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Resumo

A contaminac¢do ambiental por metais pesados representa um dos principais desafios da
saude publica e da sustentabilidade, exigindo métodos de monitoramento que conciliem
precisao analitica e viabilidade econdmica. Este trabalho apresenta o estudo, modelagem,
simulacao e validagao experimental de um potenciostato portatil de baixo custo, baseado
em microcontrolador, como alternativa aos equipamentos comerciais de alto custo utiliza-
dos em andlises voltamétricas, com o objetivo de detectar e quantificar metais pesados
no ambiente. O projeto foi estruturado a partir da compreensao teérica dos processos
eletroquimicos, do funcionamento de potenciostatos comerciais e da simulacao do circuito
analogico em ambiente LTspice. Além das simulacoes, foi desenvolvido um protétipo fisico
capaz de realizar varreduras de voltametria ciclica, utilizando os mesmos eletrodos e
solugdo de ferricianeto empregados nos ensaios realizados com os potenciostatos PGS-
TAT302N e pStat 400 da Metrohm, possibilitando comparacao direta entre os resultados.
Os voltamogramas obtidos experimentalmente com o protétipo apresentaram coeréncia
qualitativa com as formas de onda esperadas e com os dados comerciais, validando os
principios de controle de potencial e conversao corrente-tensao implementados. A analise
comparativa de custos demonstrou que o protétipo proposto reduz em mais de 99% o
investimento necessario em relagao aos equipamentos comerciais, mantendo desempenho
satisfatério para aplicagoes didaticas, portateis e de monitoramento ambiental. O estudo
evidencia ainda a relevancia da Engenharia de Informacao na integragao entre hardware,
software e instrumentagao cientifica, reforcando o potencial de solugoes acessiveis para a

democratizacao das técnicas voltamétricas.

Palavras-chave: potenciostato portatil, metais pesados, voltametria ciclica, simulacao

eletronica, Arduino, monitoramento ambiental.



Abstract

Environmental contamination by heavy metals represents one of the main challenges to
public health and sustainability, demanding monitoring methods that combine analytical
precision and economic feasibility. This work presents the study, modeling, simulation, and
experimental validation of a low-cost portable potentiostat based on a microcontroller, as
an alternative to high-cost commercial equipment used in voltammetric analyses, aiming
to detect and quantify heavy metals in the environment. The project was structured from
the theoretical understanding of electrochemical processes, the operation of commercial
potentiostats, and the simulation of the analog circuit in the LTspice environment. In
addition to simulations, a physical prototype capable of performing cyclic voltammetry
scans was developed and tested using the same electrodes and ferricyanide solution applied
in experiments conducted with Metrohm potentiostats PGSTAT302N and pStat 400,
enabling direct comparison between systems. The voltammograms obtained with the
prototype showed qualitative agreement with the expected electrochemical behavior and
with commercial data, validating the implemented potential-control and current—to—voltage
conversion stages. Cost comparison analysis demonstrated that the proposed system re-
duces investment by more than 99% compared to commercial equipment while maintaining
satisfactory performance for educational use, portable applications, and environmental
monitoring. This work also highlights the relevance of Information Engineering in inte-
grating hardware, software, and scientific instrumentation, reinforcing the potential of

accessible technologies for the democratization of voltammetric techniques.

Keywords: portable potentiostat, heavy metals, cyclic voltammetry, circuit simulation,

Arduino, environmental monitoring.
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1 Introducao

A contaminacao do solo e da dgua por metais pesados é um problema atual de grande
relevancia, causando sérios riscos a satide humana e impactos econémicos significativos.
Atividades industriais, agricolas e de mineracao sao uns dos responsaveis pela liberagao
desses metais no meio ambiente, com destaque para o chumbo (Pb), cddmio (Cd), mercirio
(Hg) e arsénio (As), que sdo altamente toxicos e apresentam efeitos prejudiciais ao sistema
nervoso central, figado, rins, ossos, dentes e pele (TCHOUNWOU et al., 2012).

No Brasil, as principais fontes de contaminagao estao relacionadas ao lixo urbano,
industria metalargica e agricultura. O lixo doméstico contém metais pesados, como cobre
(Cu), chumbo (Pb) e zinco (Zn), que sao liberados na atmosfera quando incinerados de
forma inadequada. A industria metalirgica, por sua vez, produz anualmente uma grande
quantidade de metais pesados, representando um risco para os ecossistemas aquaticos
quando nao tratados corretamente. A agricultura também contribui para a contaminagao
devido ao uso de fertilizantes e pesticidas contendo metais pesados, prejudicando a
qualidade do solo, ar e dgua utilizados na produgao de alimentos (MATTOS et al., 2009;
TORRES, 2023).

Criancas sao particularmente vulneraveis a exposi¢ado ao chumbo, pois estao em
estagios criticos de desenvolvimento. A absor¢cdo do chumbo em criancas é maior do
que em adultos, resultando em maior retencao do metal no organismo. A exposi¢ao
cronica ao chumbo pode causar danos ao sistema nervoso, afetando o desenvolvimento
neurocognitivo, a fungdo cognitiva, o comportamento e a satide mental. Estudos também
indicam associagoes entre exposi¢ao ao chumbo e problemas de aprendizado, déficits de
aten¢ao, reducao do QI e distirbios do desenvolvimento (MATTOS et al., 2009; TORRES,
2023).

Para proteger a saide publica, sao estabelecidos valores considerados aceitaveis
para exposi¢do ao chumbo. Um exemplo ¢é o valor de referéncia atual do Center for Disease
Control and Prevention (CDC) dos Estados Unidos, que estabelece que niveis de chumbo
no sangue abaixo de 5 microgramas por decilitro (ng/dL) sao desejaveis. No entanto, é
importante ressaltar que nao ha um nivel seguro de exposi¢ao ao chumbo. Estudos recentes
tém indicado que até mesmo baixas concentragoes de chumbo podem ter efeitos adversos
na saide, especialmente em criangas. Por esta razao o CDC agora considera como aceitavel
3,5 ng/dL o nivel de chumbo no sangue em criangas, deste modo, caso exames mostrem
niveis entre 3,5 e 5 pg/dL é possivel mitigar efeitos na saude, bem como, remover ou

controlar as fontes de exposigao (Centers for Disease Control and Prevention, 2021).

Varias fontes estao associadas a exposi¢do ao chumbo, incluindo emissoes indus-
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triais, poeira doméstica, solo contaminado, agua e alimentos. A proximidade de areas
industriais, obras de demolicao, trafego intenso e residéncias com pinturas em mau estado
de conservacao sao fatores de risco importantes. Populagoes socioeconomicamente desfavo-

recidas geralmente estao mais expostas a essas fontes de contaminagao, como pode ser
observado na Figura 1 (MURPHY, 2021).

Figura 1 — Numero estimado de criangas por continente com niveis de chumbo no sangue
com valor igual ou superior a 5 pg/dL em 2020.
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Fonte: Adaptado de UNICEF; McCarthy et al. (2020, apud Murphy (2021)).

A deteccao e o monitoramento dos niveis de metais pesados na agua sao essenciais
para garantir a seguranca da populacao e a qualidade dos alimentos produzidos. Atualmente,
técnicas analiticas como a Espectroscopia de Absor¢ao Atdémica (ASS) e a Espectrometria
de Massas com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-MS) sao utilizadas para a deteccao
desses metais, no entanto, sao métodos de alto custo e exigem profissionais qualificados

para opera-los. Diante disso, é necessario o desenvolvimento de técnicas mais acessiveis e

de menor custo (TORRES, 2023).

A espectroscopia de absorc¢ao atdmica (AAS), desenvolvida em 1952 e que passou a
ser comercializada na década de 1960, ¢ uma técnica analitica utilizada para determinar a
concentracao de certos elementos em uma amostra. A técnica baseia-se no principio de que
atomos podem absorver luz em um comprimento de onda especifico e inico. Quando esse
comprimento de onda é fornecido, a energia é absorvida pelo atomo, conduzindo os elétrons
do estado fundamental para um estado excitado. A quantidade de luz absorvida é medida,

permitindo o célculo da concentracao do elemento na amostra (Agilent Technologies, s.d.a).

Para realizar essa analise, é necessario um espectrometro de absorcao atomica
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(AAS) cujos componentes estao ilustrados na Figura 2, seu funcionamento é dado da

seguinte maneira:

1. Criagao de dtomos em estado fundamental: um calor (chama) é usado para criar um

estado estdvel de atomos dissociados no estado fundamental.

2. Passagem da luz de comprimento de onda especifico: a luz de um comprimento
de onda especifico é passada pela chama, correspondente a energia necessaria para

excitar os elétrons de um elemento especifico.

3. Medicao da absorcao de luz: a quantidade de luz absorvida pelos atomos ao se

moverem para o estado excitado é medida.

4. Calculo da concentragio: a absorvancia medida é usada para calcular a concentragao

do elemento na solugao, baseada em um grafico de calibracao.

Figura 2 — Um espectrometro de absorcao atomica com chama tipico que inclui: 1. Sistema
de introducao da amostra; 2. Queimador (chama) e seus suprimentos de gés: ar-
acetileno ou 6xido nitroso-acetileno; 3. Fonte de luz, geralmente uma lampada
de catodo oco (HCL); 4. Monocromador (componentes 6pticos); 5. Detector
éptico (tubo fotomultiplicador ou PMT); 6. Controle e andlise por computador.

Leitura eletrdnica Detector
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Fonte: Adaptado de Agilent. (apud Agilent Technologies (s.d.a)).

Apesar de sua confiabilidade e simplicidade operacional, a andlise por AAS nao
consegue identificar multiplos elementos simultaneamente, o que pode tornar o processo
demorado e ineficiente para amostras contendo varios elementos. Além disso, o custo inicial
de aquisicao do equipamento ¢ elevado, juntamente com os custos continuos de manutencao
e calibracao, o que dificulta sua aquisicao em laboratérios com or¢camento limitado. A

sensibilidade e os limites de deteccao da AAS também sao restritos, tornando-a menos
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adequada para amostras com concentragoes extremamente baixas de elementos ou em

matrizes complexas (Buck Scientific, s.d.).

Do mesmo modo, a Espectrometria de Massas com Plasma Indutivamente Acoplado
(ICP-MS) é uma técnica analitica usada para identificar e quantificar elementos em uma
amostra. Utiliza um plasma de argonio (ICP) para ionizar a amostra e, em seguida, mede
os fons gerados com um espectrometro de massas (MS). Comparada & espectrometria de
emissdo 6ptica com plasma acoplado indutivamente (ICP-OES), a ICP-MS oferece limites
de deteccao muito mais baixos, tornando-a ideal para a andlise de tracos de elementos
(Agilent Technologies, s.d.b).

Para a analise em questao, é necessario um espectrometro de massa com plasma
indutivamente acoplado (ICP-MS) com os principais componentes ilustrados na Figura 3,

estes funcionam como listado a seguir:

1. Sistema de Introducao de Amostra: Forma uma névoa fina da amostra liquida.
2. Plasma (ICP): Ioniza os elementos na amostra.

3. Interface: Extrai os ions para o sistema de vacuo.

4. Lente Ionica: Foca os ions e separa-os dos sinais de fundo.

5. Célula de Colisao/Reacao (CRC): Resolve ions analisados dos ions interferentes.
6. Espectrometro de Massas (MS): Filtra os ions analisados por massa.

7. Detector de Multiplicador de Elétrons.

8. Processamento de Dados.

Figura 3 — Principais componentes de um instrumento de ICP-MS na ordem em que
listados na explicagao anterior.

A I _:dl i S — o |
“ W <& == = (e
g NN ' e
Amostra |ntroducdo  Fonte de lentes de Célula de s Andlise de
vadrupolo Detector
da Amostra  |ans lons Colisdo e Q P Dados
(Plasma) Reacdo

Fonte: Adaptado de Agilent. (apud Agilent Technologies (s.d.b)).

