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Resumo

Dispositivos eletronicos voltados para aplicagcdes em instrumentacdo eletronica e pesquisas
em quimica analitica despertam grande interesse devido a sua ampla aplicabilidade, tanto em
pesquisas aplicadas quanto no ambiente industrial. Esses dispositivos, que sdo compostos por
sensores eletroquimicos de alta sensibilidade e seletividade, possibilitam analises precisas na
deteccdo de diversos compostos quimicos e biologicos, como oxigénio, glicose, metais
toxicos para o meio ambiente, além de moléculas antioxidantes, bioquimicas e DNA. Tais
aplicagdes sdo particularmente relevantes para o monitoramento ambiental e dareas
biomédicas. As técnicas eletroquimicas empregadas nesses sensores apresentam vantagens
significativas em comparagdo a outros métodos de detec¢do, como elevada sensibilidade, boa
seletividade, ampla aplicabilidade e baixo custo no desenvolvimento e implementagdo fisica
do dispositivo. Neste contexto, o presente trabalho apresenta um novo circuito compacto
projetado para um potenciostato CMOS, aplicado a uma célula eletroquimica de trés
eletrodos. A topologia proposta atua como uma interface de circuito, controlando a
polarizacdo de sinais de tensdo nos eletrodos do sensor, além de facilitar a medicao de
corrente durante o processo de oxidagao-reducdo da solugdo analisada. O potenciostato foi
desenvolvido utilizando tecnologia CMOS e ¢ composto por um amplificador de dois
estagios, dois blocos de espelho de corrente acoplados ao amplificador, além um estagio de
saida push-pull inverter CMOS. O método eletroquimico de voltametria ciclica foi
empregado, operando em uma faixa de tensdo de +0,8 V e taxas de varredura de 10 mV/s, 25
mV/s, 100 mV/s e 250 mV/s. O circuito é capaz de medir correntes que variam de 10 pA a
500 pA. Os resultados experimentais foram obtidos utilizando uma solugdo redox de
ferricianeto de potassio K3[Fe(CN)s] com concentragdes de 10, 15 e 20 mmol/L, cujos
voltamogramas correspondentes foram avaliados. Os resultados demonstraram que a
topologia do potenciostato proposto apresenta desempenho consistente com equipamento
comercial. Além disso, sua implementacdo com componentes discretos fabricados através de
processos em tecnologia CMOS permite a integragdo em sistemas mais compactos e
eficientes, reduzindo tanto o tamanho quanto o custo de dispositivos eletroquimicos, sem
comprometer a precisdo e a confiabilidade das analises.

Palavras-chaves: Potenciostato CMOS, Célula Eletroquimica, Voltametria Ciclica.



Abstract

Electronic devices for electronic instrumentation and analytical chemistry research
applications are of great interest due to their wide applicability, both in applied research and
in the industrial environment. These devices, which are composed of highly sensitive and
selective electrochemical sensors, enable accurate analyses in the detection of various
chemical and biological compounds, such as oxygen, glucose, metals that are toxic to the
environment, as well as antioxidant and biochemical molecules and DNA. Such applications
are particularly relevant for environmental monitoring and biomedical areas. The
electrochemical techniques employed in these sensors present significant advantages
compared to other detection methods, such as high sensitivity, good selectivity, wide
applicability and low cost in the development and physical implementation of the device. In
this context, this work presents a new compact circuit designed for a CMOS potentiostat,
applied to a three-electrode electrochemical cell. The proposed topology acts as a circuit
interface, controlling the polarization of voltage signals on the sensor electrodes, in addition
to facilitating the measurement of current during the oxidation-reduction process of the
analyzed solution. The potentiostat was developed using CMOS technology and consists of a
two-stage amplifier, two current mirror blocks coupled to the amplifier, and a CMOS push-
pull inverter output stage. The electrochemical cyclic voltammetry method was employed,
operating in a voltage range of £0.8 V and scan rates of 10 mV/s, 25 mV/s, 100 mV/s, and
250 mV/s. The circuit is capable of measuring currents ranging from 10 pA to 500 pA. The
experimental results were obtained using a redox solution of potassium ferricyanide
K3[Fe(CN)6] with concentrations of 10, 15, and 20 mmol/L, whose corresponding
voltammograms were evaluated. The results demonstrated that the topology of the proposed
potentiostat presents performance consistent with commercial equipment. Furthermore, its
implementation with discrete components manufactured using CMOS technology processes
allows integration into more compact and efficient systems, reducing both the size and cost of
electrochemical devices, without compromising the accuracy and reliability of analyses.

