nimero 1 representa eletrodo que participa efetivamente
da medida, enquanto o nimero 0 eletrodo que n&o participa da medida.

Eletrodo
Etapa WE, WE, WE3
de Leitura
Ls 1 1 0
L, 1 0 1
L 0 1 1

A matriz ciclica de Hadamard [56-59] & composta por (n-1)/2 valores iguais
a ‘0" e (n+1)/2 iguais “+1". Exemplos deste tipo de matriz s&o apresentados no
Anexo I, onde mais uma vez, o nimero “+1” em uma dada linha, indica que
aquele canal deve ser monitorado, enquanto o namero “0”, indica que o canal
deve ser excluido da medida.
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Assim, por exemplo, para k = 4 tdm-se uma matriz 15x15, onde em cada
etapa de leitura 8 eletrodos ser&o monitorados, enquanto 7 ndo participaram da
medida, sendo que ao final de todas as etapas, os 15 eletrodos serdo lidos 8
vezes cada.

O fator de ganho esperado na raz&o sinal/ruido para a matriz de Hadamard
é de (n"%)/2.

1.3.1 - DESMULTIPLEXAGAO

O resultado obtido em cada etapa de leitura multiplexada reflete a soma
dos varios canais empregados. Deste modo, apos a obtengdo deste valores, o
passo seguinte envolve a recuperagio os valores individuais de cada eletrodo.
Isto requer a solugio de n equagles e n incégnitas, obtidas a partir do
planejamento de leitura (matriz ciclica de Hadamard), onde L, L, .., L,
representam os valores medidos e y;, ys, ..., Y, 0s vaiores individuais a serem
estimados.

Sey éigual a
Yi=S X+ (1.3.7)

onde: y; representa os valores individuais a serem estimados, x; o valor real da
medida e r, 0 erro associado com a medida.

Escrevendo o conjunto linear das medidas na forma de uma matriz temos:
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Ly Wi Wi ... Wy Y1
L Wo, W, ... W ¥z
L; Wi Wi, - W, Yi
L _ i I (1.3.8)

A solug@o para encontrar os valores individuais de cada objeto € obtida

pela multiplicagéo da inversa da matriz de planejamento pela matriz coluna que
contém os valores combinados [56], ou seja:

y=W'L (1.3.9)

Onde W' é a inversa da matriz que contém o planejamento de medida, L a matriz

coluna que possui os valores combinados e y a matriz coluna que contém os
valores individuais de cada eiemento.

A inversa da matriz ciclica de Hadamard é faciimente obtida, bastando para
isto trocar todos os zeros por —1 e multipticar o resuftado por 2/(n+1). Entéo a

inversa da matriz utilizada no exemplo de trés eletrodos de trabalho, da tabela
1.3.1, é representada por:

. 1 1 1
§1 = %1 1 4 1
™11 1 9

(1.3.10)
Onde n, neste exemplo é igual a 3.

Deste modo, a transformada de Hadamard & facilmente obtida e seus
calculos envoilvem basicamente soma e subtracbes o que facilitada a sua

execucdo através do uso de computadores, permitindo a obten¢3o de resultados
em intervalos curtos de tempo [57].
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Il - OBJETIVOS

Ampliar e consolidar os estudos sobre a utilizacdio da técnica de
voltametria multiplexada, empregando-se a Transformada de Hadamard,
iniciados em um trabalho anterior [3].

Construgsio de um equipamento com 63 canais para avaliar o ganho de
multiplexacéo empregando-se 15, 31 e 63 UME.

Verificar o comportamenio do ruide no conversor corrente/voitagem
frente ac aumento do numero de canais.

Construgdo de um arranjo com 63 UME que permita o acesso individual
de cada eletrodo, possuindo distancias uniformes entre eles.

Estudar a interacdo das camadas de difusdo de eletrodos vizinhos,
durante as leituras multipiexadas.
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I - PARTE EXPERIMENTAL

1.1 = CONSTRUGCAO DO ARRANJO DE UME

A avaliacBo do instrumento desenvolvido foi realizada através de um
arranjo de UME de filme de merctirio empregando cobre como substrato. O fio
de cobre utilizado na construgdo dos eletrodos possui diametro aproximado de
55 ym sendo proveniente de um cabo de cobre.

A construcdo do arranjo, foi realizada utilizando-se tampas de frascos
comerciais de polietileno sobre as quais fios de cobre foram cuidadosamente
esticados e colados com adesivo a base de cianoacrilato, conforme
esquematizado na Figura 3.1.1. Posteriormente, esta montagem foi colocada
dentro de uma seringa de polietileno de 60 mL, a qual foi utilizada como molde
para a adigdo da resina de poliéster empregada como suporte para os eletrodos
e material isolante.

f — - tampa de polietileno

m " ——— 9 bastdo de resina de
e poliéster

- Fio de cobre

FIGURA 3.1.1 - Esquema da montagem inicial empregado na construgdo do
arranjo de UME.
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A resina foi lentamente adicionada dentro do molde para evitar a
formagéo de bothas de ar, apds um periodo de 10 a 12 horas, o moide foi
removido e o eletrodo cortado de forma a expor somente a secglo transversal
dos fios de cobre. A Figura 3.1.2 ilustra 0 arranjo construido.

Revestimento

isolante Resina de poliéster

Fio de cobre ;

FIGURA 3.1.2 - Desenho esquematico do arranjo de 63 ultramicroeletrodos
construido.

O cabo proveniente de cada eletrodo possuia um comprimento de cerca
de 1,5 m, servindo assim, como condutor de sinal até o instrumento de medida,
sem a necessidade de conexfes intermediarias. Dois conectores tipo “D”
(Alphicon) de 36 pinos foram utilizados como terminais de ligacdo ao
instrumento, sendo que os 63 cabos dos eletrodos foram blindados com uma
malha metalica, a fim de minimizar interferéncias de sinais do ambiente.

Como complemento da preparagéo dos eletrodos, os mesmos foram
submetidos a um desgaste mecanico com lixas d'agua de granulometrias 300 e
600, até que sua superficie apresentasse uma boa regularidade. A seguir os
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eletrodos foram polidos em uma politriz, empregando-se aluminas (Fortel) com
granulometria de 1,0 e 0,3 um préprias para trabalhos metalograficos.

Quando todos os sletrodos de cobre, observados através de uma lupa
(Carl Zeiss) de aumento méximo de 100 vezes, ndo apresentassem mais
ranhuras em sua superficie, o arranjc era lavado diversas vezes com agua
deionizada. Posteriormente, o arranjo era mergulhado em uma solugdo a 60%
(viv) de HisPO, por cerca de 1 minuto e em seguida os eletrodos eram
novamente lavados com &gua deionizada e mergulhados em uma solucdo
contendo 0,1 mol L de HNO; e 0,01 mot L™ de Hg'? por 10 minutos para a
formag&o esponténea do filme de mercurio.

lil.2 - IMPLEMENTAGAO DO SISTEMA VOLTAMETRICO
MULTICANAL

O sistema voltamétrico foi desenvolvido de modo a monitorar até 63
canais, tendo por base o modeio de célula eletroquimica de dois eletrodos,
sendo que um unico conversor corrente/voltagem foi ligado ao contra-eletrodo
como descrito no estudo de Fitch e Evans [24], assim como, por Rohwedder [3].
- Com este modelo, a implementagdo do instrumento foi mais simples e de menor
custo quando comparado ao modelo utilizado por Aoki [54]).

A Figura 3.2.1 mostra o desenho esquematico do instrumento
desenvoivido com seus componentes principais, detalhes sobre o circuito
efetrbnico podem ser observados no Anexo |. Muitas das partes do esquema
sdo repetitivas e portanto foram suprimidas.
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FIGURA 3.2.1 - Esquema do sistema voltamétrico multieletrodo desenvoivido.

O esquema mostra o contra-eletrodo (CE) ligado ao conversor
corrente/voltagem (C/V), enquanto que os 63 eletrodos de trabalho (WE-WEg)
estdo associados, através de chaves analdgicas {CH-CHes) modelo ADG201A,
ao sistema de controle de potencial. Este ultimo, é formado por um divisor de

tensdo contendo 62 resistores de 470Q (R:-Re2), dois conversores
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digital/analégico (D/A) de 12 bits modelo DAC1231 e 63 amplificadores
operacionais (OA;-OAg) modelo LM348.

A corrente gerada na célula eletroquimica, apds passar pelo conversor
corrente/voltagem, é convertida em um sinal digital através de um conversor
analégico/digital (A/D) de 12 bits (ADC574), acopladc a uma interface comercial
PCL-711S e adquirido por um microcomputador PC486 DX2.

fl.2.1 - CONVERSOR CORRENTE/VOLTAGEM

O conversor correntefvoltagem, mostrado na figura 3.2.1, possui um
conjunto de quatro resistores de ganho (G,-G.), que determinam o fundo de
escala de corrente que sera utilizado em uma medida.

A Tabela 3.2.1, mostra os valores dos resistores e o fundo de escala
utilizados em cada ganho. A seleg8o & feita através do microcomputador que
controla as chaves analégicas (CG-CG,) que estéo associados a cada resistor,

Os capacitores (C4-C,) ligados a cada resistor de ganho constituem-se de
filtros de ruido e foram dimensionados de modo a apresentarem uma constante
de tempo aproximadamente igual 160 ps.

TABELA 3.2.1 - Fundos de escala de corrente do sistema voltamétrico
“multicanal desenvolvido.

ESCALA | FUNDO DE ESCALA (pA) RESISTOR(KS)
1 -50 a 50 0,470
2 -25a25 1
3 -25a25 10
4 -0,.25a0,25 100
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i.2.2 — SISTEMA DE CONVERSAO ANALOGICO/DIGITAL

Para que o sinal proveniente do conversor corrente/voltagem possa ser
adquirido pelo microcomputador, ele deve ser transformado para o dominio
digital com o auxilio de um conversor analdgico/digital (A/D). No sistema
desenvolvido foi utilizado um A/D de 12 bits, pertencente a uma interface
comercial PCL-711S. O processo de convers3o tem inicio logo apds ser
aplicado o potencial na célula eletroquimica @ é comandado por um sinal
enviado pelo microcomputador ao A/D. O numero de dados convertidos pelo
A/D é pré-selecionado pelo usudrio e o tempo consumido em cada conversédo
de um sinal pelo A/D é de cerca de 94 pus, o que resulta em uma frequéncia de
amostragem de mais de 10.000 pontos por segundo.

iIl.2.3 — SISTEMA DE CONTROLE DE POTENCIAL

O sistema de controle de potencial tem como base um divisor de tens&o
construido com 62 resistores de 470  com precisdo de 1%. A cada
extremidade deste divisor esta ligado um conversor digital/analégico (D/A; e
D/A;) de 12 bits (DAC1231) e a cada resistor do divisor de tensdo, esta
- associado um eletrodo de trabalho (WE;-WEe).

A faixa de potencial de trabaiho do instrumento foi otimizada em -2,3Va
2,3 V com resolugdo de 1,2 mVibit.

Este sistema permite que sejam aplicados potenciais a célula
eletroquimica de duas formas distintas, no primeiro caso, o potencial dos dois
conversores (D/A, e D/A;) sdo variados de maneira idéntica durante uma
medida, de tat forma a produzirem uma rampa de potencial em forma de escada.
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Assim qualquer eletrodo ligado ao divisor de tensdo é submetido ac mesmo
potencial. No segundo caso, & imposto a cada conversor D/A potenciais
distintos, que permanecerdo constantes durante toda a medida. Neste caso, o
potencial de cada eletrodo dependera da posi¢&o na qual ele estd ligado ao
divisor de tensdo e da diferenca de potencial entre os dois conversores D/A. A
equacdo 3.2.1, descrita abaixo, pode ser usada para encontrar o potencial de
trabalho de cada eletrodo quando os conversores D/A estdo operando em
potenciais diferentes.

P(WE,) = P(D/A;) + [[{P(D/A;) - P(DIA,)}/62] x (n-1) (3.2.1)

onde:

n = posigdo de conexdo do eletrodo no divisor de tens&o a partir do conversor
que opera no menor potencial (n assume valores de 1 a 63)

P(WE,) = potencial do eletrodo conectado na posigéo n do divisor de tensdo
P(D/A4) = potencial do conversor D/A que opera no menor potencial

P(D/A;) = potencial do conversor D/A que opera no maior potencial

Por ultimo, como pode ser observado na Figura 3.2.1, os eletrodos de
trabalho estdo conectados ao divisor de tensao através de uma série de
amplificadores operacionais. Estes circuitos foram montados de forma a
operarem como “buffers”, para evitar que muita corrente seja drenada do divisor
de tensdio, causando assim, uma queda dhmica. Deste modo garante-se que
durante o processo de medida ndo ocorra nenhuma alteracdo indesejada do
potencial aplicado pelo gerador de tens&o sobre os eletrodos de trabalho.
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.24 ~ SISTEMA PARA A SELEGCAO DO ELETRODOS DE
TRABALHO

O sistema de selegao dos eletrodos de trabalho (WE-WEg) é composto
por 63 chaves analdgicas (ADG201A), oito latches (741.8373) e um circuito
integrado (74L.S154) tendo este Ultimo a funcdo de muitiplexar as linhas de
enderecos. O uso deste circuito se justifica pelo fato da interface comercial
PCL-7118, possuir somente 16 saidas de sinais digitais, sendo que oito destes
s&o utilizadas com BUS de dados, duas para controle dos D/A’s @ uma para o
controle dos ganhos no conversor corrente/voltagem, faltando entdo trés
enderegos para o controle dos oito latches do sistera de selecio dos eletrodos.
Este muiltiplexador possui a propriedade de formecer 16 canais de saida,
utilizando apenas quatro sinais de enderegamento.

Este sistema permite que os eletrodos possam ser controlados
independentemente peio microcomputador. Um sinal proveniente do
microcomputador, conecta a chave do eletrodo selecionado, conectando-o
deste modo ao divisor de tensao.

l11.2.5 - SISTEMAS DE PULSO

Devido ao uso de circuitos digitais & impossivel de se obter uma rampa
de potencial tal como aquela obtido em potenciostatos analdgicos [55], portanto
todas as rampas obtidas neste instrumento, s&o na verdade formadas por
pequenos incrementos (ou decrementos) de potencial, semelhantes aos
degraus de uma escada. Sendo que o menor pulso possivel de 1,2 mV, devido a
resolucdo do sistema de controle de potencial.
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As formas de pulso aplicada a célula eletroquimica sdo geradas através
do programa que controia os dois conversores D/A situados nas extremidades
do divisor de tensio. Como ja discutido, existem duas formas de operagio
destes conversores; na primeira os dois sdo alterados pelo programa de tal
maneira a aplicarem o mesmo potencial durante uma varredura. Na segunda
forma de operagdo, & imposto a cada conversor um potencial diferente e,
durante a varredura, estes ndo sdo mais alterados, sendo o potencial em cada
eletrodo definido pela sua posigso no divisor de tensso.