Apesar de sua alta sensibilidade e capacidade de analisar multiplos elementos
rapidamente, a I[CP-MS apresenta algumas desvantagens significativas. Primeiro, o equi-

pamento é de alto custo, tanto em termos de investimento inicial quanto de manutencao
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continua. Além disso, operar e manter um ICP-MS exige técnicos altamente qualificados,
aumentando ainda mais os custos operacionais. A ICP-MS também enfrenta problemas
com interferéncias de massa, como interferéncias isobaricas e ifons com carga dupla, que
podem afetar a precisdo dos resultados. Frequentemente, é necessario utilizar sistemas de
triplo quadrupolo para separar essas interferéncias de maneira eficaz. Outro problema é
a suscetibilidade a efeitos de memoéria e carryover!, onde residuos de andlises anteriores
podem afetar as leituras subsequentes devido a alta sensibilidade da técnica. Por fim, todos
os componentes do laboratoério, incluindo reagentes, agua e vidraria, devem ser de alta
pureza e extremamente limpos para evitar contaminacao inadvertida das amostras. Essas
complexidades tornam a ICP-MS uma técnica ainda menos acessivel (MCMAHON, 2021).

Nesse contexto, as técnicas voltamétricas, como a voltametria ciclica, despontam
como uma alternativa promissora. A voltametria ciclica é amplamente utilizada para obter
informacoes qualitativas sobre os processos eletroquimicos, permitindo a identificacao
de compostos em solugao. Essa técnica consiste em aplicar um potencial que é varrido
linearmente no eletrodo de trabalho (sensor), alternando entre regides catdodicas e anddicas.
Durante a varredura, a corrente gerada é registrada, fornecendo informagoes sobre a

presenga e concentragdo de elementos, por exemplo, de metais pesados (PACHECO et al.,

2013).

Para o desenvolvimento de sensores de metais pesados, a utilizacao de nanomateriais
como matriz sensorial (eletrodo de trabalho) tem se mostrado promissora. Os nanomateriais,
como nanoparticulas, nanofios e nanotubos, possuem uma grande area superficial, o que
aumenta a capacidade de deteccao eletroquimica de ions pesados. Essa abordagem permite
a identificacao rapida e eficiente de metais pesados em amostras de agua, saliva, urina
e sangue. Com isso, desenvolver sensores, portateis, baseados em nanomaterias, tem se
tornado bastante atrativo (TORRES, 2023).

Aliada a proposta dos sensores baseados em nanomateriais, portateis, surge a
necessidade do instrumento de leitura desses sensores. Diante dos desafios apresentados e
da importancia de um monitoramento eficiente da presenca de metais pesados na agua,
propoe-se o desenvolvimento de um estudo, simulacao e construgao de um circuito que
funcione como um potenciostato portatil capaz de verificar os niveis desses metais e gerar
graficos de voltametria ciclica para uma analise qualitativa mais precisa. Essa tecnologia
proporcionard maior agilidade, acessibilidade e menor custo para o monitoramento e
controle da contaminagao por metais pesados, contribuindo para a protecao da saude da

populagao e a producao de alimentos seguros.

L Traducdo: "arrastamento”, contaminacdo de uma amostra por residuos da analise anterior.
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1.1 Potenciostato

Um potenciostato é um dispositivo essencial em técnicas eletroquimicas, cujo
funcionamento consiste em controlar a diferenca de potencial entre um eletrodo de trabalho
e um eletrodo de referéncia, enquanto mede a corrente que flui entre o eletrodo de trabalho e
um eletrodo auxiliar. Este equipamento é fundamental em analises quimicas e bioquimicas,
sendo amplamente utilizado em pesquisas de corrosao, no desenvolvimento de sensores e no
estudo de reacoes redox. As reagoes redox correspondem a processos de oxidacao e redugao
que envolvem a transferéncia de elétrons entre espécies quimicas. Durante a oxidacao,
uma espécie perde elétrons, enquanto na reducgao outra espécie os recebe, e essa troca
eletronica produz correntes mensuraveis que refletem a atividade eletroquimica do sistema.
Dessa forma, o controle preciso do potencial e a medigdo da corrente proporcionados pelo

potenciostato sao indispensaveis para a caracterizacao e a quantificacao desses fendmenos.

Os potenciostatos comerciais, embora indispensaveis para analises eletroquimicas
especificas, sdo inacessiveis em parametros criticos como custo elevado, dimensoes excessivas,
baixa customizacgao, complexidade operacional e dificuldades de manutencao e suporte
técnico. Como uma das referéncias de equipamento sera utilizado o potenciostato Autolab
PGSTAT302N da Metrohm ilustrado na Figura 4.

Figura 4 — Potenciostato/Galvanostato de ponta Autolab PGSTAT302N comercializado
pela Metrohm.

Fonte: Metrohm AG (2025a).

Trata-se de um dispositivo eletronico disponivel na Universidade Federal do ABC,
utilizado, por exemplo, para desempenhar a andlise de espectroscopia de impedancia
eletroquimica, e o qual pretende-se utilizar para a verificagdo de precisao das analises
realizadas pelo potenciostato portatil aqui construido. Por meio de um or¢amento fornecido
pela prépria Metrohm (comunicagio pessoal, jun. 2025), o custo desse equipamento é de
R$600.000,00.
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O equipamento possui uma faixa de varredura de potencial que se estende de —10
a 10 V, com limite operacional de tensao aplicada de +30 V. Em relagao a corrente,
apresenta uma faixa de operacao de +2 A, operando em nove escalas de corrente que
cobrem de 10 nA a 1 A. O ajuste de sensibilidade do sistema (automético ou manual)
garante precisao em diferentes niveis do sinal. E um instrumento sem integracdo analégica
e com a possibilidade de coordenagao multicanais, com dimensoes 52 cm de largura, 16
cm de altura e 42 cm de profundidade (Metrohm AG, 2025a).

Como alternativa portatil para referenciar a simulagao e a projecao aqui propos-
tas, o modelo pStat 400 Bipotentiostat/Galvanostat da Metrohm (Figura 5) apresenta
caracteristicas intermediarias: opera com faixa de potencial de £4V e corrente maxima de
+40mA, sendo alimentado por bateria de fon-litio com comunicagao via USB e wireless.
Embora significativamente mais acessivel que o Autolab PGSTAT302N, com custo aproxi-
mado de R$80.000,00 (comunicagao pessoal, jun. 2025), ainda representa um investimento

consideravel para muitas instituigdes (Metrohm AG, 2025b).

Figura 5 — Potenciostato portatil pStat 400 da Metrohm.

Fonte: Metrohm AG (2025b).

Apébs apresentar esses dois modelos de potenciostatos comerciais, constata-se que
o primeiro apresenta dimensoes consideraveis, que limitam sua portabilidade, e ambos
possuem custo elevado, que dificultam sua aquisicao por grupos de pesquisadores que
possuem orcamento limitado. Com isso, a necessidade de alternativas mais acessiveis é a

base em que o presente projeto foi estruturado.

Dessa forma, o potenciostato portatil desenvolvido neste trabalho utiliza uma
plataforma baseada em Arduino e componentes de baixo custo, e surge com a proposta
de aplicagdoes em campo que demandam analises rapidas de metais pesados, mantendo
uma precisdo aceitavel para fins de monitoramento ambiental. Embora nao alcance a

performance absoluta do Autolab em todos os pardmetros, seu design compacto, custo
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consideravelmente menor e capacidade de fornecer dados qualitativos e semiquantitativos
confiaveis o tornam uma ferramenta valiosa para situagoes em que a portabilidade, o

custo-beneficio e a simplicidade operacional sao fatores determinantes.

1.2 Voltametria

A voltametria é uma técnica eletroquimica amplamente utilizada para a andlise de
espécies quimicas em solucao. Ela permite a determinacao de informagoes eletroquimicas
importantes, como potenciais de pico, correntes de pico e comportamento redox. Ao longo
dos anos, a voltametria evoluiu significativamente, resultando em diferentes variantes e

técnicas que sao aplicadas em diversas areas da quimica analitica e eletroquimica.

Os estudos sobre eletroquimica tiveram seu inicio no final do século XVIII na Itélia,
com as descobertas de Luigi Galvani e Alessandro Volta. Galvani observou que os musculos
de um sapo se contraiam ao tocar com laminas metalicas em suas terminagoes nervosas, o
que levou a compreensao da corrente elétrica. Anos depois, Alessandro Volta descobriu que
ao unir placas de zinco e prata por uma pasta e mergulha-las em uma solucao salina, um
fluxo de energia era observado. No entanto, Volta inicialmente considerou que esse fluxo
era resultado apenas do contato entre as placas metalicas, sem reconhecer o papel essencial
da solugao salina. Somente em 1834, Michael Faraday estabeleceu as leis estequiométricas
da eletroquimica, elucidando o papel fundamental do eletrélito nos processos relacionados
a pilha (PACHECO et al., 2013).

A partir desses avancgos iniciais, as técnicas voltamétricas comegaram a ser desen-
volvidas para a andlise e caracterizacao de espécies quimicas em solugao. A voltametria
classica, também conhecida como voltametria de corrente continua ou polarografia, foi
a primeira técnica voltamétrica desenvolvida. No entanto, essa técnica apresentava limi-
tagoes em termos de sensibilidade e resolugao. Para superar essas limitagoes, surgiram
técnicas voltamétricas mais avancadas, como a voltametria de pulso diferencial (DPV) e a
voltametria de onda quadrada (SWV) (PACHECO et al., 2013).

Essas técnicas permitiram melhorar a sensibilidade e a resolucao da andlise eletro-
quimica. No campo do controle de qualidade, a voltametria desempenha um papel crucial
na analise de produtos farmacéuticos, alimenticios e quimicos, permitindo a determinagao
precisa de compostos ativos, aditivos e contaminantes em diversas amostras (ROCHA;
PEREIRA-FILHO; N6BREGA, 2009). Além disso, a voltametria é amplamente utilizada
em estudos ambientais para monitorar a presenca de poluentes e metais pesados em corpos
d’agua, solos e atmosfera, contribuindo para a prote¢ao do meio ambiente (KERAMARI;
KARASTOGIANNI; GIROUSI, 2023). Na anélise de combustiveis, a voltametria é es-
sencial para detectar aditivos e contaminantes em gasolina, diesel e outros combustiveis,

garantindo sua qualidade e seguranga (SANTOS et al., 2012).
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A versatilidade da voltametria é evidente em varias outras areas, como eletrocatalise,
estudos de reatividade eletroquimica, desenvolvimento de sensores e biossensores, entre
outros. Sua utilizacao se estende desde laboratérios de pesquisa académicos até a industria,
desempenhando um papel fundamental no desenvolvimento de novos materiais e processos.
Com avangos continuos em instrumentagao, materiais e técnicas analiticas, a voltametria
continua a evoluir, oferecendo perspectivas emocionantes para a deteccao e caracterizacao

de espécies quimicas.

Como a usabilidade da voltametria se estende a muitas areas, existem diferentes
tipos desta técnica, cada um com suas caracteristicas e aplicacoes distintas, que sao
selecionadas com base nos objetivos da analise e nas propriedades das espécies quimicas
de interesse. Inicialmente, serd apresentada a Voltametria/Polarografia Classica ou de
Corrente Continua, que atualmente é considerada uma técnica limitada por nao ser capaz
de determinar espécies com concentracoes abaixo de 107 a 107 mol L™!, sendo que,
hoje em dia, a necessidade de especificidade para andlise de amostras seria em torno de
1072 mol L~!. Quando um potencial é aplicado a um microeletrodo, ocorre o carregamento
e descarregamento da dupla camada elétrica, resultando em uma corrente capacitiva.
Além disso, hd uma corrente faradaica devido a impurezas no eletrdlito e ao oxigénio
dissolvido. A corrente capacitiva é a principal componente da corrente de fundo, limitando
a sensibilidade da técnica. A polarografia classica apresenta um baixo limite de deteccao
devido a dificuldade em distinguir a corrente faradaica da corrente de fundo quando a
concentragao da substancia a ser determinada atinge niveis baixos (PACHECO et al.,
2013).

A fim de melhorar a sensibilidade da técnica a partir da melhor discriminacao dessas
correntes, veio a Voltametria de Varredura Linear ou Cronoamperometria de Varredura de
Potencial Linear, neste caso o potencial aplicado ao eletrodo de trabalho varia linearmente
com o tempo, vide Figura 6(a), aqui a velocidade de varredura pode ser relativamente alta,
mas ainda sim a técnica possui baixa sensibilidade, cerca de 107 mol L. Na resposta de
corrente (Figura 6(b)), a espécie comega a oxidar/reduzir quando o potencial se aproxima
de Ei, a corrente cresce rapidamente até um pico e, em seguida, decai porque o fluxo de
moléculas chega ao eletrodo mais devagar do que é consumido. Assim, o pico marca a
transicao para regime controlado por difusao durante a varredura £y, — FEy (SCHOLZ,
2015).