Keywords: Potentiostat CMOS; Amperometric sensors; Electrochemical sensor
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1 INTRODUCAO E CONTEXTUALIZACAO
Plataformas e sistemas de instrumentagao eletronica para medig¢des estdo disponiveis
em grande quantidade e com um alto nivel de desenvolvimento e precisdo. Esses sistemas sdo
capazes de fornecer informagdes qualitativas e quantitativas sobre a composi¢ao e estrutura de
materiais. Ao longo do tempo, diversas areas, como quimica, medicina, bioquimica, fisica,
geologia, ciéncias naturais, biomédicas e tecnologia, tém alcancado significativos avancos,
resolvendo uma variedade de problemas analiticos com o auxilio desses equipamentos e suas

aplicacdes gerais [1].

Os sistemas eletroquimicos de medi¢do consistem em plataformas compostas por
dispositivos eletronicos conectados a sensores eletroquimicos. Eles apresentam grande
potencial e sdo amplamente utilizados em diversas areas de pesquisa e desenvolvimento, bem
como em ambientes industriais, especialmente em processos que envolvem analises de
compostos quimicos ¢ bioquimicos, além da sintese de processos no campo da Quimica

Analitica e Engenharia Quimica [2,6].

No meio cientifico, sistemas eletroquimicos sdo amplamente utilizados para
medi¢des com diversas finalidades. Entre os principais interesses destacam-se obtencdo de
dados termodinamicos sobre reagdes especificas, analise de niveis de instabilidade para o
estudo de taxas de decaimento de radicais livres, e a observacdo de propriedades
espectroscopicas. Esses sistemas também permitem o monitoramento de ions metalicos e
espécies quimicas organicas em solucdes. Nessas aplicagdes, os métodos eletroquimicos se
destacam como ferramentas de estudo, considerando tanto a natureza quantos efeitos
espectroscopicos observados experimentalmente, além de possibilitar medigdes precisas de

concentragdes especificas em determinados processos [2,6].

Biossensores eletroquimicos amperométricos em conjunto com equipamentos
eletronicos de medidas, possuem a capacidade de detectar e quantificar uma ampla gama de
analitos, como, lactato, sddio, cocaina, alcool e glicose, sendo esta ultima especialmente
relevante para o controle de diabetes. Recentemente, diversos sistemas eletroquimicos
baseados em potenciostatos CMOS foram desenvolvidos para detec¢do amperométrica de
glicose, lactato e s6dio e miniaturizados, além de serem miniaturizados em dispositivos

vestiveis para analise de suor [4-6].

No inicio do século XX, a compreensdao dos fendmenos eletroquimicos era limitada,
mas avancos como a descoberta da passivacdo por Michael Faraday abriram caminho para o