.3 - PROGRAMA DE CONTROLE E AQUISIGAO DE
DADOS

O programa de controle e aquisicio de dados foi desenvolvido em
linguagem Visual Basic 3.0, tendo como ambiente de trabalho o Windows 95. O
programa foi construido nesta linguagem para oferecer uma interface grafica de
facil manuseio pelo usudario, buscando também obter o méximo de proveito da
versatilidade do circuito eletrénico. O programa controla todas as fungbes do
instrumento desenvolvido, tais como: selec@o do fundo de escala, seiecdo do
eletrodo de trabalho (ou grupo de eletrodos), controle do potencial aplicado na
celula eletroguimica, acionamento do agitador eletromagnético e da valvula
solentide. Além de fazer a aquisiclio e armazenamento dos dados, o programa
permite uma etapa de pré-tratamento das curvas voltamétricas, com o uso de
filtros digitais e fatores de corregdo dos eletrodos. O usudrio pode observar as
curvas de corrente em funcédo do tempo (cronoamperometria) ou em fungdo do
potencial.
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FIGURA 3.3.1 - Janela principal de controle, onde pode ser observada a janela
de selecdo das técnicas voltamétricas e um voltamograma ciclico na janela
grafica.

As Figuras 3.3.1 e 3.3.2 mostram exemplos de janelas de trabalho
utilizadas no programa. A janela principal de controle apresenta :

- menu suspenso, onde o usuario pode: (l) definir a técnica voltamétrica
que sera empregada; (ll) salvar e abrir arquivos de dados; (lll) acionar e
controlar o tempo de funcionamento tanto da valvula solendide como do
agitador; (IV) abrir novas janelas de trabalho para a visualizagdo numérica dos
dados, e resultados do calculo dos fatores de corregdo. Ainda, uma janela
secundaria de servigo, pode ser apresentada ao usudrio, onde cada
componente do instrumento pode ser acionado, individualmente ou conjunto, de
modo a se verificar seu perfeito funcionamento.
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FIGURA 3.3.2 - Exemplo da visualizag&o dos resultados para uma medida de
cronoamperometria.

- janela gréfica, para a visualizagdo dos dados na forma de curvas
voltameétricas ou cronoamperométricas.

- painel de controle, onde se pode selecionar: () o nimero de replicatas
(reply), () o eletrodo ou o conjunto de eletrodos, que participam da medida
(workelectrodes-first/last), (Ill) o estdgio de ganho do conversor
corrente/voltagem (gain), (V) potencial inicial e final da varredura (initial
potential-final potential), (V) o incremento de potencial durante a varredura
(resolution), (V1) o numero de leituras (aquisicdo de dados) de corrente apds a
aplicagao de um pulso (number of AD read) e a faixa de integracéo destas
leituras (first-last points), (VIl) os potenciais de repouso (rest), de depésito (ASV)
e de amplitude de pulso (amplitude), (VIl) o tempo de aplicagdo do pulso
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diferencial (dif), de repouso (resf) e o tempo entre cada incremento de potencial
durante uma varredura (scan), (IX) escala do grafico {Xmax,Xmin, Ymax, Ymin).

Na utilizagdo de arranjos de UME, pequenas diferencas de areas entre
os eletrodos, além da ma formag&o do filme de mercyirio sobre alguns eletrodos,
que sdo praticamente inevitdveis, resultam em diferencas de respostas, que
podem causar diferengas nos valores de corrente. Este fato ndo constitui um
grande problema, pois estas diferengas podem ser facilmente corrigidas. Com
este objetivo, o programa possui uma rotina especifica que normaliza as
respostas dos 63 eletrodos.

O sistema de corregdio envolve a medida de corrente para todos os
eletrodos & um mesmo potencial na presenca de uma espécie eletroativa, de
modo que ocorra em cada um a mesma reagdo eletrodica. A partir destes dados
de corrente, é entdo calculada a resposta mediana [58]. A raz&o entre esta
mediana e a leitura de cada eletrodo gera o fator de corregio que sera utilizado
para normalizar as curvas voltamétricas obtidas. O uso do fator de corregdo
diminui as diferengas de resposta dos eletrodos e melhora 0 aspecto da curva,
sendo este o seu principal objstivo.

Ainda com o objetivo de melhorar o aspecto da curva voltamétrica, o
programa permite o uso de trds diferentes filtros digitais com média mével
ponderada. A Figura 3.3.3 mostra um exemplo de curva apds a aplicagdo do
fator de correcio & o emprego do filtro digital n® 5 . No primeiro filtro,
denominado de filtro 2, a média é calcuiada entre dois pontos vizinhos cada um
com o mesmo peso. No segundo tipo, filtro 3, a média é calculada entre trés
pontos vizinhos, novamente com pesos iguais. Ja no uitimo tipo, filtro 5, a média
é calculada entre cinco pontos vizinhos tendo o ponto central peso 3, seus
vizinhos rbais proximos pesoc 2 e 0s mais distantes peso 1. As relagdes
matematicas séo mostradas a seguir.
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Filtro 2 © 1o = (in + ine1)/2 (3.3.1)
Filtro 3 : In= (in + in + ins1)/3 (3.3.2)
Filr0 5 © In = (ina + int + in + inst + ini2)@  (3.3.3)

Onde |, e a n-ésima corrente filtrada e i, € 0 n-ésimo valor original de corrente

FIGURA 3.3.3 - Janela para o calculo e aplicagéo do fator de corregéo e filtros
digitais. Na figura é possivel observar uma curva voltamétrica antes (acima) e
ap6s o emprego dos fatores de corregéo e o filtro digital n® 5 (abaixo).
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Iil.3.1- PROGRAMA PARA APLICACAO DE POTENCIAL

Diversas rotinas para a aplicag8io de potencial na célula eletroquimica
foram escritas para os dois diferentes modos de operagédo dos conversores
D/As, descritos anteriormente. Dois procedimentos basicos de leitura do arranjo
de eletrodos foram desenvolvidos. No primeiro caso, denominado de varredura
de potencial, ambos os conversores D/As t&ém seus potenciais modificados de
forma a aplicarem o mesmo potencial ao divisor de tens&o. Esta rotina permite
ainda, ao usuario, a sele¢io do eletrodo ou grupo de eletrodos, pertencentes ao
arranjo, que sersio empregados em uma medida. No segundo caso, denominado
de varredura de eletrodo, os dois conversores operam a potenciais distintos e
todos os eletrodos, pertencentes ao arranjo, participam das medidas, sendo que
0 potencial de cada um deles sera determinado pelo seu ponto de conexio ao
divisor de tenséo e pela diferenca de potencial entre os conversores D/As.

11l.3.1.1 - VARREDURA DE POTENCIAL

Para este procedimento foram escritas rotinas de aplicacéo de potencial
na célula eletroquimica semelhantes as técnicas de rampa na forma de escada
(stair case), rampa triangular e de pulso diferencial.

Apds a prévia selec&o da técnica e do potencial inicial e final, do eletrodo
ou grupo de eletrodos que serdo utilizados nas medidas, a rotina de leitura &
inicializada através da conexdio das chaves analogicas dos eletrodos
selecionados e a aplicago do potencial inicial em cada conversor D/A.
Imediatamente, & inicializada a leitura de corrente, sendo que o numero de
conversdes feitas pelo A/D, bem como a faixa empregada no célcuio do valor
médio das leituras de corrente foram pré-selecionadas. Apés armazenar os
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dados de corrente, o microcomputador aplica a cada conversor D/A o préximo
potencial e o processo se repete até que toda a medida seja concluida. No finai
da rotina todas as chaves dos eletrodos sdo desconectadas para evitar uma
sventual deterioracio dos eletrodos. A Figura 3.34 (A) mostra‘ um diagrama
com as principais etapas executadas pelo programa para a realizagdo de um
varredura de potencial.

De maneira geral, as rotinas para as diferentes técnicas de varredura de
potencial seguem basicaments, 0 mesmo principio. E evidente que no caso da
técnica de pulso diferencial algumas modificagdes foram necessérias, tais
como, um segundo pulso de potencial com amplitude pré-determinada e
subtrac&o das correntes adquiridas em cada etapa do processo.

I.3.1.2 - VARREDURA DE ELETRODO

Para este procedimento, foram escritas rotinas de aplicag&o de potencial
na célula eletroquimica semelhante as técnicas de puiso normal e diferencial.

Como no caso anterior, inicialmente é 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, e o potencial
final no conversor D/A.. Imediatamente, é inicializada a leitura de corrents
através do conversor A/D. Assim como para a varredura de potencial, o nimero
de conversdes e a faixa empregada na integracéo da corrente foram pré-
selecionados. Posteriormente é caiculada a média dos valores de corrente
convertidos peloc A/D, sendo este valor armazenado. O proximo passo é
conectar a chave do segundo eletrodo e repetir as tarefas até que as correntes
geradas pelos 63 eletrodos tenham sido lidas, A Figura 3.3.4 (B) exemplifica as
etapas executadas pelo microcomputador durante a varredura de eletrodo.
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Rotinas envolvendo técnicas de pulso diferencial também foram escritas
para este modo de operagéo.

Ao final das rotinas, discutidas anteriormente, os voltamogramas séo
prontamente apresentados na tela do computador.

[Definistio de W Ve, Ve, &V, &, 1. clcodos | | Definiglo de M Vs, Vr, AV, ¥ 1. eletrodos |
- pré-potencial
pre-potencial - -
Vo = Ve, Vo= Vi Yoiu = % Vomi- Vo
chaveamento de todos
tempe de repouso, & o3 elerodos
T ===
i = Voiaz= W »
_H l chaveamento do eletrodo E]
{correnic) aplicacdo de potencial

Voo = Vi Voir=

L

FIGURA 3.3.4 - Sequéncia de etapas executadas pelo programa nas varreduras
de potencial(A) e de eletrodo(B), ambas pulso normal, onde Voa € Voo
correspondem aos potenciais nos respectivos conversores D/A's, Vi=potencial
inicial, Vi=potencial final, V=potencial de repouso, AV=incremento de potencial,
t=tempo de repouso para a aplicagdo do potencial de repouso, t.=tempo de
repouso entre incrementos de potencial(A) ou entre leitura de eletrodo(B),
I=ndmero de leituras de corrente, n=controle do nimero de leituras, E=eletrodo.
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.4 - PROCEDIMENTO PARA AS MEDIDAS VOLTAMETRICAS

Foi utilizado como contra-eletrodo, um eletrodo de prata/cloreto de prata,
contendo cloreto de potéssio saturado, marca Corning.

O oxigénio dissolvido presente nas solugbes utilizadas nas medidas, foi
removido através da passagem de um fluxo de argonio purificado. Dois frascos
lavadores contendo nitrato de crdmio, ambos em meio 4cido e contendo também
um corpo de fundo de amdlgama 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 eletrdlito
suporte na célula eletroquimica, a qual foi desaerada durante 20 a 30 minutos.
Posteriorments, volumes apropriados da solugdo padréo da espécie eletroativa
eram adicionados a célula e uma nova purga de argbnio era realizada, sendo
que neste caso, o tempo de purga era proporcional ao volume adicionado.

Foram utilizadas pipetas volumétricas e pipetadores automatico, de
diversos volumes, nas adigdes da solugio padréo na célula sletroquimica.

Todos os materiais foram devidamente lavados com &cido nitrico 10%
(v/v) e posteriormente com agua desionizada, antes de sua utilizagdo.

Um frasco de vidro, provido de uma tampa de polietileno, com volume de
100 mL foi utilizado como célula eletroquimica. Na tampa foram feitos orificios
para permitir a entrada dos eietrodos, gés de purga e da micropipeta para a
adicdo dos padrdes.

' Nas medidas envolvendo voltametria de redissolugdo anddica foram

utilizados também agitador e barra magnética de Teflon nas etapas de pré-
concentragio.
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.41 - SOLUGOES

-Chumbo(ll) (Merck). SolugZo estoque de 4,8313 mmol L' de chumbo(il) foi
preparada a partir do metal. Uma certa quantidade do metal na forma de gréos
foi lavada inicialmente com uma solugéo 0,1 mol L™ de HNOs, posteriormente o
material foi lavado com agua deionizada, dlcool e acetona. Apds a secagem, 1,0
g do metal foi pesado e dissolvido em 10 mL de uma solugdo 1:1 de HNQO; e
agua deionizada em becker de 500 mL coberto com vidre de relégio. Apds a
dissolugdo do metal o acido restante foi evaporado e o0 material resultante foi
suspenso para um litro com &gua deionizada contendo 1,0 mmol L' de HNO..

- Cadmio(ll) (Merck). Soluggo estoque 8,8968 mmoi L™ foi preparada a partir do
metal. O procedimento foi semelhante ao descrito para a solugéo de chumbo(ll)

-Tampéo acetato (4cido acético Merck e hidréxido de sédio Merck). Solucéo
0,1 mol L" de écido acético e 5,0x102 mol L™ de hidroxido de sédio (pH 4,7).

-Acido nitrico (Merck). Solugao 0,1 mol L' e solugdo 10%{viv).

-Merctirio(ll). Solug&o de 0,01 mol L™ de Hg*? contendo 0,1 mol L™ de HNO; foi
preparada a partir da dissolugdio de mercuric metdlico (grau polarografico,
pureza 99,99999% Carlo Erba) em acido nitrico.

-Acido fosférico (Merck). Solugao a 60%(viv).

-Nitrato de crémio (Vetec). Solugso 0,5 mol L de nitrato de crémio em 1,0 moi
L" de HCI (Merck).
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v - RESULTADOS E DISCUSSAO

IV.1 - AVALIAGAO DO SISTEMA VOLTAMETRICO MULTICANAL

Uma das principais dificuldades na utilizagéio de UME é o baixo valor de
corrente apresentado por estes eletrodos, assim, amplificadores operacionais,
empregados como conversores corrente/voltagem, devem ser de boa qualidade;
a blindagem dos cabos dos eletrodos e a utilizagdo de uma gaiola de Faraday
s80 essenciais para minimizar interferéncias do ambiente de trabaiho. Além
disso, @ indispensavel uma fonte de alimentag&o estabilizada @ com baixo nivel
de ruido.

Sobre este dltimo item, alguns trabaihos vem demostrando vantagens na
utilizag@io de baterias ao invés das tradicionais fontes DC, sobretudo quanto a
eliminagdo “gliches” devidos a oscilagbes na rede [59]. Entretanto, o uso de
baterias é recomendado nos casos onde o instrumento possui um baixo nimero
de componenteé eletrdnicos, caso contrério, o consumo de baterias sera
elevado. Além disso, quando amplificadores operacionais necessitam do uso de
fontes simétricas, como é normalments o caso, existe o aparecimento de “drifts”
devido a um consumo diferenciado das baterias que alimentam o circuito
positivo e negativo. Este (ltimo caso, foi observado em nosso laboratério
durante o desenvolvimento de instrumentos portateis.

Um dos principais fatores que impediram a obteng&o de melhores limites
de detecg&do com o instrumento multicanal desenvolvido no trabalho anterior [3],
foi o ruido da fonte de alimentagdo, que possuia uma amplitude de 30 mV pico a
pico. Assim, neste trabalho uma das prioridades foi a construgéo de uma fonte



41

com melhores caracteristicas, como esquematizado no Anexo |, dando-se
destaque aos reguladores de voltagem (LM-317 e LM-337) de melhor qualidade
e confiabilidade, obtendo-se desde modo, um ruido de 4 mV pico a pico.