Em contrapartida, a Voltametria Ciclica é uma das técnicas mais utilizadas para
adquirir informacdes qualitativas sobre os processos eletroquimicos. E uma técnica eficaz
que rapidamente fornece informagoes sobre a termodinamica de processos redox, a cinética
de reacoes de transferéncia de elétrons heterogéneas e reacdes quimicas acopladas a
processos adsortivos. Esta técnica é altamente sensivel, capaz de detectar analitos em

concentragoes muito baixas. Eletrodos de carbono vitreo modificados podem detectar
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Figura 6 — Representacao grafica da voltametria por varredura linear: a) Variacdo do
potencial em fungao do tempo; b) Varia¢ao da corrente em funcao do potencial.

corrente pico anoddico
a) b)

potencial

Considerando E2 > E1
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Fonte: Adaptado de Pacheco et al. (2013).

concentracoes de até 10~ mol L~ (CARVALHO; GOUVEIA-CARIDADE; BRETT, 2010),
e quando modificados com nanotubos de carbono, a sensibilidade pode atingir 10~° mol L =*
(KRAJEWSKA; RADECKI; RADECKA, 2008). Esses eletrodos sao utilizados em vérias

aplicagoes, como a detecgao de explosivos e pesticidas, devido a sua alta precisao.

Neste experimento voltamétrico, o potencial é inicialmente aplicado em um valor
onde nao ocorre reducdo. A medida que o potencial é varrido para valores mais negativos,
ocorre a redugao do composto, gerando um pico de corrente proporcional a sua concentracao
(Figura 7(b)). Quando o potencial atinge um valor onde a redugao cessa, ele ¢ varrido de
volta ao valor inicial, como demonstrado na Figura 7(a). Em reagoes reversiveis, os produtos
gerados na varredura direta sdo oxidados na varredura inversa, resultando em um pico
simétrico. O voltamograma gerado depende do mecanismo redox do composto, tornando a
voltametria ciclica uma ferramenta valiosa para estudos mecanisticos (PACHECO et al.,
2013; SCHOLZ, 2015).

Posteriormente, a fim de sincronizar os pulsos aplicados e reduzir assim a contribu-
icdo capacitiva, que, diferente das outras voltametrias abordadas, aqui se extingue mais
rapidamente que a componente faraddica, ocasionando, deste modo, em uma reducao do
ruido que interfere na andalise das amostras surgiram as Técnicas de Pulso: Voltametria de

pulso diferencial e Voltametria de onda quadrada.

Na voltametria de pulso diferencial, pulsos de amplitude fixos sobrepostos a uma
rampa de potencial crescente sdo aplicados ao eletrodo de trabalho (Figura 8(a)). Ha

a medicao da corrente duas vezes, uma antes da aplicacao do pulso e outra ao final do
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Figura 7 — Representacao grafica da voltametria ciclica: a) Variacdo do potencial em fungao
do tempo; b) Voltamograma resultante (I/E).
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Fonte: Adaptado de Pacheco et al. (2013).

pulso. A primeira corrente é instrumentalmente subtraida da segunda, e a diferenca das

correntes é plotada versus o potencial aplicado, como pode ser observado na Figura 8(b)
(PACHECO et al., 2013; SCHOLZ, 2015).

Figura 8 — Representacao grafica da analise de pulso diferencial. (a) Variagdo do potencial
em fungao do tempo; (b) Resposta da corrente em fungao do potencial em que
I(1) é a corrente antes da aplicagdo do pulso e I(2) a corrente medida ao final
do pulso.
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Fonte: Adaptado de Pacheco et al. (2013).

A medida que se aplica o pulso, ocorre um acréscimo da contribuicdo da corrente
capacitiva e da corrente faradaica, entretanto ha a diminui¢ao exponencial da primeira,
enquanto a segunda diminui de forma linear, assim, dependendo do momento a ser realizada

a segunda leitura, faz-se a medida da corrente total a um valor em que a contribuicao da
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corrente capacitiva pode ser desconsiderada. Esta correcao de correntes, possibilitada pelo
modo de pulso diferencial, permite um limite de sensibilidade na detec¢ao da ordem de

108 mol L=' (PACHECO et al., 2013).

Por outro lado, a voltametria de onda quadrada, como instrui o nome, consiste na
sobreposi¢ao de uma onda quadrada simétrica de amplitude conhecida a uma rampa de
potencial na forma de escada com amplitude, largura e periodo conhecidos (Figura 9(a)),
tal sobreposicao é aplicada ao eletrodo de trabalho. Nesta técnica, a corrente é amostrada
duas vezes: uma ao final do pulso direto, que coincide com a direcao da varredura, e outra
ao final do pulso reverso, que ocorre no meio do "degrau" da onda, em dire¢ao oposta a
varredura, como ilustra a Figura 9(b). Esta dupla amostragem minimiza a contribuigao
da corrente capacitiva, resultando em um voltamograma que representa a diferenca entre
essas duas correntes em funcdo do potencial aplicado. A sensibilidade dessa técnica é
comparavel a da voltametria de pulso diferencial, mas com a vantagem de uma aquisi¢ao
de dados mais rapida. Frequéncias de 1 a 100 ciclos por segundo permitem varreduras
de potencial extremamente rapidas, de 100 a 1000 mV/s, reduzindo o tempo de anélise
de minutos para segundos, sem perda de resolugao dos picos (PACHECO et al., 2013;
SCHOLZ, 2015).

Figura 9 — Representacao gréifica da voltametria de onda quadrada. (a) Evolugao do
potencial com o tempo; (b) Voltamograma resultante de I/E em que (1) é
a corrente ao final do pulso direto e 1(2) a corrente medida ao final do pulso
reverso.
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Fonte: Adaptado de Pacheco et al. (2013).

Por fim, temos a Voltametria de Redissoluc¢ao e Voltametria Adsortiva de Redisso-
lucao. Na Voltametria de Redissolucao o analito é pré-concentrado no eletrodo de trabalho
por meio de uma reacao eletroquimica antes da varredura de potencial e aquisi¢ao do
sinal. Essa etapa de pré-concentracao, realizada sob um potencial controlado e condi¢oes
hidrodinamicas reprodutiveis, aumenta significativamente a magnitude da corrente medida

e reduz os limites de deteccdo. Apds a pré-concentracdo, uma varredura de potencial
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dissolve o analito de volta na solugao. A voltametria de redissolugao tem duas variantes:
catddica e anddica, sendo a anddica (ASV) mais utilizada para a andlise de fons metalicos
através da deposicao catddica. Estudos mostram que a ASV pode detectar metais como
chumbo, cddmio, zinco e cobre em concentracoes de até 1071 mol L=! usando eletrodos de
mercuirio comuns ou de filme. Com o uso de eletrodos modificados com nanoparticulas

de ouro ou platina, a sensibilidade pode atingir niveis ainda mais baixos, na faixa de
1072 mol L™! (PACHECO et al., 2013; Elsevier, s.d.).

A voltametria adsortiva de redissolu¢ao é uma técnica que permite a deposicao
do analito no eletrodo de trabalho, melhorando o limite de detec¢ao, mesmo quando o
analito nao reage eletroliticamente com o material do eletrodo. Baseia-se na capacidade
de compostos organicos e inorganicos de se adsorverem na superficie do eletrodo, que
pode ser um eletrodo comum ou quimicamente modificado. A modificacdo pode ocorrer
por eletrodeposicao de filmes metélicos ou 6xidos, ou através de ligagoes com agentes de

intercruzamento como glutaraldeido e epicloridrina, fixando substratos de interesse na

superficie do eletrodo (PACHECO et al., 2013; Elsevier, s.d.).

A acumulagao do analito na superficie do eletrodo, nao baseada em processos
faradaicos, ocorre por ligagoes covalentes, troca ionica e ligacOes eletrostaticas. A eficacia
da adsorcao depende de varios fatores, como solvente, material do eletrodo, forca ionica,
pH, transporte de massa, potencial e temperatura. O processo deve ser reprodutivel e
sem passivagao do eletrodo. No caso de eletrodos de mercurio, a formagao de um filme
pode causar perda de linearidade em altas concentracoes, o que pode ser mitigado com
tempos de acumulagdo menores, menores velocidades de agitacao ou diluicao das solugoes
(PACHECO et al., 2013; Elsevier, s.d.).

1.2.1 Voltametria Ciclica e Analise de Metais Pesados

A voltametria é uma técnica eletroquimica amplamente utilizada para analisar
espécies quimicas em solugao, permitindo reunir informagoes qualitativas e quantitativas
sobre essas espécies por meio do registro de curvas de corrente em funcao do potencial
aplicadas em uma cela eletroquimica. Essa cela deve conter, no minimo, dois eletrodos:
um eletrodo de trabalho, em formato de microeletrodo, e um eletrodo de referéncia, que
possui uma superficie relativamente grande. Devido a diferenca nas areas dos eletrodos, o
microeletrodo assume o valor do potencial aplicado a ele, ou seja, ele se polariza, enquanto
o eletrodo de maior tamanho mantém seu potencial constante. Dessa forma, o potencial é
varrido entre os eletrodos a uma velocidade constante, enquanto o potencial e a corrente
resultante sao registrados simultaneamente. O grafico resultante, que relaciona corrente e
potencial, ¢ chamado de voltamograma (ALEIXO, 2018).

A voltametria ciclica é uma técnica particularmente eficaz para adquirir informagoes

qualitativas sobre processos eletroquimicos, permitindo a rapida obtencao de dados sobre
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a termodinamica dos processos redox, a cinética das reagoes heterogéneas de transferéncia
de elétrons e sobre as reagdes quimicas acopladas a processos adsortivos na interface
eletrodo-solugao. Durante um experimento de voltametria ciclica, o potencial aplicado ao
eletrodo de trabalho comega em um valor onde nenhuma reacao redox significativa ocorre.
Conforme o potencial é varrido para valores mais negativos, as espécies eletroativas na
solucao comegam a ser reduzidas, gerando um pico de corrente proporcional a concentracao
dessas espécies. Em contrapartida, é pelo pico de tensao que podemos identificar qual o
elemento presente na solugao, cada elemento quando submetido a este experimento tem
seu pico de tensao em um valor conhecido. Quando o potencial atinge um ponto em que a
reducao cessa, ele é revertido, e o potencial é varrido de volta para o valor inicial. Se a
reacao for reversivel, os produtos gerados durante a varredura direta podem ser oxidados

durante a varredura inversa, resultando em um pico de corrente simétrico ao da redugao

(PACHECO et al., 2013; ALEIXO, 2018).

O voltamograma resultante depende diretamente do tipo de mecanismo redox que
a espécie eletroativa sofre no eletrodo, um exemplo pode ser observado na Figura 10.
As reagoes que ocorrem no eletrodo sao determinadas principalmente por dois fatores: a
transferéncia difusional de massa do analito em solugao para a superficie do eletrodo e a
transferéncia heterogénea de carga entre o analito e o eletrodo. Em alguns casos, reacoes

quimicas podem estar acopladas a esses processos, influenciando os resultados obtidos
(PACHECO et al., 2013; ALEIXO, 2018).

Figura 10 — Voltamograma ciclico representando a variagao da corrente em func¢ao do
potencial.

E

Fonte: Adaptado de Aleixo (2018).

O eletrodo polarizado atua como um catalisador, onde a velocidade de varredura
do potencial influencia diretamente as componentes da corrente elétrica observada nos

processos de oxidagao e reducao. No entanto, as constantes de velocidade nos sentidos
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de oxidacao e reducao nao variam indefinidamente, sendo limitadas pelo transporte de
massa da espécie redox da solu¢ao para a interface com o eletrodo. Quando todas as
espécies disponiveis atingem a interface eletrodo-solucao, a corrente faradaica atinge seu
valor maximo, conhecida como corrente limitada por difusdo. Nesse contexto, estudar
os efeitos da velocidade de varredura sobre a corrente e os parametros para sistemas
reversiveis torna a voltametria ciclica uma técnica vantajosa para o estudo mecanistico de

reacoes eletroquimicas, mesmo considerando a corrente capacitiva que pode estar presente
(ALEIXO, 2018).