desenvolvimento dos potenciostatos. Na década de 1950, amplificadores D.C. com valvulas a
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vacuo comegaram a ser usados para estudar fendmenos eletroquimicos, mas apresentavam
problemas de estabilidade e erros. Hans Wenking, na Alemanha, revolucionou o campo ao
introduzir um potenciostato funcional com amplificador diferencial e correcao de fase. Sua
inovacao permitiu maior controle do potencial eletroquimico e reduziu oscilagdes, superando
limitagdes anteriores. Este progresso foi impulsionado por inovagdes significativas em duas
frentes principais: A Quimica Analitica e a Engenharia Elétrica. Na Quimica Analitica, o
aperfeicoamento de métodos eletroquimicos permitiu maior precisdio na detec¢do e
quantificagdo de compostos quimicos, tornando possivel o monitoramento de uma ampla
gama de analitos em diferentes analises. Paralelamente, a Engenharia Elétrica, com énfase nos
campos da Instrumentagdo Eletronica e da Microeletronica, contribuiu para a criagdo de

dispositivos de medi¢do mais robustos, miniaturizados com eficiéncia energética. [4,7].

O desenvolvimento de componentes miniaturizados, fabricados em processo de
tecnologia CMOS, trouxe uma revolugdo para esses sistemas. Esses componentes, além de
serem robustos e versateis, apresentam alto nivel de integracdo e baixo custo. Isso permitiu
que sistemas eletronicos, que antes eram complexos, fossem transformados em equipamentos

portateis, faceis de manusear e utilizar em uma variedade de situacdes [4,7].

Sensores eletroquimicos, integrados e conectados a dispositivos eletronicos de
potenciostatos, sdo amplamente utilizados em diversas areas, incluindo o monitoramento
ambiental, controle de produtos farmacéuticos, analise de combustiveis e controle compostos
organicos. Nesses contextos, os sensores eletroquimicos destacam-se por sua elevada
sensibilidade e seletividade, permitindo a detec¢do precisa de espécies quimicas e bioldgicas,

como oxigénio, glicose e metais toxicos [8, 9].

Entre os varios dispositivos eletronicos utilizados para analises eletroquimicas, o
potenciostato destaca-se por sua capacidade de controlar e realizar medi¢cdes em sensores e
biossensores eletroquimicos. Esse dispositivo desempenha um papel essencial na aquisicao,
processamento ¢ controle de sinais elétricos gerados por sensores -eletroquimicos,
contribuindo para precisdo das analises. Amplamente estudado nos campos de pesquisa,
desenvolvimento e inovagdo, o potenciostato tem promovido avangos significativos no estado
da arte. Sua relevancia ¢ frequentemente destacada na literatura cientifica, refletindo sua

ampla aplicabilidade e importancia em diversas areas [10 -13].

Dispositivos biomédicos com potenciostatos estdo em desenvolvimento continuo,
impulsionando avancos significativos no monitoramento de substincias bioquimicas como

metabdlitos, medicamentos, eletrélitos, neurotransmissores, hormonios, virus e anticorpos
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presentes no corpo humano. Esses dispositivos permitem a realizacdo de diagndsticos
médicos em tempo real, diretamente no ponto de atendimento (point-of-care), oferecendo alta

precisao e confiabilidade nos resultados [14-23].

Sistemas Eletroquimicos portateis de potenciostatos sdo utilizados para o
monitoramento ambiental, especialmente na deteccdo de metais pesados, como Chumbo
Pb(II) e Cadmio Cd(II) em solos agricolas, ajudando a prevenir riscos ambientais causados

pela alta toxidade desses elementos [17].

Um das areas de maior interesse e desenvolvimento no estado da arte ¢ a criagao de
sensores eletroquimicos vestiveis (Weareble Sensors), integrados a plataformas eletroquimica.
Esses sensores sdo acoplados a sistemas de potenciostatos, que combinam tecnologias
avangadas como Lab-on-chip, microeletronica avangada, microfluidica, inteligéncia artificial

e sistemas embarcados em dispositivos moveis [12,14, 24-28].

Essencialmente, sensores eletroquimicos detectam compostos ou espécies quimicas
de interesse ao gerar uma corrente elétrica que flui através do sensor. Essa corrente ¢
diretamente proporcional a concentragdo do composto quimico presente na amostra analisada

[26,28].