Outros fatores relevantes para a obtencéo de melhores niveis de ruido
s8o as caracteristicas dos amplificadores operacionais, do conversor
analégico/digital e elementos passivos, como por exemplo, resistores e
capacitores. Neste trabalho, utilizou-se um ampiificador operacional de
encapsulamento metalico, LF-356, indicado para operar como conversor
corrente/voltagem com valores de correntes na ordem de pA. Além disso,
resistores de filme metélico que apresentam menor nivel de ruido (Efeito
Jonhson), foram empregados na construgéo do circuito eletrdnico que define o
ganho de corrente. Para desacoplar a alimentagcdo de todos os circuitos
integrados (analdgicos e digitais) empregados na construgcio do instrumento
desenvolvido foram utilizados capacitores de tantalo, que como os resistores de
filme metalico, apresentam menor nivel de ruido.

Este cuidado na escotha dos componentes eletrdnicos possibilitou a
obteng&o de um nivel médio de ruido, nas condi¢des de trabalho, de 5 nA no
conversor corrente/voltagem. Estes resultados s&o 20 vezes melhores que os
valores encontrados com o instrumento desenvoivido em um trabalho anterior
{3}, sendo que o principal fator responsavel por este resultado foi a fonte de
alimentagao de rhelhor qualidade utilizada neste trabaiho.

A Figura 4.1.1, mostra os valores médios dos ruidos observados para
cada fundo de escala do instrumento desenvolvido.

Estes valores foram obtidos mantendo-se a célula eletroquimica dentro
de uma caixa de aluminio, empregada como gaiola de Faraday. O uso deste
sistema eliminou a interferéncia de 60 Hz, causada pela rede elétrica do
laboratério, assim como, as interferéncias devidas a outras fontes, melhorando
o nivei do ruido em aproximadamente 5 vezes, quando comparados aos valores
obtidos sem o uso deste sistema. Cabe também considerar neste ponto, que
mesmo utilizando-se esta protecéo além de filtros de linha automaticos de
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excelente qualidade, foi possivel observar mudangas no nivel do ruido
dependendo das condicdes da rede de alimentagdo do laboratério. Ao longo
deste estudo, foram observadas variagdes na ordem de 10 vezes nos niveis do
ruido. Devido a este fato, para evitar distorcSes em medidas que necessitassem

de comparagdes, estas foram realizadas no mesmo dia, ou seja, procurou-se
realiza-las nas mesmas condi¢des de trabalho.
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FIGURA 4.1.1 - Valores médios do ruido em fungéo do ganho do conversor

corrente/voltagem, quando a célula eletroquimica encontra-se conectada e
protegida por uma gaiola de Faraday.

Outro fato que pode contribuir para a obtengdo de maiores niveis de
ruido, particularmente para a configuragdo eletrbnica do instrumento
desenvolvido, é o aumento do nimero de eletrodos que participam da medida.
Isto reflete também no aumento do numero de componentes eletrbnicos que
serdo empregados efetivamente na medida, como chaves analbgicas,
resistores, entre outros. Este fato poderia impor um maior nivel de ruido, ou
seja, aumentando-se o nimero de eletrodos haveria um aumento proporcional
do ruido.

Para avaliar este comportamento, todos os 63 canais foram conectados a
um unico elemento passivo, um resistor de 10 KQ, em substituicdo a célula
eletroquimica. Assim, com a aplicagéoc de um mesmo potencial através de todos
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Os canais, uma corrente foi gerada no resistor e posteriormente lida pelo
conversor corrente/voltagem, permitindo a simulagdo de uma medida
eletroquimica. Foi observado que o aumento no nimero de circuitos eletrénicos
utilizados n&o causava um incremento ne nivel do ruido, ou seja, ndo ha uma
relagcé@o entre o numero de canais e o ruido observado no detector, como mostra
aFigurad.1.2.

Variando-se o potencial aplicado no resistor foi possivel realizar medidas
de diferentes amplitudes de correntes, na faixa de 5 nA a 35 uA. Neste caso,
também foi observado que o nivel de ruido do detector n&o estava
correlacionado com a amplitude do sinal.

O estudo do ruido em funcio do numero de eletrodos também foi

realizado utilizando-se a célula eletroquimica, obtendo-se as mesmas
conclusdes.
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FIGURA 4.1.2 - Ruido médio para as medidas de corrente, utilizando-se uma
resisténcia de 10 KQ, em fungdo do numero de eletrodos.



IV.2 - AVALIAGAO DO ARRANJO DE UME

A formag&o irregular do filme de mercurio sobre o substrato de cobre, &
um dos principais probiemas apresentades pelos eletrodos utilizados neste
trabatho. Para minimizar este efeito, foram realizados diversos ciclos
voltametricos, entre 0,2 e -1,3 V, para promover uma homogeneizacdo deste
filme. Este processo permite que o mercurio do filme seja oxidado e reduzido
sobre o substrato de cobre, meihorando assim suas propriedades [41].

Deste forma, a cada nova preparagdo dos eletrodos, que envolve o
polimento dos fios de cobre e o depdsito de mercurio, os mesmos foram
submetidos a uma série de 60 ciclos voltamétricos, em 0,1 mol L' de HNO,, com
potenciais préximos da faixa de oxidag&o do mercurio e de evolugcdo de
hidrogénio. A Figura 4.2.1 mostra um ciclo voltamétrico obtido nestes condigdes.

. y

=10

corrente / A

. =30 i 1 i 1 M 3 s ]
LL; 0.0 05 1.0 15

potencial / V vs Ag/AgClI

FIGURA 4.2.1 - Curva de voltametria ciclica utilizando-se 63 eletrodos (1 ciclo)
em solugdo 0,1 mol L de HNO,, para homogeneizagdo do filme de mercurio

depositado nos eletrodos. Taxa de varredura 150 mV/s. Potencial inicial 02V,
potencial finai -1,3 V.
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Este procedimento garante uma melhor qualidade do filme de merctrio e
diminui as diferengas de resposta, observadas entre os eletrodos pertencentes
80 arranjo.

Como exposto na parte experimental, a formagéo de boihas de ar no
material suporte (resina de poliéster), assim como, a existéncia de canais entre
este e o material ativo do eletrodo (fio de cobre), foram também outras
dificuidades apresentadas na construg&o dos arranjos de UME.

Durante este trabatho foram construidos diversos arranjos de eletrodos,
sendo que, apenas o primeiro arranjo mostrou-se apropriado para a realizacdo
das medidas voltamétricas. Desta forma, os resultados apresentados neste
estudo foram obtidos apenas com este arranjo. Contudo, durante o processo de
aperfeicoamento e avaliagdo do sistema, este arranjo foi utilizado diversas
vezes resultando no seu desgaste natural.

Devido a este fato, novos arranjos de eletrodos foram entdo construidos.
Entretanto, de uma forma geral, estes arranjos apresentavam um depésito
irregular do filme de merctirio sobre os eletrodos, formagéo de canais, ou ainda,
apresentavam correntes residuais elevadas.

A unica diferenca entre estes novos arranjos e o primeiro foi a
procedéncia da resina de poliéster. Para a construgdo do primeiro arranjo foi
utilizadoe uma resina empregada para a confeccdo de pecas artesanais.
Entretanto, esta resina ndo foi mais encontrada comercialmente e também ndo
fol possivel identificar o seu fabricants.

Qutras duas resinas de poliéster marcas Milflex MIL-ASA e Redefibra T-
208, fabricados por Milflex Industrias Quimicas Ltda e Redefibra Comércio de
Produtos para Fiberglass Ltda, respectivamente, foram utilizadas.

Os - arranjos construidos com a resina marca Miiflex MIL-ASA,
apresentaram caracteristicas fisicas desejaveis, ou seja, durante a construgdo
do arranjo né&o houve a formagdo de bothas de ar, e durante o uso dos eletrodos
néo foi observado a formagéo de canais. Contudo, esta resina apresentava uma
coloracio esverdeada, provavelmente devido a presenca de um corante.



46

Aparentemente, este corante sofria um processo de oxido-redugio na faixa de
trabalho utilizada, uma vez que as correntes residuais obtidas com este arranjo
apresentavam valores extremamente aitos, na ordem de 20 HA, enquanto para o
primeiro arranjo este valor foi cerca de 1000 vezas menor (20 nA). Aiguns
trabalhos da literatura [60], tém demostrado que determinados tipos de
materiais suporte utilizados na construcéo de eletrodos podem sofre um
processo redox, inviabilizando a sua utitizagdo em medidas voltamétricas.

A resina marca Redefibra T-208 apresentava transparéncia e coloragéo
semelhantes a primeira resina utilizada neste trabalho €, neste caso, 08 arranjos
construidos apresentaram também baixos valores de corrente residual.
Entretanto, esta resina apresentou uma baixa adesfo aos fios de cobre apéds o
processo de polimerizagéo, permitindo a formagdo de canais entre o material
ativo e isolante do eletrodo. Os dados voltamétricos obtidos com este arranjo
mostraram uma diferenca muito grande de resposta entre os sletrodos. Além
disso, a formagdo de canais permitiu que parte da solugdo empregada nas
medidas ficassem retidas no interior deste canais, 0 qQue causava a
contaminagdo das solugdes empregadas em outras medidas.

Este fato, ficou evidenciado durante as medidas de voltametria de
redissolugdo anddica, onde o voltamograma do eletrdlito suporte apresentava
uma contaminag&o constante de chumbo, como mostra a Figura 4.2.2 (curva A),
mesmo apds cuidadosas limpezas da célula eletroquimica. Na tentativa de
comprovar que a solugdo retida nos canais era a responsavel por esta
contaminagdo, foram realizadas medidas de ASV empregando cadmio como
especie eletroativa. Apés o uso de cédmio, verificou-se o aparecimento de uma
contaminagéo deste elemento no eletrélito suporte o qual néo era observado
anteriormente Figura 4.2.2 (curva A e B). Quando a superficie dos eletrodos foi
tratada com uma cola a base de cianoacrilato com o objetivo de vedar os canais
entre a resina e os fios de cobre, e posteriormente empregando este eletrodo,
estas contaminagdes ndo foram mais observadas, conforme mostra a Figura
4.2.2 (curva C).
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FIGURA 4.2.3 - Voltamogramas do eletrélito suporte, tamp&o acetato, obtidos
pela técnica de ASV. Voltamogramas gue mostram a contaminagéo por Pb(il)
(A) e contaminag&o por Pb(ll} e Cd(ll) (B), devido a presenca de canais entre
os fios de cobre e a resina de poliéster. Voltamograma obtido ap6s a vedagso
dos canais com cola de cianoacrilato (C).

Qutro fato que pode ser considerado para avaliar a existéncia de
caracteristicas diferentes entre o primeiro arranjo em relagio aos demais, é o
processo de homogeneizagéo do filme de mercurio sobre a superficie dos
eletrodos. Comparando-se o voltamograma ciclico referente ao processo de
homogeneizagéo para o primeiro arranjo construido (Figura 4.2.1), assim como,
para 0s novos arranjos (Figura 4.2.3), observou-se uma dréastica diminuigdo da
corrente catédica (na regido préxima a -0,1V) que corresponde a reducdo do
mercurio. Quando este comportamento foi observado, a maioria dos eletrodos
pertencentes ao arranjo apresentavam filmes irregulares e exposicéo de cobre
metalico, o que causava a irreprodutibilidade das medidas realizadas.

Todas estas dificuldades encontradas na construcio de novos arranjos
de eletrodos impossibilitaram a avaliag&io de outras técnicas voltamétricas que
poderiam ser implementadas devido ao carater multicanal do instrumento
desenvolvido. Entretanto, isto néo impediu que fossem atingidos os objetivos
deste trabalho, como sera discutido a seguir.
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FIGURA 4.2.3 - Curva de voltametria ciclica utilizando-se 63 eletrodos (1 ciclo),

em solugdo 0,1 mo! L™ de HNO,, para homogeneizagéo do filme de mercurio
depositado nos eletrodos. Taxa de varredura 150 mV/s.

IV.3 - AVALIAGAO DAS TECNICAS VOLTAMETRICAS

Nos experimentos realizados, utilizou-se basicaments chumbo(ll} como
espécie eletroativa devido, dentre outros motivos, ao fato do sistema Pb*%-
Pb(Hg) ser bem conhecido em medidas voltamétricas e, portanto, apropriado
para as avaliagbdes do instrumento e da técnica multiplexada. Além disso, o
chumbo ndo forma espécie intermetdlica com cobre, segundo os estudos
realizados por' Donten e Kublik [41).

O sistema voitamétrico desenvolvido permite a obtencdo de curvas de
corrente em funcéo do tempo e em fungéio do potencial para um eletrodo

individual, assim como, para grupos de eletrodos. A Figura 4.3.1 mostra curvas
voitameétricas de ambos os tipos.
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FIGURA 4.3.1 - Exemplos de respostas em fungfo do aumento do numero de
eletrodos, para Pb(ll) 0,5 mmol L™ em 0,1 mol L™ de tamp#o acetato pH 4,7,
obtidos com o sistema voltamétrico, com as técnicas: cronoamperometria (A);
voltametria ciclica (B); voltametria DC de pulso diferencial (C) e de pulso normal
(D).

O primeiro tipo de técnica, denominada cronoamperometria, se
caracteriza pela aplicagdo de um puiso de potencial ao eletrodo de trabalho e o
monitoramento da corrente ac longo do tempo. Esta técnica foi utilizada para se
verificar o comportamento dos eletrodos frente a diferentes formas de pulso de
potencial. Este procedimento permite encontrar o methor intervalo de tempo,
apos a aplicagéo do potencial, que apresente a maior raz&o ifi., como também,
verificar o comportamento do sistema desenvolvido frente ao aumento do
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nimero de eletrodos que participam de uma medida. E importante observar
também, que o aumento do nGmero de eletrodos ndo causa uma mudancga da
constante de tempo da célula eletroquimica. Este fato, observado também por
Strohben e cotaboradores [25] é muito importante, pois permite que o tempo
selecionado para a ieitura de corrente, ap6s a aplicacéo do potencial, possa ser
utilizado tanto para um como para grupos de eletrodos, permitindo que seja
utilizado o caréter aditivo da corrente faradaica. Este comportamento pode ser
observado na Figura 4.3.1 (A), onde a corrente dos eletrodos foi monitorada
durante um intervaio de tempo de 10 ms, apos a aplicagdo de um pulso de -500
mV.

Na Figura 4.3.1 (B) pode-se analisar o comportamento da corrente
faradaica com relagdo ao incremento do numero de eletrodos, utilizando a
tecnica de voltametria ciclica. Como pode ser observado, com o aumento do
numero de eletrodos ocorre também um aumento da corrente. Além disso,
observa-se que a grandeza da corrente no processo anddico é muito maior do
que no processo catddico. Isto pode ser atribuido a razdo volume/drea dos
eletrodos de filme de mercurio [40], que permite que haja um acumulo da
espécie eletroativa no filme de mercirio durante a varredura catddica
(semelhante a um processo de pré-concentragéo), seguida pela sua oxidagdo
na varredura anddica.

As Figuras 431 (C) e (D) mostram o comportamento da corrente
faradaica com relagdo ao incremento do numero de eletrodos, utilizando-se as
técnicas de voltametria DC de pulso diferencial e normal, respectivamente.