Correlacionando a técnica ao potenciostato portatil em projecao, a voltametria
ciclica seria realizada de forma automaética pelo microcontrolador do Arduino, este é
responsavel por regular os parametros e pela aquisicao de dados. O codigo implemen-
tado controlaria a variacdo do potencial no eletrodo de trabalho utilizando a funcao
analogWrite(), que ajusta o potencial de maneira controlada. Deste modo, seria imple-
mentada a varredura do potencial em ambas as dire¢oes, conforme descrito na teoria da

voltametria ciclica, e registraria a corrente correspondente a cada valor de potencial.

A partir do cédigo no Arduino também é possivel definir diferentes taxas de
varredura, especificadas na matriz vevals[], e calcular o tempo de atraso entre cada passo
de potencial com base nessas taxas. A corrente seria medida pelo Arduino através de um
conversor analogico-digital (ADC), e os valores de corrente e potencial seriam enviados
para o monitor serial para analise. Dessa forma, é automatizado o processo de voltametria
ciclica, replicando o que seria feito manualmente em um laboratério, mas com a vantagem
de permitir uma variacdo precisa e repetivel do potencial, além da coleta de dados em

tempo real.

Portanto, nesse contexto, a voltametria ciclica pode ser realizada de forma automa-
tica e controlada, proporcionando um método eficiente para estudar os processos redox
em um sistema eletroquimico com trés eletrodos e trés amplificadores. A implementacao
no Arduino permite explorar as caracteristicas eletroquimicas dos compostos em estudo
de maneira precisa e confiavel, alinhando-se com os principios tedricos da voltametria
ciclica. Isso resulta em uma alternativa pratica e versatil, possibilitando a identificacao da
concentragao de metais pesados em solugao sem a necessidade de equipamentos caros ou

especializacao especifica para o manuseio e controle da técnica.

1.3 Objetivos

O objetivo geral deste trabalho é estudar, modelar, simular e testar um potenci-
ostato portatil de baixo custo, baseado em microcontrolador, empregando metodologia
voltamétrica para a identificacao qualitativa de metais pesados em solugao. Pretende-se

compreender o funcionamento dos circuitos envolvidos, avaliar sua implementacao ele-
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tronica por meio de simulagoes e verificar experimentalmente a capacidade do protétipo
desenvolvido em reproduzir um voltamograma ciclico compativel com dispositivos comerci-
ais. Este desenvolvimento foi orientado pelos principios apresentados em (MELONI, 2016),
cuja abordagem serviu como base conceitual para a estruturacao do prototipo e das etapas
de validacao. Além disso, busca-se analisar a viabilidade da proposta como alternativa

acessivel para aplicagoes didaticas e de monitoramento ambiental.

Com o intuito de alcangar o objetivo geral, o projeto foi estruturado em etapas

complementares, cada uma com um objetivo especifico:

a) Revisao tedrica: reunir fundamentos sobre contaminagao ambiental por metais
pesados, métodos de deteccao eletroquimica e principios de funcionamento de técnicas

voltamétricas e de potenciostatos comerciais.

b) Projeto do circuito: modelar eletronicamente os estagios essenciais do potenciostato
(amplificador somador, controlador de potencial e amplificador de transimpedéncia)

definindo componentes, parametros de operacao e arquitetura do protétipo.

c) Caracterizagao experimental de referéncia: realizar testes utilizando potencios-
tatos comerciais (PGSTAT302N e nStat 400 da Metrohm) com a mesma solug¢ao
eletroquimica empregada posteriormente no protétipo, estabelecendo parametros de

comparacao.

d) Simulagao computacional: reproduzir, pelo LTspice, o comportamento dos estégios
eletrénicos do potenciostato, avaliando a estabilidade do controle de potencial, a

resposta do amplificador de transimpedancia e a interagdo com a célula eletroquimica.

e) Desenvolvimento do protétipo fisico: implementar o circuito projetado utilizando
um microcontrolador Arduino, realizar a programacao da varredura de potencial e

integrar os estagios analdgicos para geracao e leitura dos sinais eletroquimicos.

f) Testes de funcionamento: executar varreduras voltamétricas com o protétipo
desenvolvido, registrar os dados, processa-los e obter o voltamograma correspondente,

verificando a coeréncia do sinal e a estabilidade operacional do sistema.

g) Andélise comparativa: comparar os voltamogramas obtidos por simulagao, pelos
potenciostatos comerciais e pelo protétipo, investigando semelhancas, limitagoes e

fontes de discrepancia entre os métodos.

h) Proposicdo de aprimoramentos: identificar limitagoes de hardware, software e
instrumentacao presentes no protétipo e sugerir melhorias para versoes futuras, com

foco em robustez, precisao e aplicabilidade pratica.
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2 Metodologia

A metodologia adotada neste trabalho foi estruturada em etapas sequenciais
que compreenderam desde o estudo tedrico até a validacdo experimental do sistema
proposto. Inicialmente, realizou-se a modelagem do circuito analégico do potenciostato,
composto por um amplificador somador, um controlador de potencial e um amplificador
de transimpedancia, definindo-se sua arquitetura e os componentes eletronicos necessarios.
Em seguida, foram conduzidas medigdes experimentais com potenciostatos comerciais
(PGSTAT302N e pStat 400) para estabelecer parametros de referéncia e caracterizar o
comportamento eletroquimico esperado. Paralelamente, o circuito projetado foi simulado
no software LTspice, permitindo avaliar o desempenho da modulagao PWM, do controle
de potencial e da resposta da célula eletroquimica. Por fim, desenvolveu-se um protétipo
baseado em microcontrolador, sobre o qual foram realizados testes de funcionamento e
aquisicao de dados, possibilitando comparar as respostas obtidas com aquelas simuladas e

com os resultados experimentais dos equipamentos comerciais.

2.1 Projeto do Potenciostato

O circuito é constituido por trés amplificadores principais que regem o sistema do

potenciostato (Figura 11).

O primeiro deles é o amplificador somador que, basicamente ajusta a tensao de saida
com base na soma ponderada das entradas, e torna mais preciso o controle do potencial
aplicado ao eletrodo. Ele atua como um conversor de sinal digital para analdgico, pois é
preciso converter o pulso quadrado dado pela modulagao PMW em uma rampa de potencial
que sera aplicada no controlador de potencial para a realizagdo da voltametria ciclica. Uma
possibilidade seria utilizar um filtro RC, entretanto, os voltamogramas poderiam ficar mal
definidos caso o potencial utilizado fosse menor que os limites minimos e méaximos do
equipamento (MELONI, 2016).

Além do problema de resolucao, a maioria das placas Arduino possui um sinal
PWM de baixa frequéncia, variando de 400 Hz a 960 Hz, o que resulta em uma constante
de tempo elevada para o filtro RC. Essas frequéncias sdo determinadas por um divisor
inteiro do clock interno da placa, permitindo que sejam alteradas através da modificagao
do valor do divisor, alcangando assim frequéncias de até 3,1 kHz, mais adequadas para
a aplicagao proposta. O amplificador somador, que converte o sinal PWM em tensao
analdgica, produz uma saida de 1V quando a entrada é 0V (ou nivel PWM 0), 0V quando
a entrada é 2,5V (ou nivel PWM 127), e —1V quando a entrada atinge 5V (ou nivel

PWM 255). Essa relagao entre os niveis de entrada e saida demonstra a linearidade e a



Capitulo 2. Metodologia 18

Figura 11 — Circuito analdgico do potenciostato, em evidéncia (A) amplificador somador;
(B) célula eletroquimica e o contra amplificador; e (C) amplificador de tran-
simpedancia.
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Fonte: Meloni (2016).

funcionalidade do circuito como um DAC baseado em PWM (MELONI, 2016).

A voltagem PWM do Arduino é de 5V e a conversao digital para analégica so
pode prover voltagens de 0 a 5 V. Portanto o amplificador somador é necessario em um
experimento com voltametria ciclica ja que ha o interesse em variar o potencial entre
valores negativos e positivos. Por regular a tensao a uma faixa desejada, é possivel que
haja o comprometimento a resolucao do potencial ou a largura da janela de potencial.
Todavia a ultima pode ser resolvida variando os valores de V1, Ry, R3 e Ry na Figura 11A.
Aplicando a lei de Ohm e a lei de Kirchhoff na entrada inversora do amplificador somador,
é simples perceber que a relagao entre Vg, Vi,, Vi1, Ro, R3 e Ry é dada por (MELONI,
2016):

_'_7

Vi Vbl) (2.1)

Vo= —Ru(
onde Vj ¢é a tensao de saida do amplificador somador aplicada ao eletrodo de trabalho
(V), Vi, corresponde ao sinal proveniente do filtro RC que suaviza o PWM gerado pelo
microcontrolador, Vj; é a tensao de polarizacao responsavel por deslocar o nivel de referéncia
do circuito (V), Ry e R3 s@o os resistores que definem as ponderagoes de cada entrada no

somador inversor (£2), e Ry é o resistor de realimentagao que determina o ganho do estagio
().
Outra conjetura de importancia no circuito é o amplificador controlador de potencial,

como parte deles temos o eletrodo de referéncia, que fornece um potencial de referéncia
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preciso, confiavel e constante para que o potenciostato mantenha o potencial do eletrodo
de trabalho a um valor desejado. O contra eletrodo ¢ adicionado ao sistema para isolar
o eletrodo de referéncia da reacao de transferéncia de carga, fornecendo ou retirando
corrente do sistema para garantir que ela flua de modo uniforme entre o eletrodo de
trabalho e o circuito externo, minimizando a polarizacdo e impacto nas medigoes de
potencial. No eletrodo de trabalho é onde ocorre a reagdo quimica de interesse, fornecendo
a superficie em que a reagdo quimica é catalisada ou onde a corrente é medida, deste
modo, o potencial aqui aplicado é utilizado para estudar as reagoes eletroquimicas e é
ajustado pelo potenciostato. Nesse contexto, o amplificador em questao possui a funcao
de medir e ajustar o potencial aplicado ao eletrodo de trabalho para controlar a reacao
eletroquimica, amplifica a diferenca de potencial aplicada entre o eletrodo de trabalho e o

de referéncia para que o potencial desejado seja mantido precisamente (MELONI, 2016;

CORDOVA-HUAMAN; JAUJA-CCANA; ROSA-TORO, 2021).

Para completar o sistema temos o amplificador de transimpedancia, ele converte a
corrente que flui através da célula eletroquimica em um potencial que o microcontrolador
possa ler, neste caso, atuando como um conversor de sinal analdgico para digital. Em
busca de evitar danos ao microcontrolador, os amplificadores operacionais sao alimentados
com 46,5V (Figura 12), isso significa que uma sobrecarga na leitura da corrente apenas
resultara em um amplificador saturado, mas nao causara danos ao equipamento. O limite
da corrente é dado pelo resistor Ry ilustrado na Figura 12, este que esta conectado ao
ciclo de feedback do amplificador de transimpedancia, dito isso, pode-se assumir o limite
da corrente como uma relacao entre a tensao de saida do conversor corrente-voltagem em
questao (Vi) € o resistor Rg (MELONI, 2016):

‘/cvc = Z‘in : R6 (22)

onde V. é a tensdo de saida do conversor corrente-tensao (em volts), i;, é a corrente
proveniente da célula eletroquimica (em ampeéres) e Rg é o resistor de realimentagao do

amplificador de transimpedancia (em 2).

O potenciostato foi projetado para utilizar toda a faixa dinamica de leitura de
potencial do microcontrolador (0 a 5V). Como a placa Arduino Uno nao é capaz de ler
potenciais negativos, foi implementado um potencial de bias de 2,5V na entrada inversora
do amplificador, garantindo que uma corrente nula (0 ©A) no conversor corrente-tensao
resulte em uma saida de 2,5V, ponto médio da escala do ADC. Essa configuracao permite
a medicao de correntes tanto positivas quanto negativas: para uma corrente de —200 pA,
a saida é 0V (nivel ADC 0); para 0 pA, a saida é 2,5V (nivel ADC 511, correspondente &
metade da resolugao de 10 bits); e para +200 uA, a saida atinge 5V (nivel ADC 1023). Dessa
forma, o sistema opera com uma relacao linear de 25 mV /uA, cobrindo adequadamente os

limites de corrente e tensao necessarios para os experimentos descritos no manuscrito base
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(MELONI, 2016).