Especificamente nas células eletroquimicas, os processos ocorrem nas interfaces
entre os eletrodos do sensor e as solucdes eletroliticas, onde o condutor i6nico (Solugdo
Eletrolitica) e o condutor elétrico s6lido (Eletrodo) interagem, possibilitando reagdes quimica

especificas [1-3].
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1.1 JUSTIFICATIVA E MOTIVACOES

O presente trabalho de pesquisa de doutorado fundamenta-se nas areas
correlacionadas de Eletroquimica, Quimica Analitica, Instrumentagdo Eletronica e
Microeletronica. O objetivo central consiste na concepgao e implementagao de uma topologia
de circuito eletronico para potenciostato, incorporando estdgios de amplificagdo de tensdo e
espelhos de corrente em tecnologia Complementary Metal Oxide Semiconductor (CMOS). A
metodologia empregada combina abordagens utilizadas no fluxo de projetos de circuitos
discretos e também contempla etapas tipicamente encontradas na concep¢do de fluxo de
projetos de circuitos integrados. Esse circuito integra-se a um sensor especifico, voltado para
a andlise do composto quimico eletrolitico, utilizando a voltametria ciclica como método
eletroquimico. Essa dualidade permite uma flexibilidade na abordagem para o
desenvolvimento do trabalho, atendendo diferentes requisitos e aplicagdes no campo da

instrumentagao eletronica.

Os avangos e pesquisas na area de sensores quimicos tém sido impulsionados por
uma demanda crescente por tecnologias que permitam o monitoramento de substancias tanto
no meio ambiente quanto no corpo humano. Esse cendrio exige dispositivos cada vez mais
rapidos e capazes de identificar compostos em concentragdes extremamente baixas, com altos
niveis de precisdo e confiabilidade. Além disso, a diversidade de compostos quimicos a serem
detectados demanda o desenvolvimento de sensores altamente seletivos, projetados

especificamente para cada substancia de interesse [5].

Nas andlises biomédicas, a eletroquimica tem sido amplamente utilizada para a
deteccao de diversas substancias presentes em meios bioldgicos. Entre os exemplos de maior
relevancia, destacam-se os projetos com biossensores voltados para o imunodiagnostico do
virus da hepatite C e a deteccdo de niveis de glicose, desempenhando um papel importante na

prevencgao, diagnostico precoce e no monitoramento continuo de condi¢des de saude.

Um exemplo em destaque encontrado na literatura cientifica ¢ o desenvolvimento de
uma plataforma laboratorial equipada com um potenciostato, utilizada para monitorar a
atividade de um biossensor especifico voltado ao imunodiagnostico do virus de Hepatite C

[23].

Outros trabalhos de grande relevancia para area, referem-se a integragdo sensores

especificos para deteccdo de glicose em suas plataformas de medigao. Esses sensores utilizam
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potenciostatos com dispositivo eletronico, demonstrando eficiéncia e precisdo na andlise

eletroquimica para aplicagdes biomédicas [5] [6].

O monitoramento ambiental, especialmente no caso de metais pesados, ¢ de extrema
importancia para avaliagdes ecoldgicas e para compreender a disseminacao de poluentes. Os
metais pesados estdo entre os poluentes mais perigosos devido a sua natureza nao
biodegradavel e a capacidade de permanecerem no meio ambiente por longos periodos,
acumulando-se em cadeias alimentares ¢ causando danos significativos a saide humana e ao
ecossistema. Estudos recentes [17] destacam o papel fundamental de plataformas de detec¢do
baseadas em potenciostatos na identificacdio e medicdo de metais pesados toxicos,

contribuindo para estratégias de mitigacao e controle da contamina¢ao ambiental.