A Figura 4.3.2 demonstra claramente que a corrente medida com o
arranjo corresponde a soma das correntes individuais de cada eletrodo, ou seja,
existe uma relagdo linear entre a corrente faradaica e o nimero de eletrodos,
mostrando que em medidas voltamétricas as correntes provenientes de varios
eletrodos de trabalho pertencentes a uma mesma céiula eletroquimica sao
aditivas.
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FIGURA 4.3.2 - Variagdo corrente em fungdo do aumento do numero de
eletrodos, observada para a técmca de voltametria DC de pulso normat. Pb(il)
0,5 mmol L™ em 0,1 mol L' de tampo acetato pH 4,7. Equagdo da reta:
corrente (nA) = 8,8 + 45,1 x (n? de eletrodos); coeficiente de correlagsio: 0,9993.

A grande versatilidade do circuito eletrénico permitiu a implementacéo de
diferentes formas de aplicagéo de pulsos e de leitura de corrente. Assim, um
eletrodo ou grupo de eletrodos podem ser selecionados, e serem apresentados
a diferentes formas de pulso, dependendo somente do programa de controle
desenvolvido.

Deste modo, como pode ser observado na Figura 4.3.3, para a técnica de
varredura de potencial, foram implementados diferentes formas de aplicago de
potencial sobre os eletrodos denominadas por : “stair case” (A), obtida gerando-
se uma rampa de potencial na forma de escada; puiso normal com potencial de
repouso (B), onde, entre cada pulso de potencial o eletrodo é mantido no valor
do potencial inicial por um determinado periodo de tempo (tempo de repouso); e
pulsc normal sem potencial de repouso (C), neste caso os eletrodos sé&o
desconectados da célula eletroquimica, através das chaves analdgicas, entre os
potenciais aplicados durante o tempo de repouso.
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FIGURA 4.3.3 - Formas de aplicagdo do potencial sobre os eletrodos na técnica
de varredura de potencial. t, Tempo de aplicag&o do puiso; r, Resolugcio do
potencial aplicado; t, tempo de repouso ao potencial p,: 14 tempo em que os
eletrodos estdo desconectados. “stair case” (A), pulso normal com potencial de
repouso (B) e puiso normal sem potencial de repouso (C).

Evidentemente, estas diferentes formas de aplicagéo de pulso resultam
em comportamentos distintos de resposta dos eletrodos. Como pode ser
observado na Figura 4.3 .4.

Na técnica de “stair case”, Figura 4.3.4 (A), as curvas demonstram um
comportamento tipico de eletrodos do estado sélido, onde o pico de corrente
observado no voltamograma é resultado da reducéo da espécie eletroativa que

se encontra na camada imediatamente adjacente ao eletrodo. Apos esta etapa,



53

a corrente comega a diminuir devido a um decréscimo da concentragéo da
espécie eletroativa na superficie do eletrodo. Em seguida, a corrents tende a
uma valor constante, como resultado da difusido da espécie do seio da solugio
para esta regifioc de menor potencial quimico. As formas destas curvas,
demonstram que o transporte de massa nio é suficiente para restabelecer a
concentragéo inicial na superficie do eletrodo, na taxa de varredura de potencial

aplicado, sendo este fendmeno muitas vezes denominado de “depletion”.
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FIGURA 4.3.4 - Curvas voltamétricas em fungdo da taxa de varredura,
utilizando-se 1,0 mmot L™ de Pb(ll) em tampé&o acetato 0,1 mol L pH 4,7 e 63
eletrodos de trabatho. (A) “stair case’, (B) pulso normal com potencial de
redissolugdo e (C) pulso normal sem potencial de redissolugio.
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Como pode ser observado pela Figura 4.3.4 (A) quanto maior a taxa de
potencial aplicada, mais evidentse & este fendmeno. Esta caracteristica,
apresentada para as medidas voitamétricas utilizando eletrodos de estado
sélido, ndo é observada para voltamogramas obtidos com o eletrodo gotejante
de mercurio (polarografia). Isto se deve basicamente a dois fatores: o
crescimento da gota de mercirio em diregéo ao seio da solugdo durante a
medida e, principalments, ao fato de que apés a queda das gotas, a
concentrag&o inicial € prontamente restabelecida, por movimentos convectivos,
na regiao préxima a ponta do capilar, onde sersd formada a nova gota de
mercurio,

Utilizando-se, agora, um tempo de repousc entre cada potencial aplicado
aos eletrodos durante a etapa de vairedura, conforme o diagrama de pulso da
Figura 4.3.3 (B), observa-se que os voltamogramas apresentam aspectos
diferentes daqueles discutidos anteriormente, como mostra a Figura 4.3.4 (B).
Neste caso, o efeito de “depletion’ & praticamente eliminado para taxas de
varreduras menores que 650 mV/s. Isto acontece por que durante o tempo de
repouso ocorre a oxidag&io da espécie eletroativa reduzida previamente no
pulso anterior. Deste modo, a concentragdo inicial da espécie na superficie do
eletrodo & prontamente restabelecida, e as curvas voltamétricas para um
eletrodo de estado sdlido, agora, se assemelham a aquelas obtidas com o
eletrodo gotsjante de mercurio.

Além disso, comparando-se os vélores de corrente obtidos neste caso
com aqueles da Figura 4.3.4 (A), para taxas de varredura inferiores a 650 mV//s,
observa-se que ha um aumento de corrente de aproximadamente 5 vezes.

A Tabela 4.3.1 mostra a relagao entre as taxas de varredura e os tempos
de repouso utilizados neste estudo. Como pode ser observado na Figura 4.3.4
(B), intervalos de tempos da ordem de 10 ms s3c praticamente suficientes para
restabelecer a concentra¢&o inicial da espécie eletroativa na superficie do
eletrodo através de um processo de oxidagao.
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Por outro iado, este mesmo efeito & obtido através da difusso da espécie
eletroativa do seio da solugdo para a superficie do eletrodo, para intervalos de
tempo de repouso superiores a 200 ms. Esta ultima afirmagédo pode se
verificada através da figura 4.3.4 (C). Neste caso, entre cada pulso de potencial
aplicados aos eletrodos, estes foram desconectados, através de chaves
analdgicas, por um tempo de repouso (diagrama (C) da Figura 4.3.3). Assim, a
concentragao inicial da espécie sletroativa na superficie do eletrodo s6 pode ser
restabelecida por um processo de difus3o, considerando que as medidas foram
feitas mantendo-se a solugdo em repouso. Entretanto, comparando-se o
comportamento das curvas voltamétricas, com aquelas discutidas
anteriormente, conclui-se que a taxa de varredura necesséria para evitar o
efeito de “depletion”, seria inferior a 50 mvV/s.

TABELA 4.3.1 - Relagdo entre as taxas de varredura e tempo de repouso entre

cada pulse, para as técnicas de pulso normal com potencial de repouso e pulso
normal sem potencial de repouso.

Taxa de varredura (mV/s) termpo de repouso (ms)
2000 0
650 10
330 25
180 50
90 100
50 200

Além destas formas de aplicagdo de potencial sobre os eletrodos, &
possivel ainda obter, com o sistema voltamétrico desenvolvido, curvas
voltametricas onde cada eletrodo pertencente ao arranjo é mantido a diferentes

potenciais. A Figura 4.3.5 apresenta curvas, para este modo de operacéo do
arranjo de sletrodos.
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Neste caso, observa-se que as curvas voltamétricas independem da taxa
de varredura do potencial, e seus formatos, sdo semelhantes a aqueles obtidos
em medidas polarograficas. Este fato esta diretamente associadc a forma de
leitura dos eletrodos, onde neste caso, cada ponto da curva corresponde a uma
leitura corrente de um Onico eletrodo. Por exemplo, na Figura 4.3.5 & possivel
observar que o eletrodo numero 1 (E,) esta operando a um potencial de -0,1 V,
enquanto que os eletrodos 20 (E2), 40 (E4) e 63 {Egs) estdo operando a -0,35, -
0,61 e -0,90 V, respectivamente. Desta forma, o voltamograma mostrado é na
realidade construido a partir das leituras individuais de corrente de cada
eletrodo, e por isso foi denominado de pseudo-voltamograma.

2m_

5] T S0mvis

4 —— 180 mV/s

150'_ —+— B50 mV/s £

125 —— 2000 mV/s E. v vooe
g ] . 40
— 100 -
2 4
& 75
t -
8  s0-

25

o]

0.0 ' 92 2 o4 08 08 i -11,0

potencial / V vs Ag/AgCI

FIGURA 4.3.5 - Exemplos de respostas em fun¢do da variagdo da taxa de
varredura de potencial, obtidos com a técnica de varredura de eletrodo,
utilizando 63 eletrodos de trabalho e Pb(il) 0,67 mmol L' em 0,1 mol L de

tampdo acstato pH 4,7. E, = elefrodo 1, Exq = eletrodo 20, E4 = eletrodo 40 e
Esa = eletrodo 63.

Assim, a construcdo do pseudo-voltamograma envolve apenas uma Unica
leitura de corrente para cada eletrodo, e deste modo, o efeito de “depletion” n&o
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€ observado. Outra forma de analisar esta curva, € comparando-se cada
eletrodo a uma gota de mercurio empregada para a construgdo de um
polarograma. Como conseqUéncia desta forma de operagao, em termos
analiticos, observa-se que neste caso os valores de corrente limite sdo
aproximadamente 5 vezes maiores quando comparados a uma varredura DC
classica sobre um Unico eletrodo.

Cabe ainda, discutir neste ponto, que as diferengas de correntes
observadas, por exemplo, para os eletrodos (ex.. Eg © Eg) situados em
potenciais que permitem a reagfio de redugdo da espécie eletroativa sio
decorrentes das diferengas de &reas de cada eletrodo.

O artificio de construgdo do pseudo-voitamograma empregado neste
estudo objetivou demostrar o carater multicanal do instrumento proposto. A
forma da curva obtida, e a n&o dependéncia da resposta dos eletrodos em
relagdo a taxa de potencial imposta ao sistema, comprovam que os eletrodos
pertencentes ao arranjo s8o tratados de forma independente. Desta forma, é
possivel prever que o instrumento proposto neste trabalho, podera ser utilizado
de maneira vantajosa para o monitoramento de arranjos de eletrodos
modificados que possuam seletividades para diferentes espécies. Este fato
pode ser futuramente utilizado também para o desenvolvimento de sensores
para FIA ou HPLC.

Os limites de deteccdo obtidos para Pb(ll), utilizando-se tanto a técnica
de varredura de eletrodo, como a de varredura de potencial com pulso normal
com potencial de repouso (1 UME), foram semelhantes, na faixa de 200 umol
L". Para as técnicas de “stair case’ @ pulso normal sem potencial de repouso
estes limites foram na faixa de 600 umo! L™ e 300 pumol L™, respectivamente.
Evidenciando mais uma vez, que a forma de aplicacdo de potencial sobre o
arranjo de eletrodos € um fato importante, tanto no que se refere a sensibilidade
como ao tempo de analise.

Os limites de detecgio apresentados neste trabalho foram encontrados
segundo a recomendagdo da IUPAC [61]. Neste caso, estes valores foram
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obtidos considerendo-se trés vezes o desvio padrido apresentado por 6
voltamogramas contendo apenas o eletrélito suporte.

Os limites de detecgdio obtidos na determinacdio de metais com o uso de
eletrodos de filme de merctrio com cobre como substrato, utilizados neste
trabalho, mostram valores superiores {menos sensiveis) do que aqueles
encontrados com eletrodos de mercdrio. Esta comparagdo € inevitavel devido
aos diversos estudos que j& foram realizados em determinagfes destes
analitos, utilizando este Altimo tipo de eletrodo, principaimente empregando
técnicas de voltametria de redissolugéio anddica (ASV).

Entretanto, esta comparagsio deve ser considerada ponderando-se dois
aspectos. Primeiro, os resuitados aqui encontrados n&o apresentam etapa de
pré-concentragéo, e é reconhecido que esta etapa e muito importante quando a
determinacdo de metais é realizada a niveis de trago. Por outro lado, etapas de
pre-concentragdo, que sdo utilizadas em diversas metodologias analiticas, sio
responsaveis pelo aumento do tempo gasto em uma determinacdo.Segundo, os
eletrodos de gota pendente de mercurio apresentam uma area muito maior do
que a drea de um eletrodo, utilizado neste trabaiho. Apesar das diversas
vantagens discutidas para a redugdo das dimensdes dos eletrodos empregados
em medidas voltamétricas, uma de suas limitagBes analiticas é a sensibilidade
[2,14}. Uma forma de contomnar este problema & a construgdo de UME com
materiais que apresentam grandes &reas superficiais, como por exemplo, no
caso de fibras de carbono.

Para avaliar o comportamento do sistema voltamétrico na determinago
de tragos de metais, foi também escrito uma sub-rotina que permite executar
uma etapa de pré-concentracdio de metais no eletrodo de filme de mercurio com
base de cobre.

A Figura 4.3.6 mostra os resultados obtidos com a técnica de voltametria
de redissolugdo anddica, em fungio da variagfio da concentracio de Pb(ll) e
Cd(li}. Na obtengio destes resultados, foram utilizados apenas 20 eletrodos do
arranjo. Os limites de detecgéo obtidos com este nimero de eletrodos, foram de
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4,7x10° mol L e 2,0x107 mol L™ para chumbo e cédmio, respectivamente,
empregando-se um tempo de pré-concentragio de 90 segundos.

Estes resultados mostram que é possivel obter limites de deteccdo
comparaveis com aqueles encontrados em ASV utilizando eletrodos de mercurio
de gota pendente. Melhores limites de detecgfio do que os apresentado
anteriormente, poderiam ser obtidos se todos os 63 eletrodos pertencentes ao
arranjo fossem empregados na medida. Entretanto, a grande maioria dos
eletrodos, nesta etapa do trabalho, j4 apresentavam canais devido a presenca
de bolhas de ar no material suporte. Estes fatos, como discutidos anteriormente,
causam uma formagio imperfeita do fiime de mercurio e contamina¢&o da
amostra, que inviabilizou o0 uso destes eletrodos.
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FIGURA 4.3.6 - Exemplos de respostas em fungéo da variag&o da concentragéo
de Pb(ll) e Cd(ll) em 0,1 mol L' de tamp&o acetato pH 4,7, obtidos com a
técnica de voltametria de redissolugéo andédica de pulso diferencial, utilizando
20 eletrodos de trabalho, tempo de deposito: 90s.
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IV.4 - VOLTAMETRIA MULTIPLEXADA

IV.4.1 - IMPLEMENTACAO DA VOLTAMETRIA MULTIPLEXADA

A voltametria multiplexada aplicada a arranjos de UME empregando-se a
Transformada de Hadamard foi implementada pela primeira vez por Rohwedder
[3]. Durante a implementagdo, desta metodologia, foram observadas algumas
peculiaridades nas medidas voltamétricas que necessitavam ainda de um
estudo mais detalhado para uma melhor compreensé&o dos dados voltamétricos
obtidos naquela oportunidade.

No caso onde a Transformada de Hadamard & aplicada em medidas
espectroscdpicas, a suas vantagens e limitagdes j4 séo melhor compreendidas,
decorrentes de pesquisas que v8m sendo realizadas h& vérios anos e por
diversos trabalhos [62]. Contudo, a sua aplicagdo em medidas voltamétricas
necessita ainda de estudos para um melhor entendimento de como esta
metodologia afeta o comportamento eletroquimico de resposta dos eletrodos.