Figura 12 — Desenho esquematico completo do potenciostato.
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Fonte: Meloni (2016).

Os valores para os componentes na imagem acima sao dados na Tabela 1, estes

valores foram os utilizados neste experimento eletroquimico.

Tabela 1 — Valores dos componentes utilizados no experimento do potenciostato

Componente (Figura 12) Valor
Ry 10k
Ry 5102
Rs 1k

Ry 200 2
Rs 24 k0
Rg 12k
Cy 470nF
Co 100nF

Fonte:

Meloni (2016).

No circuito proposto faz-se o uso do amplificador operacional LM324, estes sao

alimentados por uma fonte positiva e uma negativa, simetricamente, em relagao ao terra.
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Dito isso, o fornecimento de £6,5 V aos amplificadores (Figura 11), é projetado para
permitir uma saida de £5 V no amplificador operacional, levando em conta a queda de
voltagem dada em torno de 1,5 V. Este mecanismo junto ao diodo Zener de 5,1 V, que
esta conectado entre a saida do conversor analdgico-digital e o terra, ndo sdo estritamente

necessarios, mas sim uma protegao para evitar danos ao microcontrolador (MELONI, 2016;

CORDOVA-HUAMAN; JAUJA-CCANA; ROSA-TORO, 2021).

Por fim, a taxa de varredura para este dispositivo depende do tempo de subida do
filtro RC utilizado no conversor digital-analégico, como também, da janela e resolugao de
potencial do circuito. Estes parametros foram posicionados estrategicamente de modo que
haja configuracao experimental flexivel. Sendo assim, a taxa de varredura maxima é dada
por (MELONI, 2016):

- (g55) 23)
Ymax =\ 956" RC, '

Onde:
o Umax ¢ a taxa de varredura maxima (V-s™!),
e FE, é alargura da janela de potencial do conversor digital-anal6gico (V),

« RC} ¢é o tempo de subida do filtro RC do conversor digital-analégico (s).

Os parametros finais propostos para o experimento sao dados pela Tabela 2
(MELONI, 2016).

Tabela 2 — Limites de corrente e voltagem para o experimento conduzido

Parametro Minimo Maximo

Potencial (V) -1 1

Corrente (uA) —200 200

Limite de voltagem (V) -5 5

Taxa de varredura (V-s~1) — 0,780
Fonte:

Meloni (2016).

2.2 Caracterizacao do Desempenho de Potenciostatos Reais

Conforme descrito na Secao 1.1, este estudo utilizou como referéncia dois modelos de
potenciostatos comerciais, PGSTAT302N e pStat 400, ambos fabricados pela Metrohm. As
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configuragoes iniciais de cada experimento, apresentadas na Tabela 3, foram definidas por
meio dos respectivos softwares de controle: DropView 3.0, para o puStat 400, e Nova 2.1.7,

para o PGSTAT302N.

Tabela 3 — Parametros utilizados para voltametria ciclica com potenciostato real

Parametro Unidade Descrigao Valor

Tensao aplicada durante a condigao ini-
Econd \Y cial do experimento, antes do inicio da 0
varredura.

Tempo de duragao da condicao inicial

tcond e .
con i (conditioning time).

Potencial inicial da varredura, corres-
Ebegin \% pondente ao ponto onde a reacao eletro- -0,4
quimica se inicia.

Limite superior de potencial alcancado

Evtx1 \Y s L 0,7
vex na varredura (vértice positivo).

Evtx? v Limite inferior (/ie 'potencia.l alcancado 04
na varredura (vértice negativo).
Incremento de potencial entre pontos

Estep \Y consecutivos de medi¢ao durante a var- 0,02
redura.
Taxa de varredura (scan rate), ou velo-

Srate V/s cidade de variacao do potencial ao longo 0,1

do tempo.

Numero total de ciclos completos de
nscans - . . )
varredura realizados no experimento.

Fonte:

Elaboragao prépria (2025).

Utilizou-se uma soluc¢ao padrao de FeKCl 5 mM, comumente empregada em ca-
racterizacoes eletroquimicas, aplicada sobre o eletrodo comercial de carbono da Metrohm

(Figura 13), assegurando a padronizagao das condigbes experimentais.

Apbs a definicao das configuracgoes iniciais e da solucao utilizada, procedeu-se a
montagem experimental dos sistemas com cada potenciostato. O objetivo desta etapa
foi reproduzir as condi¢oes operacionais de medigao, garantindo a equivaléncia entre os
dois equipamentos. As Figuras 14(a) e 14(b) apresentam as montagens realizadas com os
modelos pStat 400 e PGSTAT302N, respectivamente.

Concluida a etapa de preparo e padronizacao das condi¢oes experimentais, os

voltamogramas foram gerados automaticamente pelos softwares correspondentes a cada



Capitulo 2. Metodologia 23

Figura 13 — Eletrodo comercial de carbono impresso em serigrafia.

£1 Metrohm
DropSens

110

O

Fonte: Metrohm.

potenciostato. Ambos os programas exibem a resposta corrente-potencial em tempo
real, permitindo a visualizagao do comportamento eletroquimico durante a varredura.
Os voltamogramas obtidos, no formato caracteristico de pato da voltametria ciclica,
foram exportados digitalmente para posterior analise comparativa, conforme ilustrado nas
Figuras 15(a) e 15(b).
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Figura 14 — Montagem experimental. (a) pStat 400; (b) PGSTAT302N.

Fonte: Autoria prépria (2025).
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Figura 15 — Voltamograma ciclico. (a) pStat 400; (b) PGSTAT302N.
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2.3 Simulacao

Para compreender a evolucao dos testes fisicos com um potenciostato, é fundamental
estabelecer padroes de resultados. No circuito fisico, a voltametria ciclica é realizada
automaticamente pelo Arduino, utilizando a técnica de modulagao por largura de pulso
(PWM). Essa abordagem permite gerar sinais analdgicos a partir de saidas digitais,
simulando variaveis analégicas por meio de pulsos digitais em alta frequéncia. Durante a
operacao, o codigo controla a varredura do potencial no eletrodo de trabalho em ciclos,

medindo a corrente resultante ao longo do processo.

O protétipo incorpora multiplos amplificadores, o que pode dificultar o diagndstico
de problemas diretamente no hardware, além de representar um risco para os componentes
e comprometer o progresso do projeto. Para mitigar esses desafios e permitir uma analise
mais detalhada, optou-se por utilizar o software LTspice, que possibilita a simulacao do
comportamento esperado em cada etapa do circuito de forma isolada. Essa abordagem
facilita a identificacao de falhas e contribui para o desenvolvimento de um protétipo mais

confidvel e eficiente.

2.3.1 Parametros da literatura

O circuito do potenciostato foi construido na simulacao com base em (MELONI,
2016), trata-se uma anélise transiente com periodo de 0,5 segundos. Para os amplificadores
operacionais utilizou-se a biblioteca do LM324, que condiz com o modelo da bibliografia.

A versao final construida no LTSpice é dada na Figura 16.

Figura 16 — Circuito do potenciostato simulado no software LTspice.
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Fonte: Autoria prépria (2025).
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2.3.1.1 Modulagdo por Largura de Pulso (PWM)

A modulagdo PWM constitui uma técnica eficiente para geracao de sinais analégicos
a partir de saidas digitais. Em um circuito fisico, o Arduino emprega essa técnica para
gerar uma onda quadrada com amplitude alternando entre os niveis 16gicos HIGH (45 V)
e LOW (0 V). O pardmetro fundamental dessa modulagao é o duty cycle, definido como a

razao entre o tempo em estado HIGH e o periodo total do sinal.

Jano LTspice, a PWM foi feita com uma combinagao de PWL e PULSE. PWL ( Piecewise
Linear) e PULSE sao formas de definir sinais temporais para fontes de tensao/corrente:
PWL descreve uma forma de onda por pontos (pares “tempo, valor”), conectando-os por
segmentos de reta. Assim, PWL(0 0 0.5 5) inicia em 0 V no tempo zero, sobe linearmente
a b Vem 0.5 s, sendo 6timo para rampas, degraus e perfis de varredura. J& PULSE gera
um pulso com flancos programaveis, na sintaxe PULSE(V1 V2 TD TR TF PW PER). Neste
caso, PULSE(O 5 0 0.15m 0.15m O 0) comeca em 0 V, apos um atraso de 0 s sobe a 5 V
em 0,15 ms, desce em 0,15 ms para 0 V e repete a cada PER (como aqui PER =0, é um
tinico pulso em formato triangular). Em resumo, PWL é para estruturar a tensdo eficaz ao
longo do tempo e PULSE para pulsos periédicos ou rampas simples definidas por tempos
de subida/descida.

Conforme ilustrado na Figura 17, adotou-se um duty cycle de 25% para esta

aplicagao, o que implica que o sinal permanece ativo por um quarto de cada periodo.

Figura 17 — Resposta temporal da tensao na modulacao PWM com duty cycle de 25%.
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Fonte: Autoria propria (2025).
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O periodo do sinal PWM, correspondente ao tempo para completar um ciclo
completo (HIGH + LOW), foi ajustado para aproximadamente 0,3 ms. A frequéncia

resultante (fpwas), calculada através da equagao 2.4

1
Periodo 0,3 x 10-3s

frwm = ~ 3,33 kHz (2.4)

demonstra-se adequada para aplicagoes eletroquimicas, onde a rapida comutacao entre
estados (em escalas de kHz) permite a estabilizagao eficiente da tensao média de saida. A
selecao criteriosa do duty cycle e da frequéncia possibilita o controle preciso da energia
entregue ao sistema eletroquimico, assegurando condi¢oes operacionais estaveis para as

medicoes potenciostaticas.

2.3.1.2 Controle de Potencial para Voltametria Ciclica

A voltametria ciclica requer um amplificador capaz de controlar o potencial aplicado
ao conjunto da célula eletroquimica. Neste sistema, um amplificador somador (Segao 2.1)
atua como um conversor digital-analdgico, responsavel por gerar a rampa de potencial
necessaria para a varredura. Conforme ilustrado na Figura 18, o sinal quadrado inicial
¢ atenuado para adequar os limites de tensao e corrente do sistema, em conjunto com o
amplificador de transimpedancia. O amplificador somador permite a variagdo do potencial
entre valores positivos e negativos, o que nao seria viavel utilizando apenas a tensao de

salda do Arduino (MELONI, 2016).

Figura 18 — Caracterizacao da tensao na entrada do amplificador somador em func¢ao do
tempo.
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Fonte: Autoria prépria (2025).
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O processamento realizado pelo amplificador ajusta a rampa para que ela corres-
ponda a janela de potencial efetivamente utilizada no experimento e aplicada a célula

eletroquimica (Figura 19).

Figura 19 — Tensao de entrada na célula eletroquimica.
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Fonte: Autoria propria (2025).

2.3.1.3 Célula Eletroquimica

A simulacao deste conjunto esta representada na Figura 20, em que define-se R;
como a resisténcia entre o contraeletrodo (CE) e o eletrodo de referéncia (ER), enquanto R,
é a resisténcia ndo compensada da célula, isto é, entre o eletrodo de referéncia e o eletrodo
de trabalho. Os potenciais F e Fy correspondem as entradas nao inversora e inversora
do amplificador operacional, respectivamente. Como as entradas do op-amp apresentam
impedancia extremamente alta, nao circula corrente pela malha de realimentacao na entrada
inversora, por isso, a diferenca de potencial entre o ER e essa entrada é simplesmente F,f.
Na configuragao nao inversora, o amplificador atua para tornar E; ~ F,, fornecendo a
corrente da célula (I.) necessdria para sustentar essa condi¢do. Observando o caminho
entre a entrada inversora e o n6 comum na saida, obtém-se F; = E.¢ + I. - R,, adotando
E.=1.-R,, e sendo E, e E; constantes, conclui-se que F, também deve permanecer
constante. Assim, variacoes em R, ou R, sdo automaticamente compensadas por ajustes
na tensao de saida do amplificador, preservando o controle do potencial entre o eletrodo
de trabalho e o de referéncia (REYNOSO, 2021).