Dessa forma, este trabalho se justifica por apresentar o desenvolvimento de um
circuito potenciostato compacto, implementado com uma topologia que combina circuitos
integrados e componentes discretos de baixo custo e miniaturizados. Essa solu¢do ndo apenas
possibilita medicdes precisas de processos eletroquimicos, mas também promove inovagdes
tecnoldgicas no campo da instrumentacdo eletronica e microeletronica. Além disso, oferece
uma alternativa eficiente e acessivel para aplicagdes que demandam dispositivos de alta
performance e baixo consumo de recursos, contribuindo significativamente para avangos em
areas como o0 monitoramento ambiental e as analises biomédicas utilizando métodos

eletroquimicos.
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1.2 OBJETIVOS DA PESQUISA E PROJERTO DE DOUTORADO

O objetivo consistiu na pesquisa, desenvolvimento, inova¢do ¢ implementacdo de
uma nova topologia de circuito eletronico, utilizando circuitos integrados e componentes
discretos, para a concep¢do de um potenciostato em tecnologia CMOS. Essa topologia
permite o controle preciso das tensdes aplicadas aos eletrodos de um sensor eletroquimico,
com uma abordagem inovadora para leitura da corrente gerada nos eletrodos de uma célula
eletroquimica, durante a andlise de um composto quimico especifico em uma reacdo de

oxirreducao.

1.2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS DO PROJETO DE DOUTORADO
Desenvolver e implementar um circuito eletronico de potenciostato em tecnologia
CMOS, utilizando o fluxo de projeto de circuitos discretos, com fabricacdo e montagem em

Placas de Circuito Impresso (PCI).

Investigar e coletar dados por meio de andlises experimentais, incluindo o
levantamento de graficos e curvas de calibragdo do circuito proposto. Esses experimentos
visam avaliar a resposta eletroquimica e caracterizar adequadamente o desempenho do

circuito.

Realizar a andlise da reacdo de oxirreducdo do analito ferricianeto de potassio,
empregando o potenciostato fisicamente implementado e métodos voltamétricos
eletroquimicos, como a voltametria ciclica. Os ensaios incluirdo o levantamento de
voltamogramas, relacionando os parametros quimicos da espécie analisada aos sinais elétricos

medidos.

2 FUNDAMENTACAO TEORICA

Em sistemas eletroquimicos, um dos principais objetivos das andlises quimicas ¢é
compreender profundamente os processos € os fatores que influenciam o transporte de cargas
na interface entre um condutor eletronico (os eletrodos) e um condutor i6nico (o eletrélito).
Essa interface ¢ onde ocorrem as reacdes eletroquimicas, e entender sua dindmica ¢
importante para o desenvolvimento de sensores, dispositivos de armazenamento de energia e

outros sistemas eletroquimicos avancados [1-4].

Neste trabalho, o sistema eletroquimico de interesse ¢ composto por trés elementos

principais:
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Célula eletroquimica de trés eletrodos, que atua como o transdutor eletroquimico,

sendo responsavel por converter os sinais eletroquimicos em informagdes mensuraveis;

Potenciostato, um dispositivo eletronico especializado, responsavel por controlar
com precisdo os potenciais elétricos aplicados aos eletrodos da célula, assegurando que as

reacdes redox ocorram nas condi¢des desejadas;

Analito, que ¢ a substancia quimica de interesse a ser investigada ou monitorada por

meio das reagdes eletroquimicas que ocorrem na célula.

Além disso, foi selecionado um método eletroquimico especifico em andlises
eletroquimicas, permitindo a obten¢do de informacdes qualitativas e quantitativas sobre as
caracteristicas e parametros quimicos da solugdo eletrolitica contendo o analito. Este método ¢
capaz de fornecer detalhes importantes sobre a concentragdo, cinética € mecanismo das
reacdes que ocorrem na célula, sendo essencial para a caracterizacdo de espécies quimicas em

solucao.

Nas seg¢oes a seguir sdo descritos os detalhes de cada parte do sistema eletroquimico

em questao.