Durante a leitura das correntes multiplexadas, os eletrodos pertencentes
a um arranjo, experimentam pulsos de potencial aplicados em uma ordem pré-
estabelecida, segundo a matriz de planejamento de Hadamard. A Tabela 441
éxemplifica uma matriz de Hadamard, utilizada para a leitura multiplexada de
um arranjo de 15 eletrodos, onde os nimeros “1” indicam os eletrodos que
participam das medidas e os nimeros “0" os eletrodos que nao sao utilizados
(desconectados), como descrito anteriormente. Nesta tabela, s&0 mostrados
apenas as 6 primeiras linhas, sendo que a matriz completa é apresentada no
Anexo Il.



6l

Neste exemplo, pode-se observar que os eletrodos de nimero 4.8 12¢
14 participam da medida para a primeira linha da matriz. Porém, a segunda
linha mostra que estes eletrodos n&o sdo utilizados. Por outro lado, esta mesma
linha revela que existem aqueles eletrodos que séo monitorados nesta etapa,
sem que tenham sido na primeira (eletrodos 7, 10, 13 e 15). Ainda ha exemplos
de eletrodos que sofrem a aplicaggio do potencial na primeira e segunda linhas,
eletrodos 1, 2, 3 e 11. Como pode ser observado, existem diversas outras
configuragdes, as quais s3o determinadas pela matriz de planejamento.

TABELA 4.4.1 - Primeiras 6 linhas da matriz S ciclica para 15 eletrodos

Eletrodos

Leitura| 1 |2 |3 /4(5]|6[718(9][10 11112113 | 14 | 15
1 ti1l11(1]0{ojol1lolol 1 1 0 1 0
2 111111010 |lo0|l1[0flof 1 1 0 1 0 1
3 1111010 j0{1]0(0111 1 0 1 0 1 1
4 1101010110011 1{01 0 1 1 1
5 gjojojt1lojof{1l1]ol1 0 1 1 1 1
6 0Ojoi1jo0lof{1]1]lol1 ol 1 1 1 1 0

Assim, durante as etapas de leitura das linhas da matriz, verifica-se que
ocofre uma mudanga no ambiente quimico ao qual cada eletrodo esta exposto.
Isto ocorre porque dependendo do periodo de tempo que um dado eletrodo
permaneceu desconectado, a concentragdo na superficie do mesmo pode ser
restabelecida apenas pelo processo de difusdo, como discutido para a técnica
de varredura de pulso normal sem potencial de repouso. Como existem
diferentes periodos de tempo a que cada eletrodo do arranjo permanece
desconectado, o grau de reabastecimento da especie eletroativa para a
superficie dos eletrodos é, portanto, diferente.

Este comportamento, foi indicado como a principal causa para as
distorgdes observadas nos voitamogramas obtidos no trabaiho anterior (31,
empregando-se a Transformada de Hadamard.
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Na tentativa de eliminar as distorgées observadas naquele trabalho, foi
aplicada uma etapa pré-varredura, a qual simula um leitura multiplexada, sem
que, no entanto, a leitura das correntes provenientes dos eletrodos sejam
monitoradas. Deste modo, pretendia-se condicionar o ambiente quimico ao
redor dos eletrodos, para entdo na segunda varredura realizar a aquisi¢co dos
dados. Mesmo assim, ainda eram observadas distorgdes nas medidas. Deste
modo, também foi adotado um forma de leitura onde entre cada linha matriz, os
eletrodos foram mantidos por um tempo de repouso a um potencial que permitia
a redissolugéo da espécie eletroativa. Este processo é semelhante ao descrito
para a técnica de pulso normal com potencial de repouso.

Estes processos praticamente eliminaram as distorcdes observadas,
porém causando um aumento do tempo necessério para a obtengdo de uma
curva voltamétrica multiplexada. Este tempo foi 4 vezes maior que aquele
previsto teoricamente para este tipo de medida.

IV.4.2 - AVALIACOES PRELIMINARES DA TECNICA MULTIPLEXADA

As constatagSes de que a corrente gerada no arranjo em fungéo do
numero de eletrodos é aditiva, mostrado na Figura 4.3.3, e gue o ruido do
detector néo esta correlacionado com a amplitude do sinal, mostram que o
sistema desenvolvido apresenta as caracteristicas basicas para a obtencgéo de
todas as vantagens esperadas pelo emprego da leitura multiplexada, utilizando-
se Transformada de Hadamard. Por outro lado, isto mostra também que as
possiveis distorgdes, ndo podem ser atribuidas as caracteristicas do sistema, e
desta maneira, a forma peta qual os eletrodos séo empregados nas medidas,
corresponde ao fato de maior importancia.
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Durante o processo de aprimoramento dos parametros operacionais a
serem utilizados nas medidas voltamétricas multiplexadas, verificou-se que 0
oxigénio dissolvido no eletrélito suporte era um dos fatores responséveis pelas
distorgées observadas anteriormente. A Figura 4.4.1 mostra voltamogramas a
partir desta técnicas para Pb{ll), obtidos com (A) e sem (B) a presenca de
oxigénio dissolvido na solugfo. Neste caso, pode ser observado que a presenca
de oxigénio causa uma diferenga da primeira medida em relagéo as demais
replicatas.
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FIGURA 4.4.1 - Voltamogramas antes (A) e apés (B) a etapa de desaeragao,
para a técnica de varredura multiplexada com 31 eletrodos. Ambas com Pb(ll)
0,5 mmol L™, em 0,1 mol L' de tamp&o acetato pH 4,7.

Este comportamento pode ser explicado lembrando-se que o oxigénio
sofre uma reacgéo irreversivel a aproximadamente -0,05 V, assim durante a
primeira etapa de leitura a corrente monitorada em cada eletrodo & o resultado
da soma da corrente correspondente a espécie eletroativa e do oxigénio
dissolvido. A concentragio deste Gltimo elemento é alterada na superficie dos
eletrodos entre as etapas (linhas) da leitura multipiexada, devido a um processo
de redug&o. Como o oxigénio ndo apresenta um reagio reversivel, o artificio de
se utilizar um tempo de repouso ndo restabelece a sua concentragéo inicial,
como no caso do metal. Além disso, aparentemente, 0 processo de difusdo do
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oxigénio também n&o é capaz restabelecer, a concentragdo da espécie, nas
taxas de varredura utilizadas.

Esta Ultima considerago sugere que em medidas eletroquimicas que
envolvam sistemas quimicos irreversiveis ou especies eleletroativas reduzidas e
oxidadas soluveis, o tempo de leitura das correntes entre as linhas da matriz de
Hadamard ser4 limitado pelo processo de difusdio. Neste caso, 0 emprego de
eletrodos com dimensdes menores que as utilizadas neste trabalho favoreceria
um transporte de massa mais eficiente para a superficie do eletrodo. Desta
forma, o estado estaciondrio seria alcangado mais rapidamente, e portanto, os
tempos de leitura de corrente entre as linhas da matriz de Hadamard seriam
menores.

A distorgio causada, no primeiro voltamograma, pela presenga do
oxigénio dissolvido foi verificada, neste trabaiho, apés a utilizagéio de gases de
melhor qualidade no processo de desaeracdo da célula eletroquimica. Isto
garantiu uma completa remogéo do oxigénio, eliminandc assim, a necessidade
de se empregar a etapa de pré-varredura. Como consequéncia direta deste fato,
obteve-se um maior ganho de tempo de analise muitiplexada, quando
comparado com o0s valores obtidos no trabalho anterior.

Mesmo com a total auséncia de oxigénio digssolvido, o emprego de
analises com altas taxas de varredura, resultam em ainda em voltamogramas
distorcidos, conforme mostra a Figura 4.4.2. Neste caso, estas distorgbes sio
consequéncia dos aspectos discutidos na técnica de varredura de potencia} de
pulso normal sem potencial de repouso, Figura 4.3.4 (C). Isto é decorrente do
fato que entre as linhas da matriz, os eietrodos séo apenas desconectados, e
portanto a concentracdo da espécie eletroativa na superficie do eletrodo sera
governada apenas por difuséo.

Desta forma, o uso de um terpo de repouso, num potencial que permita
a redissolug8o da espécie eletroativa, era reaiments necessario, quando
medidas voltamétricas multiplexada fossem empregadas. Foi observado que um
tempo de repouso de 1 ms entre cada linha, era suficiente para a obtengdo de
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curvas com o perfil voltamétrico esperado. Contudo, valores de corrente de
mesma magnitude que aquelas obtidas pela técnica de varredura de eletrodo,
s6 foram alcangados quando tempos de repouso de 10 ms foram usados.
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FIGURA 4.4.2 - Voltamogramas da técnica multipiexada obtides utilizando-se 31
eletrodos. Taxa de varredura : (A) = 5000 mV/s, (B) = 500 mV/s. Ambas com
Pb(l1) 0,3 mmol L™, em 0,1 mol L' de tampao acetato pH 4.7

O voltamograma obtido através da técnica de voltametria multiplexada,
apresenta-se como um pseudo-voltamograma, apdés a etapa de
desmultiplexagdo. Assim, os pontos da curva representam as leituras individuais
de corrente cada eletrodo. Desta forma, este voltamograma & semelhante
aquele obtido pela técnica de varredura de eletrodo. Como ja discutido, um dos
principais objetivos deste trabaiho foi a avaliacdo do comportamento do sistema
voitamstrico proposto, frente a utilizacio de medidas muiticanais. Deste modo, a
comparagio da técnica multiplexada com a varredura de eletrodo faz uso de
todas estas propriedades.
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A Figura 4.4.3 mostra curvas voltamétricas obtidas utilizando-se as
técnica de varredura de eletrodo (A) e leitura multiplexada com Transformada
de Hadamard (B). Como pode ser observado nesta figura, tanto os
voltamogramas obtidos pela técnica de varredura de eletrodo e multiplexada,
apresentam diferengas de resposta entre os eletrodos. Isto € conseqléncia
direta das diferengas de areas entre os eletrodos.
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FIGURA 4.4.3 - Exemplos de respostas em fungdo da variagdo da concentragdo
do Pb(ll) em 0,1 mol L™ de tampdo acetato pH 4,7, obtidos com as técnicas de
varredura de eletrodo (A) e varredura multiplexada com tempo de repousc de 10
ms (B), ambas utilizando 63 eletrodos de trabalho.

A partir deste conjunto de dados foi possivel construir curvas analiticas
para as duas técnicas. A Figura 4.4.4 mostra que tanto a técnica de varredura
de eletrodo (n&0 multiplexada) como a técnica de varredura multiplexada
possuem sensibilidades semelhantes. Contudo, como pode-se observar na
Tabela 4.4.2, a técnica multiplexada apresenta um limite de detecgdo para Pb(lf)
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significativamente menor, quando comparada a técnica de varredura de
eletrodo.

180 ~
w] * varredura de sletrodo
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FIGURA 4.4.4 - Curvas analiticas para as técnicas de leitura individual e
multiplexada (63 UME), utilizando-se Pb(ll) como espécie eletroativa.

Varredura de eletrodo: corrente, nA = 0,1783 (+ 0,001) x conc (umol L) + 0,6 (+ 0,4)
Varredura multipiexada: corrente, nA = 0,1896 (+ 0,001) x conc (umo! L) + 0,6 (x 0,3)
coeficiente de correlagédo para as duas curvas: 0,9999

Assim, o methor limite de detecgdo obtido pela técnica multiplexada é
conseqUéncia de uma maior razdo sinal/ruido, como pode ser verificado na
Figura 4.4.5. Neste caso, as curvas mostram voltamogramas do eletrélito
suporte, adquiridos pelas técnicas de varredura multiplexadas e de eletrodo,
utitizando-se 63 UME, onde as barras representam os desvios padr&o obtidos a
partir de 6 replicatas. Pode-se constatar, que o desvio padrao apresentado na
técnica multiplexada é, neste caso, cerca de 5 vezes menor do que aquele
obtido pela técnica ndo-multiplexada. Isto se deve ao fato que na primeira
técnica cada eletrodo {ponto da curva) representa uma media de 31 medidas,
segundo a forma de leitura da matriz S de Hadamard.
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FIGURA 4.4.5 - Voltamogramas do eletrélito suporte (tamp&o acetato), onde as
barras representam os desvios padr&o obtidos a partir de 6 replicatas.

Como foi discutido anteriormente, a utilizagdo da técnica multiplexada,
empregando-se a Transformada de Hadamard, prevé uma melhora na SNR em
fungio do numero de canais utilizados. Devido tanto a versatilidade do circuito
eletrbnico como do programa gerenciador, foi possivel avaliar este fato
utilizando-se conjuntos de 15, 31 e 63 UME, todos pertencentes ao mesmo
arranjo. Neste caso, para cada conjunto de eletrodos foi gerada uma matriz
ciclica de Hadamard, constantes no Anexo Il. A avaliagéo do limite de deteccéo
em fungdo do numero de canais empregados na medida multiplexada, foi
realizada a partir da construgfo de curvas analiticas para uma faixa de
concentragdo de Pb(ll) de 24 umol L™ a2 666 pmol L.

Os resultados obtidos, com estes conjuntos, s&o apresentados na Tabela
4.4.2, onde pode ser verificado um ganho no limite de detecgéo (GLD), assim
como o ganho da velocidade analitica (VGA), com 0 aumento do nimero de
eletrodos utilizados na técnica muitipiexada. A terceira e quarta colunas desta
tabela evidenciam estes ganhos em relagdo a técnica ndo multiplexada.

E importante ressaltar o fato de que na tabela 4.4.2 é mostrado somente
um limite de deteccio para a técnica de varredura de eletrodo, uma vez que
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neste caso este valor independe do numero de eletrodos empregados. Além
disso, no célculo do ganho na velocidade analitica (VA), o tempo de varredura
de eletrodo (tve) & igual ao tempo necessario para se realizar m medidas de
varredura de eletrodo, onde m representa o ndmero de vezes que os eletrodos
sdo empregados na medida multiplexada. Ou seja, o0 numero de vezes que um
eletrodo deve ser lido para que seu resultado médio seja igual ao encontrado
empregando-se a leitura muitiplexada.

TABELA 4.4.2 : Limites de detecgdio (LD) para Pb(ll) e ganho na velocidade
analitica (VA), em fung&o da técnica e do nimero de eletrodos utilizados. VE =
Varredura de eletrodo, VM = Varredura multiplexada, tve = tempo de varredura
de eletrodo, tw = tempo de varredura multiplexada. GLD = ganho do limite de
deteccéo, GVA = ganho na velocidade analitica.

Técnica de Varredura | LD (umot L") [ GLD (VEAVM) GVA (tve/tvm)
Varredura de Eletrodo 200 - -

Multiplexada (15 UME) 92 2,2 6
Muitiplexada (31 UME) 53 3,8 12
Multiplexada (63 UME) 39 5,1 24

A Figura 4.4.6 mostra 0 ganho teérico em fungdo do aumento do nimero
de canais esperado para a multiplexagdo empregando-se a Transformada de
Hadamard. Neste caso o fator de ganho tedrico & dado por n*/2, onde n
representa o numero de canais. Como pode ser observado por esta curva,
existe uma relacdo exponencial entre o fator de ganho e 0 numero de canais.
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FIGURA 4.4.6 - Curva tedrica que descreve o aumento na SNR em fungdo do
numero de canais, utilizando-se o método multiplexado de Hadamard.