Em funcao de estabelecer valores reais para as resisténcias da célula, mediu-se a
resisténcia entre o contra eletrodo e o eletrodo de referéncia, bem como entre o eletrodo
de referéncia e o eletrodo de trabalho. Para tanto, utilizou-se um multimetro e um
eletrodo comercial da Metrohm (Figura 13). Os valores obtidos para CE-ER e ER-ET
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Figura 20 — Circuito utilizado para a simulagao da célula eletroquimica.
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Fonte: Reynoso (2021).

foram de 107,502 e 10652, respectivamente, mas por conta da alta impedancia, discutida
anteriormente neste topico, é necessario adicionar mais uma resisténcia em série que
represente a resisténcia da solugao e da transferéncia de carga da reagao, neste caso,

adicionou-se um resistor de 4,7k€).

A corrente eletroquimica, mostrada na Figura 21, segue a variacao esperada con-
forme registrado na Figura 12. Esta sera convertida em sinal de tensao pelo amplificador

de transimpedancia na etapa seguinte.

Figura 21 — Corrente que passa através dos resistores da célula eletroquimica.
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Fonte: Autoria prépria (2025).

2.3.1.4 Tensao de Saida para Interfaceamento com o Arduino

A etapa final do circuito, ilustrada na Figura 22, apresenta a tensao de saida
condicionada para interfaceamento com o microcontrolador, limitada a 5V pelo circuito

de protegao (CVC) para compatibilidade com as especificagbes do Arduino.
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Figura 22 — Sinal de saida do potenciostato, resposta temporal completa.
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Fonte: Autoria prépria (2025).

2.3.2 Parametros do experimento com potenciostatos reais

Para configurar a simulacdo com os mesmos parametros iniciais empregados nos
experimentos realizados com os potenciostatos da Metrohm (Tabela 3), foi necessario
ajustar os valores utilizados na fonte PWL no ambiente LTspice. A curva de tensao gerada
por ela foi configurada de modo a reproduzir fielmente a variagdo de potencial aplicada a
célula eletroquimica, uma vez que, conforme descrito na Secao 2.1, a relacao linear entre o
sinal PWM e a tensao de saida do amplificador somador permite a conversao direta entre

os niveis digitais e os valores analdgicos correspondentes.

Dessa forma, foi possivel gerar valores de tensao equivalentes aos limites empregados
nos experimentos com os potenciostatos comerciais, ou seja, —0,4V e 0,7V correspondentes,
respectivamente, aos limites negativo e positivo do potencial de varredura. A Tabela 4
apresenta a relagdo entre as tensdes programadas na fonte PWL e as tensoes convertidas

pelo amplificador somador durante a simulacgao.

Tabela 4 — Relacao entre a tensao definida na fonte PWL e a tensao convertida pelo ampli-
ficador somador.

Tensdo PWL [V] Tensao convertida [V]

2,5 0,0
3,6 0,4
0,7 0,8

Fonte: Autoria prépria (2025).
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Sendo assim, o novo perfil de varredura definido por meio da fonte PWL é apresen-

tado na Figura 23. A expressao

PWL(0 2.5 5 2.5 5.000001 3.6 16 0.8 27 3.6)

indica que a tensao analdgica aplicada a célula eletroquimica permanece em 0V durante
os primeiros 5s, atingindo —0,4 V imediatamente apds esse periodo, em ¢t = 5,000001 s,
comportamento compativel com a auséncia de pré-rampa observada no potenciostato
portatil nStat 400. Em seguida, o potencial evolui linearmente até 0,7V em t = 16s e

retorna para —0,4V no instante ¢ = 27s, completando um ciclo de voltametria ciclica.

Isso ocorre porque, para um scan rate de 0,1V/s, a variagdo de potencial entre
—0,4V e 0,7V corresponde a uma diferenca total de 1,1 V. Assim, cada etapa da varredura
(ida e volta) requer aproximadamente 11s para ser concluida. Consequentemente, torna-se
necessario ajustar também o comando .tran da simulagdao para contemplar a duracao

total do experimento, que passa a ser de 27s.

Figura 23 — PWL para refletir perfil do potencial de varredura do experimento com
potenciostato comercial.
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Fonte: Autoria propria (2025).

O duty cycle do PWM gerado esta diretamente relacionado ao intervalo de tempo
em que o sinal PWL permanece acima do sinal triangular definido pelo PULSE. Com os

parametros da literatura, a rampa inicia préxima de 0V, logo, ela permanece abaixo do
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pulso durante a maior parte do periodo, resultando em um duty cycle aproximado de 25%.
Neste caso, modifica-se apenas o sinal PWL, mantendo-se inalterado o sinal PULSE, de
modo a preservar a mesma frequéncia e o mesmo periodo do PWM. Com essa alteracao,
o PWL passa a iniciar em niveis mais elevados (préximos de 2,5V), fazendo com que a
rampa permaneca acima do pulso triangular durante aproximadamente metade do ciclo.
Como consequéncia, obtém-se um duty cycle préximo de 50%. Esse comportamento pode

ser observado na Figura 24, que apresenta o PWM resultante para essa nova configuracao.

Figura 24 — Tensao na modulacio PWM com duty cycle de 50%.
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Fonte: Autoria prépria (2025).

A Figura 25 apresenta a evolugao temporal dos sinais envolvidos no processo
de geragao e conversao do PWM. Em (a), observa-se o comportamento do sinal digital
produzido pelo comparador, enquanto em (b) é exibida a correspondente tensao analdgica
obtida apds o processamento pelo amplificador somador, esta que serd aplicada a célula

eletroquimica.

E possivel observar que o perfil temporal da corrente acompanha a variacao do
potencial aplicado a célula (Figura 26(a)). Apds atravessar a célula, essa corrente é
convertida pelo amplificador de transimpedancia em um sinal de tensao adequado para

digitalizagao pelo microcontrolador, conforme ilustrado na Figura 26(b).
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Figura 25 — (a) Tensao digital gerada pelo PWM; (b) Tensdo analégica resultante apds o
processamento pelo amplificador somador.
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Figura 26 — (a) Corrente simulada na célula eletroquimica; (b) Tensao equivalente obtida
apos a conversao pelo amplificador de transimpedancia.
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2.4 Prototipo do potenciostato baseado em um microcontrolador

Com base no projeto desenvolvido no item 2.1, temos o design final para o potenci-

ostato dado na Figura 27.

Figura 27 — Esquematico completo do potenciostato com valores reais dos componentes
utilizados no experimento.
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Fonte: (MELONI, 2016).

Deste modo, para a construgao do circuito sdo necessarios os componentes listados
na Tabela 5.

Em comparagao aos valores apresentados no tépico 1.1 para equipamentos comerci-
ais, o custo total deste projeto mostrou-se significativamente reduzido. O investimento de

R$ 192,69 incluiu também:

o Kit de 140 jumpers U coloridos (R$22,12)

« Kit de 10 barras de 40 pinos macho (R$19,90)

para uma construcao mais limpa e organizada na protoboard. Embora a Tabela 5 indique
os itens estritamente necessarios para a realizagao dos experimentos, a escolha pelo kit
Arduino Start se justifica pela inclusdo de componentes adicionais (protoboard, jumpers
e LEDs), que oferecem maior versatilidade na montagem e configuracao do circuito.

Entretanto, estes ndo sdo essenciais e a fabricacao pode custar ainda menos se necessario.

Deste modo, temos a montagem final do dispositivo ilustrada na Figura 28.
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Tabela 5 — Lista de materiais para fabricacao de uma unidade do potenciostato deste

projeto.
Componente Quantidade Valor (R$)
LM7805 (regulador de voltagem) 1 3,50
LMT7808 (regulador de voltagem) 1 3,50
LMT7908 (regulador de voltagem) 1 3,50
Diodo Zener 5V1 1 0,30
Resistor 200€2 1 *

. 0,90 (10
Resistor 5102 1 umidades)
Resistor 1k(2 1 g
Resistor 10kS2 1 *

. 0,60 (10
Resistor 12k§2 1 unidades)

. 0,90 (10
Resistor 24k§2 1 unidades)
Capacitor ceramico 100nF 1 *
Capacitor ceramico 470nF 1 0,07
Conector Borne KRE 3 vias 1 1,50
Conector Borne KRE 2 vias 2 2,40 (2 unidades)
LM324 (Amplificador Operacional) 2 3,60 (2 unidades)
Placa Arduino Uno R3 1 *

Fonte:

Elaboragao propria (2025).
Observagao: Os itens marcados com * foram adquiridos como parte de um kit Arduino Starter
no valor de R$129,90. Todos os itens tiveram aquisi¢do pelo site da Eletrogate (Eletrogate, 2025).
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Figura 28 — Montagem do protétipo proposto de um potenciostato portatil.

Fonte: Autoria prépria (2025).
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2.4.1 Avaliacao Experimental do Protétipo

A realizagao dos testes de funcionamento com o protdtipo teve como objetivo
verificar se o sistema seria capaz de executar, de maneira adequada, a varredura de
potencial necessaria para a obtengao de um voltamograma ciclico. Para permitir uma
comparagcao direta com os resultados obtidos pelos potenciostatos comerciais da Metrohm,
descritos na Sec¢ao 2.2, empregaram-se exatamente as mesmas condi¢oes experimentais: o
mesmo eletrodo e a mesma solucao de ferricianeto de potédssio na concentragao utilizada
nos ensaios anteriores. Dessa forma, tornou-se possivel avaliar ndo apenas a coeréncia
eletroquimica das respostas produzidas pelo protétipo, mas também sua eficiéncia em

reproduzir o comportamento esperado para o sistema redox utilizado como referéncia.

A varredura do potencial foi implementada por meio de um procedimento progra-
mado no microcontrolador, cujo codigo completo se encontra no Apéndice A. Inicialmente,
o sistema mantém o eletrodo de trabalho em 0V durante 5s, o que é realizado no cédigo
ao fixar o valor digital em 127 por meio do comando analogWrite(a,127). Em seguida,
ocorre a varredura direta, na qual o potencial aplicado varia de —0,4V (valor digital
aproximado de 184) até 0,7V (valor digital proximo de 41). Apos atingir esse limite, o
programa inverte o sentido da varredura e retorna ao valor inicial, reconstruindo o percurso
de potencial. Os intervalos entre os passos foram calculados automaticamente no trecho
intervalos[pos] = (1000000L / (vevals[pos] * 128L)), ajustando a taxa de varre-
dura para aproximadamente 0,1 V/s. Para garantir estabilidade temporal, o temporizador
interno foi configurado para operar préoximo de 3300 Hz, conforme o comando aplicado ao
registrador TCCR1B. Esses parametros também foram escolhidos de modo a reproduzir, de

forma coerente, as condi¢oes utilizadas nos experimentos com potenciostatos comerciais.

Para a caracterizacao dos sinais digitais e analégicos produzidos pelo circuito,
foram empregados instrumentos laboratoriais adequados ao monitoramento das grandezas
envolvidas. A visualizacao do sinal PWM e sinais anédlogicos e digitais foi realizada por
meio do osciloscopio KEYSIGHT InfiniiVision DSOX2024A, que permitiu acompanhar a
forma de onda e a estabilidade temporal do potencial aplicado. A alimentacao do circuito
foi fornecida pela fonte de tensao continua MPL-3303M, utilizada para estabelecer niveis de
tensao estaveis durante todo o experimento. Além disso, o acompanhamento da varredura
de potencial aplicada ao eletrodo de trabalho foi efetuado com o multimetro digital APPA
ET-2510, assegurando que os valores produzidos pelo microcontrolador correspondessem

as tensoes efetivamente aplicadas ao sistema eletroquimico.

As Figuras 29, 30 e 31 apresentam a analise dos sinais produzidos pelo circuito
durante a aplicacao das diferentes tensdes programadas. Em todas as medigoes realizadas
com o osciloscopio, a linha azul corresponde a curva analdgica gerada pelo filtro RC
do circuito, enquanto a linha verde representa o comportamento do sinal digital apos a

conversao PWM. O sinal PWM propriamente dito ¢ exibido em amarelo, na parte superior
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de cada captura, permitindo visualizar a relagao entre o ciclo de trabalho e o valor de
tensao resultante no eletrodo de trabalho. Embora o osciloscépio seja mais adequado para
observar a forma de onda e a estabilidade temporal desses sinais, o multimetro digital
apresenta leitura mais estavel e representa de forma mais fiel o valor médio da tensao

aplicada, como ilustrado nos painéis (b) de cada figura.