2.1 SENSORES ELETROQUIMICOS

Sensores sdo dispositivos projetados para detectar, medir ¢ responder a estimulos
fisicos ou quimicos provenientes do ambiente ou de sistemas especificos. Eles sdo
fundamentais em diversas 4reas de pesquisa e tecnologia, desempenhando papéis importantes
em campos como automagdo, monitoramento ambiental, controle de processos industriais,
especialmente em sistemas bioldgicos e médicos. Os sensores eletroquimicos, em particular,
sao uma classe especial de dispositivos que baseiam seu funcionamento em processos de

transferéncia ou migragao de carga [29].

Os sensores eletroquimicos baseiam-se em reagdes quimicas que envolvem a
transferéncia de elétrons entre um analito e a superficie do eletrodo. Esses dispositivos podem
ser divididos em dois grandes grupos, de acordo com o tipo de processo de detecgdo:
processos faradaicos, que envolvem reagdes de transferéncia de carga, e processos nao

faradaicos, que lidam com a migracao de cargas sem a ocorréncia de reagdes quimicas [6].

Nos processos faradaicos, o sensor responde a reagdes de oxidagdo e reducao que

ocorrem na interface eletrodo/solugcdo, sendo que a magnitude da corrente gerada ou a
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variagdo de potencial elétrico sdo indicativas da concentragdo de determinadas espécies
quimicas. Ja nos processos nao faradaicos, ndo ha reagdes quimicas na interface, mas a
resposta eletroquimica ¢ decorrente da redistribuicdo de cargas no eletrodo ou em sua

proximidade [6].

Os sensores eletroquimicos podem ser classificados em diferentes categorias,
conforme o principio de funcionamento especifico. Cada tipo de sensor ¢ adequado a
determinadas aplicagdes e possui um método particular de medigdo. A seguir, exploramos as

principais categorias:

Os sensores potenciométricos sao baseados na medi¢cdo do potencial elétrico gerado
na interface entre o sensor e a solugdo eletrolitica. Este potencial ¢ medido em condigdes de
equilibrio e reflete a concentracdo das espécies i0nicas presentes na solugdo, que interagem
diretamente com a superficie do sensor. Um exemplo cléssico desse tipo de sensor ¢ o
eletrodo seletivo de ions (ISE), amplamente utilizado na determinagdo de concentragdes de
ions especificos, como o ion hidrogénio (H*) em medidores de pH [30]. O potencial gerado na
interface eletrodo/solucdo € proporcional ao logaritmo da concentragdo dos ions presentes, de
acordo com a equacdo de Nernst. Esses sensores sdo utilizados em uma variedade de
aplicagdes, incluindo analises ambientais, controle de processos industriais e diagnosticos

médicos.

Sensores condutométricos medem a condutividade elétrica de uma solugdo, que ¢
diretamente relacionada a concentracdo de espécies carregadas, como ions, no meio. Esses
sensores sdo bastante utilizados na deteccdo de gases e vapores, particularmente em
semicondutores. O principio de funcionamento baseia-se na variacdo da condutividade a
medida que as moléculas do gas interagem com a superficie do sensor, alterando as
propriedades eletronicas do material. Por exemplo, em sensores de gases semicondutores,
como os de 6xido de estanho (SnO:), a condutividade aumenta quando um gés redutor (como
o monoxido de carbono) ¢ adsorvido na superficie do material [31]. Esses dispositivos tém
aplicacdo importante no monitoramento ambiental, controle de qualidade do ar e seguranga

em industrias.

Os sensores amperométricos sao baseados na medi¢do da corrente elétrica que resulta
de uma reac¢do redox ocorrendo no sensor. Ao contrario dos sensores potenciométricos, onde
o potencial ¢ mantido constante, nos sensores amperométricos um potencial fixo ¢ aplicado ao

eletrodo, de modo a induzir a reagdo eletroquimica no analito. A corrente resultante ¢
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proporcional a concentracdo da espécie eletroativa na solug¢do, permitindo uma medicao
quantitativa [31]. Esses sensores sdo amplamente utilizados em sistemas de monitoramento
continuo, como em detectores de oxigénio dissolvido ou glicose, onde as reacdes
eletroquimicas correspondentes ocorrem de forma controlada. Um exemplo comum € o sensor
de glicose, utilizado em monitores de glicemia para pacientes diabéticos, onde a corrente

gerada pela oxidagdo da glicose ¢ medida para calcular a concentragdo de glicose no sangue.