Outra vantagem teérica esperada para a multiplexacdo empregando a
Transformada de Hadamard é o ganho da velocidade analitica, como discutido
anteriormente. Neste caso, a utilizag8o de 15, 31 e 63 canais resultariam em
valores de ganhos tedricos de 8, 16 e 32, respectivamente. Desta forma,
observa-se que este valor esta relacionado ac nimero de vezes que um mesmo
eletrodo participa da medida durante a multiplexagéo.

Considerando-se os valores mostrados na Tabela 4.4.2 observa-se que o
ganho no limite de detecgéic encontrado para a medida multiplexada &
ligeiramente maior que o valor teérico. Este fato pode estar relacionado, com as
diferentes formas de pulso aplicadas as técnicas multiplexada e de varredura de
eletrodo, que como discutido, podem influenciar na sensibilidade das medidas.
Ja os ganhos na velocidade analitica foram cerca de 25% menores do que os
previstos teoricamente, em funcéo da necessidade do tempo de repouso de 10
ms entre cada linha da matriz, conforme discutido anteriorments.

A tecnologia empregada na construgdio do instrumento proposto
permitiia aumentar, ainda mais, o numero de canais obtendo-se,
possivelmente, um ganho maior na razéo sinal/ruido. Isto pode ser afirmado
baseado nos resuitados mostrados na tabela 4.2.2. Entretanto, deve-se
considerar também, neste caso, a relagdo custo/beneficio. O aumento do
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numero de canais resultaria, diretamente, no aumento do nimerc de eletrodos
do arranjo. Sendo que neste Gitimo caso, o fator limitante seria as dificuldades
encontradas para se construir arranjos com, por exemplo, 127 eletrodos. Além
disso, os resultados encontrados neste trabalho j& mostram as vantagens do
emprego da medida muitiplexada, e esforgos devem ser, agora, direcionados no
sentido da construcdo de arranjos modificados onde esta metodologia devera
oferecer maiores beneficios.

IV.4.4 - INTERPENETRAGAO DAS CAMADAS DE DIFUSAO NA
TECNICA MULTIPLEXADA

Alguns pesquisadores [26) t&m demonstrado que o transporte de massa
para cada eletrodo pertencente a um arranjo & afetado pelos seus vizinhos, e
que este comportamento depende de fatores, tais como o tamanho e distancia
entre os eletrodos; o tempo de aplicacdo e a diferenga de potencial apticado
entre eletrodos vizinhos, e finalmente pela forma de disposigdo dos eletrodos no
arranjo.,

No trabalho desenvolvido anteriormente [3], o arranjo de eletrodos
utilizado nas medidas apresentava uma disposigdo irregular dos eletrodos de
modo que a distancia entre certos eletrodos possuiam valores inferiores aos
recomendados. Desde modo, a interpenetragiio das camadas de difusdo foi
apontada, nacjuele trabalho, como uma das possiveis causas das distorces dos
voltamogramas multiplexados.

No presente trabalho, a fim de se avaliar este efeito, a montagem do
arranjo foi realizada de modo a permitir um controle rigoroso da distancia entre
0s eletrodos.
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Fazendo-se uso mais uma vez da grande versatilidade do circuito
eletrdnico, foram desenvolvidas diferentes formas de se operar 0 arranjo de 63
UME, de modo a se permitir variar a distancia entre os eletrodos. isto foi obtido
apenas modificando o programa computacional de controle, sem que houvesse
necessidade de mudangas no circuito eletrdnico do instrumento, como também
da construgdo de outros arranjos de eletrodos.

No primeiro modo de operagéio, foram empregados nas medidas
multiplexadas conjuntos de eletrodos imediatamente vizinhos. Isto corresponde
& uma distancia entre os eietrodos de 10 vezes 0 seu diametro, cerca de 550
um. Ja no segundo modo, 0s eletrodos séo lidos de maneira que seus vizinhos
imediatos ndo fagam parte da medida. Em outras palavras, a distancia entre os
eletrodos que efetivamente participavam da medida foi, neste caso, de 1100
um. No terceiro e quarto modos de operacdo, o numero de eletrodos centrais
que n&o foram monitorados aumentou para 2 e 3, respectivamente. Desta forma,
na pratica obteve-se arranjos com o mesmo nimero de eletrodos, mas com
diferentes distancias entre eles.

Interpenetracdo da camada de difus&o
camadas de difusfo

. ,@\‘/

Arranj

Arranjo
g Cletrodos

=> distancia entre eletrodos que participam efetivamente da medida:
ARRANJO 1: 10 vezes o didmetro de 1 UME
ARRANJO 2: 20 vezes o didmetro de 1 UME

FIGURA 4.4.7 - Esquema de dois arranjos utilizados para se avaliar uma
possivel interpenetragio das camadas de difusio.
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A Figura 4.4.7 esquematiza um exempio dos dois primeiros arranjos € o
possivel efeito de interpenetragdo das camadas de difusdo de eletrodos
vizinhos.

Quando a matriz de Hadamard para 15 eletrodos foi empregada todos os
conjuntos descritos anteriormente foram utilizados. J& para a matriz de 31
eletrodos somente os dois primeiros conjuntos foram usados.

TABELA 4.4.3 . Limites de detecgdo (LD) de Pb(ll) em fungdo do nimero de
eletrodos empregados na medida multiplexada e das distancia entre eles.

Numero de Distancia entre LD
eletrodos eletrodos, um (umol L)
15 550 92
15 1100 57
15 1650 53
15 2200 48
31 550 53
31 1100 43

Os dados encontrados reveiam que independentemente do numero de
canais empregados, houve diminuicdo do limite de detecg&o de Pb(ll) em
funcéo do aumento da disténcia entre os eletrodos.

A Figura 4.4.8, mostra que o limite de detecgdo tende a um valor
constante com o aumento da distancia entre os eletrodos. Afém disso, o
domportamento da curva revela que para distancias menores que 1100 um (20
vezes o diémétro de um UME) existe uma grande varia¢o deste valor.

Este comportamento mosira que existe uma possivel interpenetra¢éo
entre as camadas de difus8o dos eletrodos para distancia menores que 1100
um ou, pelo menos, uma perturbacdo de suas camadas. Este efeito pode ser
decorréncia da diminuig&o da contribuigdo da componente radial do transporte
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de massa, que seria afetada pela interpenetragdo das camadas de difusdo. O
processo de difusfo seria ent&o menos efetivo, pois, haveria uma diminuigéo do

fluxo da espécie eletroativa para a superficie do eletrodo, e consequentemente,
resultando em piores limites de detecgéo.

100

o0
N i
E M
>
g oo
2 TTe—
| |
- \.
40 +——————
500 750 1000 12680 4500 1750 2000 @ 2250

disténcia entre os sletrodos / pm

FIGURA 4.4.8 - Limites de detecgéo para Pb(ll) em funcao da distancia entre os
eletrodos, empregando-se a técnica de voltametria multiplexada com 15 UME.

Desta forma, recomenda-se que quando medidas voltamétricas

multiplexadas forem empregadas, a distancia entre os eletrodos pertencentes
ao arranjo deva ser superior a 20 vezes o diametro de 1 ultramicroeietrodo,
evitando, deste modo, a interpenetragéio das camadas de difuséo dos eletrodos.
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V - CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

O esquema eletrdnico do instrumento, proposto no trabalho anterior (31
canais) e ampliado neste trabaltho (63 canais), COmprovou possuir uma
excelente versatilidade, principalmente quanto ao monitoramento e selecdo dos
eletrodos pertencentes ao arranjo.

Devido a esta grande flexibilidade, o instrumento desenvolvido permite
determinagdes utilizando-se um Unico eletrodo ou conjuntos de eletrodos para
as técnicas de pulso normal ou diferencial, rampa na forma de escada e rampa
triangular, além de viabilizar vérias metodologias do emprego de arranjos de
UME através do monitoramento dos ultramicroeletrodos de maneira
independente ou multipiexada.

A possibilidade de se monitorar os eletrodos individualmente ou de forma
multiplexada, abre a possibilidade de se realizar medidas amperometricas
empregando-se arranjos de elstrodos modificados, possibilitando determinactes
simultaneas de diferentes espécies.

O sistema de selecio dos eletrodos permite a utilizagéo de conjuntos
com o mesmo numero de eietrodos, mas com diferentes distancias entre os
mesmos. Isto possibilita 0 estudo da interpenetragsio das camadas de difusdo
dos eletrodos pertencentes ao arranjo. Além disso, este sistema pode
selecionar conjuntos de eletrodos, de modo que, um conjunto é utilizado para
gerar uma espécie eletroativa, enquanto o outro é empregado no monitoramento
da concentragdio desta espécie, simulando os chamados arranjos
interdigitalizados. Qutros estudos, que também podem ser realizados tirando-se
proveito deste sistema, se referem aos mecanismos de transporte de massa da
especie eletroativa da soluglo para a superficie do eletrodo. E importante
ressaltar que todas estas formas de medidas podem ser realizadas sem que
seja necessario alterar o circuito eletrénico do instrumento.
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A tecnica de leitura multiplexada apresentou um aumento significativo na
razao sina/ruido, quando comparada com a técnica de varredura de eletrodo. O
valore do limite de deteccdo para Pb(ll) empregando-se a técnica de varredura
de eletrodo foi de 200 umol L™, enquanto que para a medida muitiplexada foram
encontrados valores iguais a 92, 53 e 39 ymol L para o emprego de 15, 31 e
63 eletrodos, respectivamente.

A utilizagio de diferentes conjuntos de eletrodos, possibilitou, ainda,
comprovar que o ganho no limite de detecgdo, assim como a velocidade de
aquisicdo de dados, aumentam com o numero de canais utilizados na ieitura
multiplexada.

Uma das causas observadas para as distorgdes dos voltamoegramas
multiplexados obtidos no trabatho anterior foi a presenca de oxigénio dissoivido
na solugdo em estudo. A remogdo efetiva desta espécie, possibilitou a
eliminacéo da etapa de pré-varredura. Contudo, devido a forma pela qual os
eietrodos s&o empregados durante este tipo de medida, foi confirmada a
necessidade do uso de um tempo de repouso nas medidas de corrente entre as
linhas da matriz. Este Gltimo fato, revela que, o tempo de multiplexacéo teérico
podera ser alcangado com o uso de eletrodos com menores dimensdes, onde,
neste caso, o estado estaciondrio sera mais rapidamente estabelecido.

Os resultados obtidos com a voltametria multiplexada, utilizando-se
conjuntos de eletrodos com diferentes distancias entre os eles, revelaram uma
melhora no fimite de detecgdo com o aumento desta distancia. Assim quando
esta distancia é aumentada de 550 para 2200 um, os limites de detecgéo de
Pb(ll) obtidos foram de 92 e 48 umol L", respectivamente. Estes resultados
indicam que durante o processo da leitura multiplexada possa estar ocorrendo
uma interpenetragdo das camadas de difusdo de eletrodos vizinhos. Desta
forma, é recomendado o uso de arranjo cuja a distancia minima entre os
eletrodos seja de 20 vezes o diametro do UME.

A tecnologia empregada na construg&o do arranjo de eletrodos, mostrou
grandes limitagdes, principalmente na dificuldade de se obter materiais de
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suporte com as qualidades desejadas. Novas formas de confecgdo destes
arranjos, com eletrodos de menores dimensées e com diferentes seletividades,
s&o caracteristicas desejadas para que possam ser utilizadas todas as
vantagens do sistema proposto.
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TABELA AllL1 - Matriz S ciclica de Hadamard para o gerenciamento de 15
eletrodos de trabalho
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eletrodos de trabalho.



ANEXO0lil

Programa Gerenciador
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-Constantes utilizadas no gerenciamento da interface comercial PCL-711S

Giobal Const contad0% = 544  '220H=Basa +0
Global Const contad1% = 545 2214  +1
Globat Const contad2% = 546 2224  +2
Global Const contctrés = 547 228H  +3
Global Const rADLSB% =548 2244 +4
Global Const rADMSB% =549 2254  +5
Global Const diginLSB% = 550 22654 +8
Global Const diginMSB% = 551 2274 +7
Giobal Const intclear% = 552 ‘2284  +8
Global Const GAIN% = 553 2204  +9
Global Const multican% = 554 2244  +10
Global Const intctrés = 555 22BH  +11
Global Const adtriggerd = 556 <22cH  +12
Global Const digoutLSB% = 557 220+  +13
Global Const digoutMSB% = 558 22eH  +14

-Constantes utilizadas no gerenciamento do sistema voltameétrico

Global Const BUS% = 557 'Bus de dados

Global Const ADDRESS% = 558 ‘enderao de controle demultiplexador ¢ D/A's

Global Const DISMULT% =239  'byte de desabiitagdio dos iatches e D/A's

Giobal Const BYHCSL1% = 249, BYLCSH1% = 86, BYLCSL1% = 121 ‘byte de controle do vA?
Global Const BYHCSL2% = 250, BYLCSH2% = 160, BYLCSL2% = 186 ‘byte de controle do D/A2
Globat Const LATGAN% =207  ‘endersgo de latch do ganho

Globai Const LATCH% = 239 ‘snderegos dos lathces

-Variaveis utilizadas no gerenciamento do sistema vottamétrico

Global set1%, set2%  ‘sitrodos

Global volti ‘potencial inicial em voits
Giobal voltf ‘potancial final em volts
Global media . 'média da intagragsio do AD
Global numbpoint3 ‘numero de ieturas do AD
Global inicpoint% inicio da integraglo
Global finalpgint% Tnal da integragio
Global reply% 'raplicatas

Global tempo# velocidade de varredurs
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Globai flagsave, flaggraph%, flagtab%, flagopen%, flagform4%, flagmess, flagcurcorr% ‘flags

Global differentpot%, amplitude%, mvdifi%, mvdiff
Global medfator, auxfator

Global controtalisas

Global {abbel$

Gtobal tech$

Global byte1%, byte2%, byte3%, byted%, byte5%, byte6%, byte7%, byte8%
Global mvolti%, mvoltfe%, delta%

Global deltapot%, negdeita%

Global ymax, ymin, xmax, xmin

Global cont%, contelec%

Global controlgain%

Global mvoltasv%

Global repoti%, repatf%



Global auxiliar1, auxiliar2, elect%, eleciact%, numLATCH%, bbyte%
Global tc, tss, tdd, trr, ts, auxtc, tempur, tempagi
Global auxrel

Global clearpot%, clearpuragita

Global crohada%

Globat tempurga%

Global autobyte%, tempagita%

Global purgao, agitao

Global contcolor

Gilobal lin%, done% ol
Globai mvoltrest%, dif, diff

Dim 51%, 52%

Dim ti#, te#, t#, n#, a#f

Dim relogio%

Dim MSB1%, LSB1%, MSB2%, L8B2%

Dim Ibyte%

Dim hbyte%

Dim auxmedia

Global integr

Global 2%

Global nome$, auxstring$

Globat erasei

Global auxrate%

Global agitacon%

Global vip%

Giobal 0t0%

-Variaveis indexadas utilizadas no gerenciamento do sistema voltamétrico

Global cumrent(5000)
Global potential(5000)
Global leitura(5000)
Giobal temmpo(5000)
Global fattor(74)

Global lacthbyte(8)

Global bm(g4, 9)
Global bm31(32, 5), bm31al(64, 9)
Giobal bm31nc(32, 5)
Global inversa31nc(31, 31)
Global hadacur(65)