Os dados gerados pelo microcontrolador durante a varredura de potencial foram
registrados em um computador por meio de um script em Python, cuja implementacao
completa encontra-se no Apéndice B. Esse script utiliza a biblioteca serial para estabelecer
comunicagao com a porta USB e registrar, em tempo real, os valores transmitidos pelo

Arduino durante o experimento.

A tensao aplicada ao eletrodo de trabalho é produzida a partir de um sinal PWM
fornecido pelo Arduino, cujo gerador possui resolucao de 8 bits. Assim, cada valor digital

d, variando entre 0 e 255, é convertido em uma tensao média apos filtragem RC segundo:

d
Vi _ .5V 2.
PWM 255 g (2:5)

onde Vpwy € a tensdo média aplicada ao filtro em Volts, d é o valor digital escrito no
registrador de PWM, e 5V corresponde a tensao de alimentagao utilizada como referéncia.
Essa tensao média é posteriormente convertida, pelo circuito condicionador, no potencial

aplicado ao eletrodo de trabalho.

A tensao medida na saida do amplificador de transimpedancia é adquirida pelo
conversor analogico-digital do Arduino, o qual opera com resolugao de 10 bits, resultando

em valores inteiros entre 0 e 1023. A tensdo associada a cada leitura é dada por:

ADC

Vapo = Ta53

5V (2.6)

onde Vapc € a tensdao presente na saida do amplificador, ADC é o valor convertido
pelo conversor analdgico-digital, e 5V ¢é a tensao de referéncia utilizada pelo médulo de

conversao.

O amplificador de transimpedéncia converte a corrente eletroquimica em tensao de

acordo com a relacao:

_ Vapc

I —
Ry

(2.7)

onde I ¢ a corrente produzida pela célula eletroquimica, Vapc ¢ a tensao medida pelo
Arduino na saida do amplificador e Ry = 240002 é o resistor de realimentacao utilizado

na configuracao de transimpedéncia.

Finalmente, a corrente foi expressa em microamperes segundo:
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La=1x10° (2.8)

onde [,5 representa a corrente em microamperes, valor empregado na construgao dos

voltamogramas apresentados neste trabalho.

A partir das relagoes matematicas apresentadas e do processamento dos dados
adquiridos durante a varredura, foi possivel converter adequadamente os valores digitais
enviados e recebidos pelo microcontrolador nos respectivos valores de tensao e corrente
do sistema eletroquimico. Com esses parametros reconstruidos, realizou-se a geracgao do
voltamograma ciclico, permitindo visualizar o comportamento redox da solugao analisada
e avaliar o desempenho do protétipo frente as condigoes experimentais. O resultado
desse processamento encontra-se apresentado na Figura 32, na qual observamos o perfil

voltamétrico obtido a partir das medi¢oes realizadas pelo circuito em questao.
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Figura 29 — (a) Sinal PWM e respostas digital e analégica para o potencial de aproxima-
damente 0V; (b) Leitura correspondente obtida com o multimetro digital.

Fonte: Autoria propria (2025).
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Figura 30 — (a) Sinal PWM e respostas digital e analégica para o potencial de aproxi-
madamente —0,4V, evidenciando a reducao do valor médio; (b) Medigao
correspondente realizada com o multimetro digital.

(a)

Fonte: Autoria prépria (2025).
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Figura 31 — (a) Sinal PWM e respostas digital e analégica para o potencial de aproxima-
damente 0,7V, mostrando o aumento do valor médio aplicado; (b) Leitura
associada obtida com o multimetro digital.

Fonte: Autoria prépria (2025).
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Figura 32 — Voltamograma ciclico gerado a partir do prototipo.
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3 Resultados e Discussao

Esta secao apresenta os principais resultados obtidos ao longo do desenvolvimento
e simulacao do circuito proposto, bem como as analises comparativas de desempenho e
custo. Sao abordadas quatro frentes principais: a comparag¢ao econémica entre o circuito
desenvolvido e potenciostatos comerciais, a validacao da simulagao frente a literatura e ao
desempenho dos potenciostatos da Metrohm, a validacao experimental do protétipo frente
ao que foi observado com os potenciostatos comerciais, como também, consideragoes gerais

sobre o comportamento experimental e teérico do sistema.

3.1 Andlise comparativa de custos

O custo estimado de fabricagao de uma unidade do potenciostato desenvolvido,
conforme a Tabela 5, totaliza aproximadamente R$ 192,69, considerando componentes
eletronicos de baixo custo e de facil obten¢ao no mercado nacional. Em contraste, o preco de
um potenciostato comercial, como o modelo PGSTAT302N da Metrohm, pode ultrapassar
valores de R$600.000,00, enquanto o pStat 400, também da Metrohm, apresenta custo
médio na faixa de R$80.000,00.

A diferenca expressiva de custos evidencia a qualificacdo do circuito proposto para
fins educacionais, experimentais e de aplicagoes de triagem, em que a precisao absoluta
nao ¢é o fator determinante. Embora a simplicidade do projeto implique limita¢des na
estabilidade e na resolucao de corrente, o custo de producao representa menos de 1% do
valor de um equipamento comercial de bancada, reforcando a viabilidade de sua aplicacao

em contextos de ensino e pesquisa de baixo or¢amento.

3.2 Simulac3o versus Bibliografia

A validagao dos resultados obtidos na simulacao foi realizada a partir da comparagao
com valores experimentais reportados na literatura. Na Tabela 2, observa-se que o limite de
tensao, o intervalo de potencial e os limites de corrente empregados estao em conformidade

com experimentos padrao de voltametria ciclica, de acordo com os obtidos por Meloni

(2016).

A faixa de potencial aplicada, mostrada na Figuras 19, variou entre —1V e 1V,
apresentando comportamento simétrico e coerente com reagoes redox reversiveis em solugoes

aquosas.

O circuito apresentou resposta corrente—potencial caracteristica da técnica voltamé-
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trica, conforme ilustrado na Figura 21. Observa-se que a corrente variou entre aproxima-
damente —200 pA e 200 pA, faixa condizente com os valores reportados em experimentos
reais de sistemas equivalentes, indicando que o modelo reproduz adequadamente a resposta

eletroquimica esperada.

Além disso, a Figura 22 evidencia o limite de tensao entre 0 V e 5 V, configurado
para garantir a seguranca da entrada analogica do microcontrolador Arduino, prevenindo

sobrecarga no circuito e assegurando compatibilidade com o sistema de aquisicao de dados.

Esses resultados demonstram que, mesmo utilizando um modelo simplificado de
célula eletroquimica e componentes ideais, a simulagao realizada no software LTspice
foi capaz de representar de forma coerente o comportamento observado na literatura,

validando a arquitetura proposta do circuito de potenciostato.

3.3 Simulacdo versus Metrohm

A comparacao entre os voltamogramas obtidos com os potenciostatos pStat 400 e
PGSTAT302N (Figura 15) demonstra que ambos apresentaram respostas praticamente
idénticas, o que era esperado, uma vez que foram configurados com os mesmos parametros
iniciais de varredura, conforme mostrado na Tabela 3. As pequenas diferencas observadas
na forma das curvas podem ser atribuidas ao fato de o PGSTAT302N operar com o
modo pre-ramp, realizando uma breve variacao inicial de potencial antes de atingir o valor
programado. Essa caracteristica faz com que a tensao comece a se alterar em torno de
8 s, enquanto no pStat 400 a varredura efetiva se inicia em torno de 5s, uma diferenca
de cerca de 3s, correspondente ao tempo necessario para o PGSTAT302N ir de 0V a
aproximadamente —0,4 V. Essa defasagem inicial se reflete no restante do voltamograma,

resultando em um deslocamento temporal equivalente que pode ser observado na Tabela 6.

Além disso, outra diferenca sutil entre os resultados decorre da precisdo numérica de
cada equipamento: enquanto o nStat 400 apresenta resolucao de até duas casas decimais nas
medidas de potencial, 0 PGSTAT302N opera com precisao de até dez casas, o que impacta
levemente o tragado final da curva ao longo da varredura. Ainda assim, os comportamentos
gerais observados sao consistentes entre si, reforcando a confiabilidade dos parametros

experimentais utilizados e a equivaléncia entre os dois sistemas.

Os amplificadores somadores e de transimpedéancia demonstraram desempenho
satisfatério no ajuste da resolucao e da amplitude da janela de potencial empregada no
experimento. Os valores de tensao obtidos na simulagao realizada no LTSpice, exibidos na
Figura 25(b), correspondem aos mesmos pontos de potencial configurados nos experimentos
conduzidos com os potenciostatos da Metrohm (Tabela 3), validando a adequacao da

arquitetura proposta para geragao da rampa de varredura.
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Tabela 6 — Comparativo entre os valores de tensao e tempo obtidos para os potenciostatos
nStat 400 e PGSTAT302N.

pStat 400 PGSTAT302N

Tensdo [V] Tempo [s] | Tensdo [V] Tempo [s]

0,00 0,00 0,0000000000  0,000000000
0,00 2,00 0,0000000000  5,000000000
-0,40 5,01 -0,3799438477  8,698888978
0,70 16,00 0,7194519043  19,69283895
-0,40 27,00 -0,3999328613  30,88667892

Fonte: Autoria propria (2025).

Embora nao seja possivel comparar quantitativamente a corrente simulada com
valores experimentais, uma vez que sua magnitude e forma dependem diretamente da
solucao eletrolitica utilizada e das reagoes eletroquimicas envolvidas, observa-se que os
valores obtidos (Figura 26(a)) permanecem dentro das faixas de corrente reportadas
na literatura e adotadas neste trabalho para voltametria ciclica (Tabela 2). Ademais, a
conversao dessa corrente em tensao, destinada ao interfaceamento com o microcontrolador

Arduino, foi realizada satisfatoriamente pelo amplificador de transimpedancia.

Por fim, a andlise conjunta desses resultados evidencia a versatilidade do sistema
desenvolvido, o qual permite ajustar o perfil de tensao de referéncia, optar pelo tipo
de eletrodo mais adequado e selecionar diferentes modalidades de voltametria conforme
a necessidade experimental, conferindo alta flexibilidade e adaptabilidade ao arranjo

proposto.

3.4 Metrohm versus Prototipo

A comparacao entre os voltamogramas obtidos com os potenciostatos comerciais da
Metrohm (Figura 15) e aqueles gerados pelo protétipo desenvolvido (Figura 32) permite
avaliar, de forma critica, o desempenho do sistema proposto frente a um equipamento
consolidado. Embora ambos apresentem o comportamento caracteristico da voltametria
ciclica para o par redox do ferricianeto, o voltamograma produzido pelo protétipo exibe
um tracado menos suave, com deformacoes que impactam o formato esperado de um

"pato", em contraste com a curva mais fluida obtida com os instrumentos da Metrohm.

Uma das principais causas dessa diferenca estd associada a limitacao da geracao
de sinal pelo microcontrolador. Apesar de o objetivo ter sido reproduzir uma frequéncia
de aproximadamente 3,3 kHz na modulacao PWM, a configuracao dos temporizadores

do Arduino nao permitiu atingir exatamente este valor, sendo possivel apenas chegar a
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aproximadamente 3,9 kHz. Essa discrepancia decorre das restri¢oes internas do hardware,
relacionadas aos divisores de clock e ao modo de operagao dos temporizadores, que nao
oferecem combinagoes suficientes para ajustar a frequéncia de forma continua. Como
consequéncia, a varredura de potencial nao atingiu exatamente os valores desejados, mas
apenas aproximacgoes, o que compromete parcialmente a linearidade e a estabilidade da

curva final.

Outro fator relevante diz respeito a qualidade do sinal adquirido. Durante a anéalise
dos dados, observou-se que o microcontrolador apresentou indicios de saturacao em deter-
minados momentos, especialmente apés a adicao de um maior volume de solucao eletroativa
sobre o eletrodo de trabalho. Essa alteragao experimental modificou a impedancia do
sistema eletroquimico e resultou em um aumento perceptivel do ruido nas leituras. Além
disso, é possivel que etapas do circuito responsaveis pela filtragem analdgica, particular-
mente o filtro RC associado a suavizagao do PWM, nao tenham sido implementadas na
configuragao ideal, permitindo a passagem de componentes de alta frequéncia ou reduzindo

a eficiéncia do amortecimento das oscilagoes.