Os sensores voltamétricos sdo extremamente Uteis tanto em analises qualitativas
quanto quantitativas, sendo amplamente utilizados na caracteriza¢ao de reagdes de oxidagdo e
reducdo. A voltametria ¢ uma técnica em que o potencial aplicado ao sensor ¢ varrido em uma
faixa definida, enquanto a corrente resultante ¢ medida. Isso permite a deteccdo de picos de
corrente que correspondem as reagdes redox das espécies presentes na solucao. Essa técnica €
fundamental em estudos de sistemas eletroquimicos complexos, onde a posi¢ao e a magnitude
dos picos de corrente podem fornecer informagdes sobre a concentracdo, a natureza € as
propriedades redox dos analitos. Dependendo da faixa de varredura e do objetivo da andlise,
podem-se utilizar diferentes modalidades da técnica, como voltametria ciclica, voltametria de
pulso ou voltametria de onda quadrada. Em analises quantitativas, ¢ importante escolher uma
faixa de potencial que minimize interferéncias externas e promova a seletividade da técnica.
Quanto menor e mais proxima de zero for a faixa de potencial, menores serdo as
interferéncias eletroquimicas e a geracao de ruidos, garantindo maior precisdo nas medigdes

[31].

Neste trabalho, a énfase esta na utilizagdo de um sensor eletroquimico voltamétrico,
que consiste em uma célula eletroquimica de trés eletrodos. Esse tipo de célula ¢ amplamente
utilizado em experimentos de voltametria ciclica, onde a resposta do sistema ¢ analisada com
base nas correntes redox geradas pela varredura do potencial entre o eletrodo de trabalho e o
eletrodo de referéncia. O uso de trés eletrodos — eletrodo de trabalho, eletrodo de referéncia e
eletrodo auxiliar — permite um controle preciso do potencial aplicado e da corrente medida,

tornando essa configuragdo ideal para estudos de reacdes eletroquimicas.

Para modelar o comportamento eletroquimico da célula e realizar simulagdes,
utilizou-se um modelo de circuito elétrico equivalente. Este modelo considera a célula como
uma rede de componentes eletronicos, como resistores e capacitores, que representam as
diferentes resisténcias e capacitancias associadas aos fenomenos de transferéncia de carga e

formacdo de dupla camada elétrica na interface eletrodo/solucdo. As simulagdes com esse
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modelo permitem prever como o sensor respondera sob diferentes condigdes experimentais,

como variagdes de concentracdo de analito e velocidade de varredura do potencial.

Em resumo a escolha de um sensor eletroquimico voltamétrico para este trabalho
proporciona uma ferramenta versatil e poderosa para a investigagdo de processos
eletroquimicos, permitindo ndo apenas a andlise quantitativa de espécies eletroativas, mas

também a caracterizag¢do detalhada das reagdes de oxidacao e redugdo envolvidas.

2.1.1 CELULA ELETROQUIMICA DE TRES ELETRODOS

A célula eletroquimica utilizada neste projeto ¢ composta por trés terminais
condutores elétricos, conhecidos como eletrodos, que sdo imersos em uma solugao eletrolitica
apropriada. Esta solucdo contém um eletrolito, responsavel por conduzir a corrente, € o
analito, que ¢ a substancia quimica de interesse a ser analisada. O uso de trés eletrodos em
uma célula eletroquimica traz vantagem na medicdo a diferenca de potencial entre o eletrodo
de trabalho ¢ o eletrodo de referéncia, sem polarizar o eletrodo de referéncia, e direcionando a
corrente através do eletrodo auxiliar. Isto ¢ feito com o objetivo de manter a diferenca entre a
tensdo aplicada e o potencial existente no eletrodo de trabalho constante. Desta forma,
previne-se que altas correntes passem pelo eletrodo de referéncia e mude seu potencial,
resultando em maior precisdo e controle nas medicdes eletroquimicas, sendo fundamental
para a realizagdo de técnicas voltamétricas, onde € possivel estudar as reagdes de oxidagado e

redugao [32].