Global inversa(83, 63)
Global inversa31(31, 31)
Global inversa15(15, 15)
Giobal bm18(15, 2)

Glabal bm18g1(15, 4)
Globai bm16g2(15, 8)
Giobal bm168g3(15, 8)



-Sub-rotina que controla a aplicagdo de potenciais distintos em cada conversor D/A

Sub DAD (mvolti%, mvoitf%)

byteDA1% = ((mvolti% * .86584187) + 2058.95989) ‘equages de conversdo
MSB1% = Int{byteDA1% / 16)

LSB1% = ((byteDA1% - (MSB1% * 16)) * 16)
byteDA2% = ((mvoltf% * .85294454) + 2051.58284)
MSB2% = Int{byteDA2% / 16)

LSB2% = ((byteDA2% - (MSB2% * 16)) * 18)

out BUS%, MSB1% ‘dado

out ADDRESSE%, DISMULT% ‘CS aito byte1/2 aito
out ADDRESS%, BYHCSL1%  ‘CS baixo byte1/2 aito
out ADDRESSY%, DISMULT%

out BUS%, LSB1% ‘dado

out ADDRESS%, BYLCSL1%  byte 1/2 baixo CS baixo
out ADDRESSY%, BYLCSH1% ‘byte 1/2 baixo CS affo
out ADDRESS%, DISMULT%  byte +/2 afto CS ako
out BUS%, MSB2% "dado

out ADDRESS%, DISMULT% ‘Cs aito

out ADDRESS%, BYHCS(L.2%

out ADDRESS%, DISMULT%

out BUSY%, LSB2% 'dado

out ADDRESS%, BYLCSL2% ‘byte 1/2baixo CS baixo
out ADDRESS%, BYLCSH2%  byte 1/2 baixo CS allo
out ADDRESS%, DISMULT%

End Sub

-Sub-rotina que controla a aplicagdo do mesmo potencial em cada conversor D/A

Sub DAS (mvoiti%)

byteDA1% = ((mvolti% * .86584167) + 2058.95969)
MSB1% = Int(byteDA1% / 16}

LSB1% = ((byteDA1% - (MSB1% * 16)) * 16)
byteDA2% = ((mvolti% * .85294454) + 2051.58284)
MSB2% = Int(byteDA2% / 18)

LSB2% = ((byteDA2% - (MSB2% * 16)) * 16)
out BUS%, MSB1%

out ADDRESS%, DISMULT%

out ADDRESS%, BYHCSL1%

out ADDRESS%, DISMULT%

out BUS%, LSB1%

out ADDRESS%, BYLCSL1%

out ADDRESS%, BYLCSH1%

out ADDRESS%, DISMULT%

out BUS%, MSB2%

out ADDRESS%, DISMULT%

out ADDRESS%, BYHCSL2%

out ADDRESS%, DISMULT%

out BUS%, LEB2%

out ADDRESS%, BYLCSL 2%

out ADDRESS%, BYLCSH2%

out ADDRESS%, DISMULT%

End Sub
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-Sub-rotina de controle de tempo

Sub delay (tc)
Forj=1Totc
Next

End Sub

-Sub-rotina que controla o nimero de leituras de A/D

Sub numbpoints (media)
For m = 1 To numbpoint%
readAD ADbyte%
leitura{m) = ADbyte%
Next
auxmedia =0
For i = inicpoint% To finalpoint%
auxmedia = auxmedia + leitura(j)
Next
integrie = ((finalpoint% - inicpoint%) + 1)
auxmedia = Int(auxmedia / integrd)
media=0
if controlgain% = 1 Then media = ((auxmedia - 2035.6038) / (-45.99423))
if controlgain% = 2 Then media = ((auxmedia - 2028.614) / {(-87.73789))
if controlgain% = 3 Then media = ((auxmedia - 2026.9668) / (-809.13422))

If controlgain% = 4 Then media = ((auxmedia - 2025.26867) / (-8013.75737))
End Sub

-Sub-rotina que controla o conversor A/D

Sub readAD (ADbyte%)
hbyte% = 16
out adtrigger%, 0 fricia & conversdo
While (hbyte% And 16) > 0 ‘verifics final da conversio
hbyte% = inp(rADMSB%)
Wend
hbyte% = inp(rADMSB%)
Ibyte% = inp(rADLSB%)
ADbyte% = (hbyte% * 256} + |byte%
End Sub

-Sub-rotina que retorna o sistema voitamétrico as condigdes iniciais

Sub resetpotencio
Fori=1To8
out BUS%, 255 ‘fodos sistrodos desconectados
out ADDRESS%, (LATCH% + i) ‘controfe dos lacthas pelo demuitiplexador
Next i
out ADDRESS%, DISMULT%
If agitacon% = False Then resetpurgaeagita
out BUS%, 127
out ADDRESS%, DISMULT%
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out ADDRESS%, BYHCSL1%
out ADDRESS%, DISMULT%
out BUS%, 15

out ADDRESS%, BYLCSL1%
out ADDRESSY%, BYLCSH1%
out ADDRESS%, DISMULT%
out BUS%, 127

out ADDRESS%, DISMULT%
out ADDRESS%, BYHCSI 2%
out ADDRESS%, DISMULT%
out BUS%, 15

out ADDRESS%, BYLCSL2%
out ADDRESS%, BYLCSH2%
out ADDRESS%, DISMULT%
£nd Sub

-Sub rotina para a execugdo da técnica de cronoamperiometria

Sub crono ()
Erase current ' Zera as respectivas
Erase temm ' varnigveis
conti% = 1 " iniciakza o contador
iaty ' executa a sub-rofina que controla a conecgdo das elefrodos
perif =desliga(perif) " desabiits s interrupgOas de gerencismento dos periféricos
DAS mvolti% " executa a sub-rotina que apiics o mesmo potencisl 8 ambas os DA's
While conti% <= numbpoint% * controle do ndmero de leituras
readAD ADbyte% * oxecuta sub-rotina de leitura do AD
current(conti%) = ADbyte% * armezena os bytes kdos
conti% = conti% + 1 * Incrementa o contador
Wend
perif = liga(perif) ' habiilts as interrupgdes de gerenciamento dos periféricos
resetpotencio * executa a sub-rotina que ratora o potenciostato as condigdes injcigis
End Sub

-Sub-rotina que executa a téncia de voltametria ciclica

Sub CV §

zeravalpot ‘Zera variaveis utizadas nesta sub-rotina

laty ‘executa a sub-rotina que controlg & conscglio dos elstrodos
perif = desliga(perif) * dessbiita as interrupgses de gerenciamento dos periféricos
DAS mvoltrest% " executa a sub que aplica o mesmo potencial a ambos os DA's
delay 1ss ' tempo de pré-condicicnamento

If mvolti% < mvolitf% Then auxdeit% = deitapot%
If mvolti% > mvoltf% Then auxdeft% = (-1 * deltapotd)
While (mvolti% - auxdelt%) <> mvoltf% ' looping para incremento do potencial
DAS mvolti%
numbpoints media  * executa sub-rotina de leitura do AD
cont% = cont% + 1 “incrementa o contador
potential{cont%) = (mvolti% / 1000) ‘srmazenamento das ddp's aplicadas

current{cent%) = media ‘armazenamento das cormentas fidas

mvolti% = (mvolti% + auxdelt%) * encremento na ddp

delay t¢ ‘atraso entre apiicacfes de potenciais distintos
Wend

mvolti% = (mvolti% - (2 * auxdelt%))



%

While (mvolti% + auxdelt%) <> (voiti * 1000) * looping para incremento do potencial
DAS mvolti%
numbpoints media
cont% = cont% + 1
potential(cont%) = (mvolti% / 1000)
current(cont%) = media
mvolti% = (mvolti% - auxdeltd%)

delay tc
Wend
perif = liga(perif) " habilita as interrupgdes de gerenciamento dos paritéricos
resetpotencio " exacuta & sub-rofina qus reforna o potenciostato as condigBes iniciais
End Sub

-Sub-rotina para a execugdo da técnica de voltametria multiplexada empregando-se 83
eletrodos de trabalho

Sub hadamares ()
Erase potential
Erase hadacur
Erase current
auxiliart = 0
auxiliarz = 0
perif = desliga(perif)
Fori=1To 83
Forj=1To8
out BUS%, 0° bm31al(i, j)
out ADDRESS%, (LATCH + )
out ADDRESS%, DISMULT%
Next j
DAS mvoltrest%'DAS mvolti%
delay tss
Forj=1To8
out BUS%, bm(j, j)
out ADDRESS%, (LATCH% + j)
out ADDRESS%, DISMULT%

Next j :

DAD mvolti%, mvoltf% ‘apca ddp distintas e/ou iguals nos dois DA's
numbpoints media

hadacur{) = media

Forj=1To8 'desconecta todos o sletrodos

out BUSS%, 255
out ADDRESS%, (LATCH% + j)
out ADDRESS%, DISMULT%
Next j
delay tc
Next i
perif = liga(perif)
resetpotencio
Fort=1To 83
somma =0
Fork=1To 83
a = inversa(l, k)
b = hadacur(k)
c=a*b
somma = somma + ¢



Next k

current(f) = somma
Next |
escalaxve
End Sub

- Sub rotina para execugdo da técnica de varredura de eletrodo de pulso normal

Sub scaneiec ()

Erase current

Erase potential

Fori=1To8 ‘conecta todas as chaves
out BUS%, 0
out ADDRESS%, (LATCH% + i)
out ADDRESS%, DISMULT%

Next i

perif = desliga(perif)

DAS mvoltrest% ‘potencial de repouso.

delay tss Yempo de repouso

perif = liga(perif)

Fori=1To 8 'desconecta todas as chavas

out BUS%, 255
out ADDRESS%, (LATCH% + i)
out ADDRESS%, DISMULT%
Next i
varreeie
End Sub

-Sub-rotina que executa a técnica de varredura de efetrodo de puiso diferencial

Sub scanelecDP ()
ReDim current1(vip%)
ReDim current2(vip%)
Erase current
Erase potential
elect®% =0
eleclact¥% = 1
numLATCH% = 240
mvdifi% = (mvolti% + amplitude%)
mvdiff¥ = (mvoltf% + amplitude%)
Fori=1To8
out BUS%, 0
out ADDRESS%, (LATCH% + i)
out ADDRESS%, DISMULT%
Next i
perif = desliga(perif)
DAS mvoltrest%
delay iss
perif = liga(perif)
Fori=1To8
out BUS%, 255
out ADDRESS%, (LATCH% + i)
out ADDRESS%, DISMULT%
Next i
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perif = desliga(perif)
While elect% < 63
DAS mvolti% ‘potenclal inicial
elect% = elect% + 1
auxbyte% = 255 - (2 * (eleclact% - 1)} ‘cakcula © endarego do eletrodo
out BUS%, auxbyte% ‘conecta sistrodo
out ADDRESS%, numLATCH% ‘sndersgo do lacth
out ADDRESS%, DISMULT%
DAD mvolti%, mvoitf%
numbpoints media
current1{elect%) = media
delay dif
DAD mvdifi%, mvdiff%
numbpoints media
current2(elect%) = media
eleclact% = eleclact% + 1 ‘calcuia o endereco do priximo efetrodo.
out BUS%, 255
out ADDRESS%, numlLATCH%
out ADDRESS%, DISMULT®%

if electact% > 8 Then ‘calcula o endersgo do proximo latch
eleclact% = 1
NuMLATCH% = numLATCH% + 1{
End If
delay tc
Wend
perif = liga{perif)
Fori=1To63
current(i) = current2(j) - current1(j)
Next i
resetpotencio
escalaxve
End Sub

-Sub-rotina que executa a técnica de varredura de potencial de pulso normal

Sub scanpot ()

zZeravalpot

laty ‘conacta as chaves (efetrodos)

perif = desliga(perif)

DAS mvoltrest%

delay iss

perif = liga(perif)

varrepot ‘controle de apicagdo do potencial
End Sub

-Sub-rotina que executa a técnica de varredura de potencial de pulso diferencial

Sub scanpotdif ()
zeravalpot

laty

perif = desliga(perif)
DAS mvoltrest%
deiay tss

perif = liga(perif)
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varrepotdif
End Sub

-Sub-rotina que controla a apiicagdo de potencial na técnica de varredura de eletrodo de pulso
normal

Sub varresle (
elect% =0
eleclact% = 1
numLATCH% = 240y
perif = desliga(perif)
While elect% < 83
DAS mvolti% ‘potencial inicial
elect% = elect% + 1
auxbyte% = 255 - (2 * (eleclact% - 1))
out BUS%, auxbyte%
out ADDRESS%, numLATCH%
out ADDRESS%, DISMULT% vy
DAD mvolti%, mvoltfo% ‘potenciais de varredurs.
numbpoints media
current(elect%) = media
eleclact% = eleciact% + 1
out BUS%, 255
out ADDRESS%, numLATCH%
out ADDRESS%, DISMULT%
if eleclact% > 8 Then
eleclact®% = 1
numMtATCH% = numLATCH% + 1
End If
delay tc
Wend
perif = liga(perif)
resetpotencio
End Sub

-Sub-rotina que controla a aplicagio de potencial na varredura de potencial na forma de escada

Sub varrepot
If mvolti% < mvoltf% Then auxdeit% = deitapot%
if mvolti% > mvoltf% Then auxdelt% = (-1 * deltapotds)
perif = desliga(penf)
While (mvolti% - auxdelt%) <> mvoltfs
DAS mvolti%
numbpoints media
cont% = cont9% + 1
potentiat{cont%) = (mvolti% / 1000)
current{cont%) = media
mvolti% = (mvolti% + auxdelt%) ‘csicuio do encremento na ddp
delay tc
Wend
perif = liga(perif)
resetpotencio
mvolti% = volti * 1000
End Sub



-Sub-rotina que controla a aplicacdo de potencial na técnica de varredura de potencial de pulso
diferencial.