Apesar dessas limitacoes, o protétipo foi capaz de produzir um voltamograma
coerente com o comportamento esperado para o sistema redox analisado. O intervalo de
tensoes atingido encontra-se dentro da faixa adequada ao experimento, e os valores de
corrente calculados apresentam ordem de grandeza compativel com os registros obtidos
pelos potenciostatos comerciais. Dessa forma, embora apresente imperfeicdes decorrentes
tanto das limitacoes do hardware quanto da simplicidade do circuito construido, o prototipo
cumpre satisfatoriamente o objetivo proposto, demonstrando viabilidade na geracao de
voltamogramas ciclicos e consolidando-se como uma alternativa funcional e de baixo custo
para o estudo basico de sistemas eletroquimicos e, principalmente, como alternativa para

monitoramento ambiental.

3.5 Sintese dos resultados e obstaculos superados

Durante o desenvolvimento do modelo eletrénico, algumas dificuldades foram
encontradas, principalmente relacionadas a representacao fiel de certos estagios do circuito
no ambiente de simulacao LTspice. A primeira delas consistiu na reproducao do sinal de
modulacao PWM responsavel pelo controle de potencial. As referéncias utilizadas como base
principal do projeto, Meloni (2016) e Cordova-Huaman, Jauja-Ccana e Rosa-Toro (2021),
nao detalhavam esse aspecto, o que dificultou a implementacao inicial. Essa limitagao foi
superada por meio do uso das fun¢des PULSE e PWL, que permitiram gerar formas de onda
temporais personalizadas, reproduzindo de maneira satisfatoria o comportamento do sinal

de saida esperado para o microcontrolador.

Outra dificuldade relevante esteve relacionada a modelagem da célula eletroquimica
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no simulador, uma vez que poucos estudos apresentavam modelos equivalentes detalhados
para esse tipo de aplicacao. Essa etapa foi superada com o auxilio do trabalho de Reynoso
(2021), que forneceu subsidios teéricos para a constru¢do de um modelo compativel com o

circuito proposto.

Durante o desenvolvimento do projeto, observou-se que pequenas variacoes nos
valores dos resistores e capacitores do amplificador de transimpedancia podem causar des-
vios significativos na escala de corrente simulada. Essa sensibilidade refor¢a a importancia
do dimensionamento preciso dos componentes e do uso de amplificadores operacionais com

baixa corrente de polarizacdo na implementacao do circuito fisico.

Referente a utilizacao do filtro RC na saida do conversor PWM, sua constante de
tempo (RC}) deve ser cuidadosamente ajustada. Valores inadequados podem distorcer
a forma de onda de saida, impactando diretamente a estabilidade do potencial apli-
cado a célula eletroquimica. Esse aspecto, embora sutil na simulacao, é critico em uma

implementacao real, e deve ser considerado em futuros aprimoramentos do projeto.

Os resultados obtidos demonstram que o prototipo proposto apresenta sensibilidade
suficiente para identificar concentragoes de metais pesados acima dos limites de potabilidade
(SAUDE, 2021), que define valores maximos de 10 ug/L para chumbo (Pb), 3 ug/L para
cddmio (Cd) e 1 pg/L para mercirio (Hg). Embora nao se destine a quantificagoes
laboratoriais, o sistema é capaz de indicar de forma confidvel se a amostra esta dentro
ou acima do limite aceitavel, para aprimorar os resultados pode ser realizada a etapa de
pré-concentracao do analito no eletrodo de trabalho sob potencial controlado e com leve
agitacao da solucao durante o tempo de deposi¢ao, seguida da varredura voltamétrica de
redissolugao que pode ser executada pelo préprio programa embarcado do potenciostato.
Esses procedimentos, facilmente implementaveis em campo, ampliam a magnitude do sinal
voltamétrico e permitem distinguir visualmente a presenca de picos correspondentes as
concentracoes criticas, validando a viabilidade do protétipo para aplicagoes portateis de
triagem e monitoramento ambiental (KERAMARI; KARASTOGIANNI; GIROUSI, 2023).

Em sintese, o circuito proposto cumpre satisfatoriamente o objetivo de representar
o funcionamento de um potenciostato de bancada de forma simplificada, com custo extre-
mamente reduzido e comportamento coerente com o esperado teoricamente. A simulagao
demonstrou coeréncia com parametros experimentais e da literatura, validando a estrutura
de controle de potencial e conversao de corrente. A diferenca de custo em relacao aos
equipamentos comerciais reforca a relevancia do projeto como alternativa de baixo custo
para aplicacoes didaticas e de pesquisa basica. Ademais, embora o voltamograma obtido
apresente menor suavidade e maior ruido quando comparado aos resultados produzidos
pelos potenciostatos da Metrohm, o formato geral da curva, a faixa de tensao e a ordem
de grandeza da corrente permanecem compativeis com o comportamento eletroquimico

esperado.
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A contaminacao ambiental por metais pesados representa um dos desafios criticos
da atualidade, comprometendo a qualidade da agua, do solo e, consequentemente, a saude
humana. Em especial, o chumbo, o cddmio e o mercirio figuram entre os elementos de
maior preocupacao devido a sua toxicidade e persisténcia ambiental. Nesse contexto,
o desenvolvimento de instrumentos capazes de detectar esses contaminantes de forma
acessivel, confidvel e portétil torna-se uma necessidade urgente, sobretudo em regides onde

o monitoramento laboratorial é limitado por custos e infraestrutura.

O presente trabalho demonstrou a viabilidade da construcao, utilizando modelagem
e simulacao, de um potenciostato portatil de baixo custo baseado em microcontrolador,
capaz de realizar analises voltamétricas para identificacdo de metais pesados em solugao. O
projeto proposto mostrou que é possivel reproduzir com boa fidelidade o comportamento
de potenciostatos comerciais, utilizando componentes eletronicos simples e de baixo custo,

sem comprometer a funcionalidade essencial do sistema.

A comparacao de custos evidencia o potencial de democratizacdo do acesso a esse
tipo de equipamento: enquanto dispositivos de referéncia como o Autolab PGSTAT302N e
o pStat 400 da Metrohm apresentam valores aproximados de R$600.000,00 e R$80.000,00,
respectivamente, o modelo proposto neste estudo pode ser montado com custo inferior a 1%
desse valor, mantendo desempenho compativel com aplicagoes académicas, educacionais e
de triagem ambiental. Essa diferenga refor¢a o impacto econémico e social de solugoes de

engenharia voltadas a sustentabilidade e a inclusao tecnologica.

Os resultados obtidos na simulagdo pelo LTspice mostraram-se consistentes com os
dados da literatura e com os experimentos conduzidos nos potenciostatos da Metrohm,
evidenciando que a arquitetura proposta opera de maneira estavel e com comportamento
eletroquimico esperado. O circuito apresentou controle adequado de potencial e resposta de
corrente compativel com o modelo tedrico, demonstrando a eficacia da conversao do sinal
PWM em tensao analdgica e o desempenho satisfatério das etapas de soma e de conversao
corrente-tensdo. A validagao experimental confirmou essas observacgoes, indicando que o
prototipo fisico reproduz, de forma coerente, as caracteristicas essenciais previstas pela

simulagao e pelos métodos convencionais de voltametria ciclica.

Além do ganho econémico e técnico, o protétipo simulado demonstra potencial
para aplicagoes diversas, desde o monitoramento ambiental em campo até o uso didético
em disciplinas de eletroquimica, instrumentagao e sensoriamento. Com a caracterizacao do
circuito conforme a simulagao proposta, tornou-se possivel a construcao de um dispositivo

funcional capaz de identificar se uma solucao apresenta concentracao de metais pesados
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acima dos niveis recomendados. Tal configuracao permite a realizacao de analises qua-
litativas em campo, com o objetivo de indicar de forma simples e rdpida a presenca de
concentracoes potencialmente nocivas, sem a necessidade de equipamentos laboratoriais
complexos. Sua concep¢ao modular permite futuras expansoes, como integragdo com
sensores de nanomateriais, controle por aplicativo, comunica¢ao sem fio e automacao
de analises. Tais aprimoramentos podem transformar o dispositivo em uma ferramenta
poderosa para pesquisa e extensao universitaria, além de promover maior autonomia de

laboratoérios e instituigoes de ensino que nao dispoem de infraestrutura avancada.

Uma parte valiosa desta entrega foi a oportunidade de aplicar, de forma integrada,
os conhecimentos adquiridos ao longo do curso de Engenharia de Informacao. Conceitos
de eletronica analdgica e digital, modelagem de sistemas, instrumentacao, programacao
embarcada e simulacdo computacional foram fundamentais para o desenvolvimento desse
estudo de modelagem do circuito e para a validagao do seu desempenho. A interdisci-
plinaridade caracteristica do projeto pedagogico da UFABC mostrou-se essencial para
compreender o comportamento do sistema eletroquimico e traduzi-lo em um modelo eletro-
nico eficiente. Dessa forma, este trabalho representa ndo apenas uma contribuicao técnica
a area de instrumentacao analitica, mas também a consolidacao pratica das competéncias

e habilidades formadas ao longo da graduacao.

Em suma, o projeto reafirma o papel da engenharia aplicada e da modelagem
eletronica como ferramentas fundamentais para o avanco de tecnologias sustentaveis e de
baixo custo. A convergéncia entre precisao cientifica, acessibilidade econémica e impacto
social consolida este estudo como uma contribuicao significativa a busca por solugoes

tecnolédgicas voltadas a preservagao ambiental e a promocao da saide publica.
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APENDICE A - Codigo-fonte do

microcontrolador para varredura de potencial

Listing A.1 — Codigo utilizado no microcontrolador para a varredura de potencial na

voltametria ciclica.

//Script starts

int a = 10;

int val = 0;

float ct = AO; // ADC

float c = 0;

int n = 0;

float Potstep = 0.0078; // para ajustar a resolucao do DAC
int vevals[] = {100}; // velocidade do scan (mV/s)

int const count = 1;

long intervalos[count];

void setup() {
TCCR1B = TCCR1B & B11111000 | B00000010; // Configura divisores para mudar a frequencia do
PWM
Serial.begin(9600) ;
pinMode(a, OUTPUT);
pinMode(ct, INPUT);
}

void loop() {
for (int pos = 0; pos < count; pos++) {
intervalos[pos] = (1000000L / ((vevals[pos]) * 128L));
}

for (int pos = 0; pos <= count; pos++) {
n = 0;

while (n <= 1) {
analogWrite(a, 127);
delay(5000) ;

// comeca o scan direto

for (val = 184; val >= 41; val--) {
analogWrite(a, val);
Serial.print(val);

delay(intervalos[pos]);

c = analogRead(ct);
Serial.print(",");
Serial.print(c);
Serial.print(",");
Serial.print(n);
Serial.print(",");

Serial.print(vevals[pos]);
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}

Serial.print(",");

Serial.println(intervalos[pos]);

// comeca o scan Teverso
for (val = 41; val <= 184; val++) {

analogWrite(a, val);
Serial.print(val);
delay(intervalos[pos]);

c = analogRead(ct);
Serial.print(",");
Serial.print(c);
Serial.print(",");
Serial.print(n);
Serial.print(",");
Serial.print(vevals[pos]);
Serial.print(",");
Serial.println(intervalos[pos]);

//Script end
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Listing B.1 — Script Python utilizado para leitura da porta serial e armazenamento dos

dados transmitidos pelo microcontrolador.

import serial

import time

serial_port = ’COM3’
baud_rate = 9600
output_filename = "arduino_data.txt"

try:

ser = serial.Serial(serial_port, baud_rate, timeout=1)
print(f"Connected to {serial_port} at {baud_rate} baud.")
time.sleep(2)

with open(output_filename, "w") as f:
print(f"Writing data to {output_filenamel}...")
while True:

if ser.in_waiting > O:

line = ser.readline().decode(’utf-8’).strip()
f.write(line + "\n")

print (f"Received: {linel}")

except serial.SerialException as e:
print (f"Error: {e}")

except KeyboardInterrupt:
print("Program terminated by user.")
finally:

if ’ser’ in locals() and ser.is_open:
ser.close()

print("Serial port closed.")
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