Sub varrepotdif ()

ReDim current1{vip%}
ReDim current2(vip%)
If mvolti% < mvoltf% Then auxdelt% = deltapot%
If mvolti% > mvoitf% Then auxdelt% = (-1 * deltapot%)
perif = desliga(perif)
While (mvolti% - auxdeit%) <> mvoitf%
com% = cont% + 1
differentpot% = mvolti% + amplitude%
DAS mvolti%
numbpoints media
current1(cont%) = media
delay dif
DAS differentpot%
numbpoints media
current2(cont%) = media
potential(cont%) = (mvoli% / 1000)
mvolti% = mvolti% + auxdeltos
delay tc
Wend
perif = liga(perif)
resetpotencio
mvolti% = volti * 1000
Fori=1 To cont%
current(i) = current2(i) - current1(j)
Next i
End Sub

-Sub-rotina que controla a aplicag3o de potencial na técnica de vamredura de potencial de puiso
normal. :

Sub varrepotnp ()
If mvolti% < mvoltf% Then auxdelt% = deitapot%
If mvolti% > mvoltf% Then auxdelt% = (-1 * deltapot%)
perif = desliga(perif)
While (mvolti% - auxdeit%) <> mvoltf%
laty
DAS mvoltrest%
delay dif
DAS mvolti%
numbpoints media
cont% = cont% + 1
potential(cont%) = (mvolti% / 1000)
current(cont%) = media
mvolti% = (mvolti% + auxdeit%)
'DAS -100
Fori=1To 8
out BUS%, 255
out ADDRESS%, (LATCH% + i)



out ADDRESS%, DISMULT%

Nexti

delay tc
Wend
perif = liga{perif)
resetpotencio
mvolti% = volti * 1000

End Sub
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-Sub-rotina que seleciona o endereco dos eletrodos para as técnicas de varmredura de potencial

Sub electrodes ()
If set1% <= 0 Or set2% <= 0 Then
resetpotencio
Exit Sub
£nd if
byte1% = 255
byte2% = 255
byte3% = 255
byted% = 255
byte5% = 255
byte6% = 255
byte7% = 255
byte8% = 255
If set1% < 9 Then
$1% = set1% - 1
52% = set2%
if set2% > 8 Then
2% <=8
End if
byte1% = (2 # 52%) - (2 * $1%)
byte1% = 255 - byte1%
End If
if set1% < 17 And set2% > 8 Then
if set1% < 9 Then .
$1% =0
End If
if set1% < 17 And set1% > 8 Then
s1% = sett% - 9
End if
82% = set2% - 8
If set2% > 16 Then
$2% =8
End If
byte2% = (2 * s2%) - (2 * s1%)
byte2% = 255 - byte2%
End If
if set1% < 25 And set2% > 16 Then
if set1% < 17 Then
$1% =0
End If
If set1% < 25 And set1% > 16 Then
$1% = set1% - 17
End If



52% = set2% - 16

If set2% > 24 Then

s2% =8

End if

byte3% = (2 * $2%) - (2 » 51%)
byted% = 255 - byte3%

End If

If set1% < 33 And set2% > 24 Then
If set1% < 25 Then

§1% =0

End If

If set1% < 33 And set1% > 24 Then
$1% = set1% - 25

End If

s2% = set2% - 24

if set2% > 32 Then

52% =8

End If

byted% = (2 * 52%) - (2 * $1%)
byte4% = 255 - byted%

End If

If set1% < 41 And set2% > 32 Then
if set1% < 33 Then

51% =0

Endg if

If set1% < 41 And set1% > 32 Then
s1% = set1% - 33

End If

s2% = set2% - 32

If set2% > 40 Then

2% =8

End If

byte5% = (2 * $2%) - (2 » 51%)
byte5% = 255 - byte5%

End If

If set1% < 49 And set2% > 40 Then
If set1% < 41 Then

s1% =0

End If

If set1% < 49 And set1% > 40 Then
s1% = set1% - 41

End If

52% = set2% - 40

If set2% > 48 Then

$2% =8

End If

byteB% = (2 * $2%) - (2 * 51%)
byte6% = 255 - byte6%

End if

If set1% < 57 And set2% > 48 Then
If set1% < 49 Then

1% =0

End If

If set1% < 57 And set1% > 48 Then
s1% = set1% - 49

End if

100



52% = set2% - 48

If set2% > 58 Then

s2% =8

End If

byte7% = (2 * 52%) - (2 * $1%)
byte7% = 255 - byte7%

End If

If set1% < 64 And set2% > 56 Then
If set1% < 57 Then

s1% =0

End if

if set1% < 64 And set1% > 56 Then
5$1% = set1% - §7

End If

52% = sei2% - 56

byte8% = (2 " 52%) - (2 * s1%)
byte8% = 255 - byte8%

End if

lacthbyte(1) = byte1%
lacthbyte(2) = byte2%
lacthbyte(3) = byte3%
lacthbyte(4) = byte4%
lacthbyte(5) = byte5%
lacthbyte(8) = byte6%
lacthbyte(7) = byte7%
lacthbyte(8) = byte8%

£nd Sub

-Sub-rotina que seleciona os eletrodos que serdio empregados na medida

Sub laty (

Fori=1To 8
out BUS%, lacthbyte(i) ‘manda o endereco calculado na sub Efactrodes
out ADDRESS%, (LATCH% + i) ‘controfe dos facthes pelo demuliplexador
out ADDRESS%, DISMULT%  ‘desabiitaglo dos lactches e D/A's

Next i :

End Sub

Sub-rotina responsévet pela apresentagao gréfica dos resultados

‘Sub graphics

textt6.Text = xmax

text15.Text = xmin

textd2. Text = ymin

text29.Text = ymax

if mdiform1.mnugraphsin.Checked = True Then
picture1.Cls
contcolor=0

End If

If fiagtab% = 5 Or flagtab% = 8 Or flagtab% = 7 Then Command2.Enabled = True

If xmin = xmax Or ymax = ymin Then
picture1.Cls
label34.Caption = "0"
labei38.Caption = "0"
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label37.Caption = "0"
label19.Caption = "0"
label20.Caption = "0"
label35.Caption = 0"
label39.Caption = "0"
label38.Caption = "0"
label17.Caption = "0"
iabel18.Caption = "0"
Fori=1To3
textd.Text = "change scale”
For j =1 To 75000: Next
text8.Text = ™
For j = 1 To 50000; Next
Next |
text8.Text = "change scale"
Exit Sub
End If
label22.Caption = "vA"
picture1.Scale (xmin, ymax)-(xmax, ymin)
if flaggraph% = 1 Then
label13,Caption = "voits(\V)"
picture1.DrawWidth = 2
picture1.PSet (potential(1), current(1)), QBColor(0 + contcotor)
picture1.DrawWidth = 1
Forj=2To63
picture1.Line (potential(j - 1), currentgj - 1))-(potential(j), current(j)), QBColor(0 + contcolor)
picture.DrawWidth = 2
picturet.PSet (potential(j), current(j)), QBColor(0 + contcolor)
picture1.DrawWidth = 1
Next i
End if
If flaggraph% = 2 Then
label13.Caption = “voits(V)"
picture1.Draw\Width = 2
picture1.PSet (potential(1), current(1)), QBColor(0 + contcolor)
picture!.DrawWidth = 1
For e =2 To cont%
picture1.Line (potential(e - 1), current(e - 1))-(potential(e), current(e)), QBColor(0 + contcolor)
picture1.DrawWidth = 2
picture1.PSet (potentiai(e), current(e)), QBColor(0 + contcolor)
picture1.DrawWidth = 1
if mdiformt.mnuCV.Checked = True Then
. picture1.Line (potential(1), current(1 N-(potential(cont%), current(cont%)),QBColor(D + contcolor)
Next e
End if _
If flaggraph% = 3 Then
label13.Caption = "tempo(ms)"
picture1.DrawWidth = 2
picture1.PSet (temmpo(1), current(1)}, QBColor(C + contcoior)
picture1.DrawWidth = 1
For m = 2 To numbpoint%
picturet.Line (ftemmpo(m - 1), current(m - 1))-(temmpo(m), current(m)), QBColor(0 + contcolor)
picture1.DrawWidth = 2
picture?.PSet (temmpo(m), current(m)), QBColor(0 + contcolor)
picture1.DrawWidth = 1
Next m
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End If
If flaggraph% = 4 Then
label13.Caption = “voits(V)"
picture1.DrawWidth = 2
picture1.PSet (potential(1), current(1)), QBColor{0 + contcolor)
picture1.DrawWidth = 1
For j = 2 To vip%
picture1.Line (potential(j - 1), current(j - 1))-(potential(j), current(j)), QBColor(0 + conicolor)
picture1.DrawWidth = 2
picture1.PSet (potential(j), current(})), QBColor(0 + contcolor)
picture1.DrawWidth = 1
Next j
End If
reflexcura
End Sub

-Sub-rotina que calcula as taxas de aplicacdo de potencial para todas as técnicas

Sub scanrate ()

i mdiform1.mnuCA.Checked = True Or mdiformt .mnucronchada63.Checked = True Or
mdiform1.mnucronohada31.Checked = True Or mdiform1 .mnucronohadagap.Checked = Trie
Then Exit Sub
if mvoltf% > mvolti% Then
If (mvoltf% <= 0 And mvolti% <= 0) Or (mvoltf% >= 0 And mvolti% >= 0) Then faixa
Abs(Abs(mvoltf%) - Abs(mvolti%))
If mvoltf% >= 0 And mvolti% <= 0 Then faixa = Abs(Abs(mvoltf%) + Abs(mvolti%))
End If
If mvoltf% < mvolti% Then
If (mvoltf¥% <= 0 And mvolti% <= 0) Or (mvoltf®% >= 0 And mvolti% >= 0) Then faixa
Abs(Abs(mvoltf%) - Abs(mvolti%))
If mvoltf% <= 0 And mvolti% >= 0 Then faixa = Abs(Abs(mvolti%) + Abs(mvoitf))
End If
t1 = (auxic * .001)
2 = (is * .001)
13 = (diff * .001)
4 = (numbpoint% * .0001)
Select Case auxrate%
Case 1
tpo = ({t1 + 3 + t4) * 63)
Case 2
tpo = ({11 + 14) * 63)
Case 3
tpo = ((t1 + t4) * 31)
Case 4 _
tpo = ((t1 + t4) * cont%)
Case 5
tpo = ((t1 + 13 + 14) * cont%)
Case 6
tpo = ((t1 + t3 + 14) * (cont% / 2))
Case 7
tpo = (11 + t2 + t4) * 63)
Case 8
tpo = ((t1 + t2 + t4) * 31)
Case 9
tpo = ((t1 + 12 + t4) * 15)
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End Select

valscanrate# = (faixa / tpo)

text18.Text = Format(vaiscanrate#, "0")
text13.Text = Format(tpo * 1000, "0")
End Sub

-Sub rotina dos filtros digitais

Sub alisamento ()
Erase curralisa

Fori=1Tolin%
curralisa(i} = current(i)
Next i

If controlalisa% = 0 Then MsgBox "select one kind of smooth”, 0, "pay atention”
If controlalisa% = 1 Then

p=0
Forn=1Tolin%
p=p+1
if p < lin% Then alisa(n) = ((curralisa(p) + cumalisa{p + 1)) / 2)
Next n
End If
if controlalisa% = 2 Then
p=1
Forn=1To lin%
p=p+1
N If p < lin% Then alisa(n) = ((curralisa(p - 1) + curralisa(p) + curralisa(p + 7)/3)
ext n
End if
If controlalisa% = 5 Then
p=2
Forn=1To lin%
p=p+1
ifp < {lin% - 2) Then
q = curralisa(p - 2)
w= (2" (curralisafp - 1))
e = (3 * (curralisa(p)))
r=(2* (curralisa(p + 1))
t = curralisa(p + 2)
alisa(n = ((q+w+e+r+1)/9)
End If
Next n
End If
£€nd Sub

-Sub-rotina que executa o fator de corregéio dos eletrodos

Sub fatorg3 {

elect% =0

eleclact% = 1

numLATCH% = 240
perif = desliga(perif)

While electd% < 63

DAS -100
elect% = elect% + 1
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bbyte% = 285 - {2 * (eleclact% -~ 1))
out BUS%, bbyte%
out ADDRESS%, numLATCH%
out ADDRESS%, DISMULT%
DAS fcmvoltio
numbpoints media
fecurrent(elect%) = media
eleclact% = eleclact% + 1
out BUS%, 255
out ADDRESS%, numLATCH%
out ADDRESS%, DISMULT%
If eleclact% > 8 Then
eleclact% = 1
NUMLATCH% = numLATCH% + 1
End If
delay tc
Wend
perif = liga(perif)
resetpotencio
End Sub

-Sub-rotina que armazena os dados

Sub save (§
today = Now
On Error GoTo emosalvevec
form1.CMDialog1.Filename = "* dat"
form1.CMDialog1.Filter = "dat Files (*.dat)|* dat"
form1.CMDialog1.Filterindex = 1
form1.CMDialog1.Action = 2
If Right{(form1.CMDialog1.Filename), 4) = *.DAT" Then
Filename = (form1.CMDialog1.Filename)
Eise
Filename = (form1.CMDialog1.Filename) + ".DAT"
End If
If Dir{Filerame) <> ™ Then
response = MsgBox("Overwrite existing file?", 4, “atention”)
If response = 7 Then Exit Sub
End If
Open Filename For Quiput As #1
Write #1, labbel$
Write #1, Format(today)
Write #1, tech$, mvolti%, mvoltf%, deltapot%
Write #1, set1%, set2%, reply%, numbpoint%, inicpoint%, finalpoint%
Write #1, controlgain%, Format(valscanrate#, "0"), amplitude%, cont%, flaggraph%, auxic, ts,
diff
If flaggraph% = 1t Then
if form1.Check3D4 = False Then
Fori=1To63
Print #1, potential(i), current(i)
Next i
End If
If form1.Check3D4 = True Then
Fori=1To 83
Print #1, potentiai(i), current(i), hadacur(i)



Next i
End If
End If
If flaggraph% = 2 Then
Fori=1 To cont%
Print #1, potential(i), current(i)
Next i
End If
If flaggraph% = 3 Then
Fori= 1 To numbpoint%
Print #1, temmpo(i), current(i)
Next i
End If
If flaggraph% = 4 Then
If formt.Check3D4 = False Then
Fori=1To 31
Print #1, potential(i), current(j)
Next i
End If
If form1.Check3D4 = True Then
Fori=1To 31

Print #1, potential(i), current(i), hadacur(i)

Next i
End if
End If

Close #1
flagsave = True
Exit Sub
errosaivevec:

If Err = 64 Then
flagsave = False

Exit Sub ‘quando o botdo cancel & selecionado

End if
Msg = Emr
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MsgBox "Néo foi possivel saivar os dados. Um erro * & Msg & " ocomeu. Anote o nimero do

erro e consulte a tabela de erros. TENTE NOVAMENTE", 0, "Error mensage”

flagsave = False
Resume Next
End Sub

~-Sub-rotina que 1é os dados armazenados

Sub mnuopen_Click ()
On Error GoTo erroOPENvec
form1.CMDialogt.Filename = " dat*

form1.CMDialog1.Filter = "dat Files (*.dat)[*.dat"

form1.CMDialog1.Filterindex = 1
form1.CMDialog1.Action = 1

Filename = (form1.CMDialocg1.Filename)

Open Filename For Input As #1
Input #1, labbel$
Input #1, pp

input #1, ppq, ppw, ppe, ppr

Input #1, ppt, ppy, ppu, ppi, ppo, ppp
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Input #1, ppa, pps, ppd, cont%, flaggraph%
If flaggraph% = 1 Then
Fori=1To#83
Input #1, potential(j), current(i)
Next i
End If
If flaggraph% = 2 Then
Fori=1 To cont%
input #1, potential(i), current(i)
Next i
End If
If flaggraph% = 3 Then
For i =1 To numbpoint%
Input #1, temmpo(), current(i)
Next i
End If
If flaggraph% = 4 Then
Fori=1To 31
input #1, potential(i), current(i)
Next i
End If
Close #1
form1.Text28.Text = labbel$
form1.Picture1.Cls
graphics1
Exit Sub
emoQOPENvec:
if Err = 64 Then Exit Sub 'quando o botbo cancel & seiscionado
If Err = 62 Then
MsgBox "N#o foi possivel abrir o arquive, um erro 82 ocorreu. Verifique se este ndo é um
arquivo no formato origin.”, 0, "Error mensagge"”
Close #1
Exit Sub
End If
Msg=Emr '
MsgBox "Nao foi possivel abrir 0 arquivo. Um ermo * & Msg & " ocorreu. Anote o ndmero do erro
e consulte a tabela-de erros. TENTE NOVAMENTE", 0, "Error mensagge”
Resume Next
End Sub