Um Sensor Eletroquimico de Trés Eletrodos ou Cé¢lula Eletroquimica de Trés

Eletrodos possui trés terminais condutores denominados:

Eletrodo de Trabalho (WE - Working Electrode): E o principal eletrodo onde
ocorrem as reagdes eletroquimicas de interesse em sua superficie, como as reagdes de
oxidacdo ou redugdo. A resposta gerada neste eletrodo ¢ utilizada para calcular as

concentragoes e estudar a cinética das reacoes.

Eletrodo Auxiliar ou Contra-Eletrodo (CE - Counter Electrode): Sua funcao ¢
fornecer um caminho condutivo para a corrente do sistema, completando o circuito
eletroquimico. O CE ndo participa diretamente das reagdes de interesse, mas sua presenca ¢

essencial para manter o equilibrio da corrente no circuito analito/eletrodos.

Eletrodo de Referéncia (RE - Reference Electrode): Este eletrodo mantém um

potencial fixo e conhecido, que serve como referéncia para medir e controlar o potencial
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aplicado ao Eletrodo de Trabalho. O uso de um eletrodo de referéncia estavel ¢ importante

para garantir a precisdo nas medidas de potencial.

Na Figura 1, ¢ ilustrado o diagrama esquemadtico de uma célula eletroquimica,
mostrando os trés eletrodos imersos em uma solugdo eletrolitica. Este diagrama facilita a
visualizagdo da configuragdo bésica necessdria para realizar experimentos eletroquimicos. Ja
na Figura 2, sdo apresentados exemplos de diferentes tipos de células eletroquimicas reais e 0s
eletrodos utilizados em analises especificas, evidenciando a diversidade de formatos e
materiais que podem ser empregados, dependendo da natureza do analito e das condigdes

experimentais.

Célula Eletroguimica Trés Eletrodos

Referdnicla

() (e) ()

Figura 2- Células Eletroquimicas e Eletrodos Comerciais: (a) e (b) células eletroquimicas de bancada; (c)
Célula Eletroquimicas miniaturizada; (d) Eletrodos Células de bancada; (e) e (f) Eletrodos Miniaturizados.



24

Para fins de simulagdo ¢ modelagem, a célula eletroquimica pode ser representada
como um circuito elétrico equivalente, com base na Célula Dummy disponivel nos kits
fornecidos comercialmente pelo fabricante Metrohm. Esta célula ¢ composta por uma
combinagdo de resistores e capacitores que replicam as caracteristicas elétricas de uma célula
eletroquimica, como impedancia, resposta a diferentes frequéncias e comportamento da
corrente em fungdo da tensdo. Ela ndo envolve reacdes quimicas reais, sendo exclusivamente
um modelo elétrico. Seu uso ¢ amplamente adotado em processos de desenvolvimento,
calibracdo e validagdo de equipamentos, como potenciostatos e outros dispositivos
eletroquimicos. Um exemplo de célula dummy fornecida pela Metrohm ¢ mostrado na Figura
3(a), que contém combinagdes de resistores e capacitores selecionaveis para testes iniciais
antes de sua aplicacdo em ensaios reais. Para simulagdo no projeto do potenciostato, a célula
eletroquimica foi representada no software por uma combinagdo de resistores e capacitores,
conforme ilustrado na Figura 3(b). Essa configuracdo ¢ similar aos modelos de célula dummy
fornecidos pelo fabricante Metrohm Autolab, amplamente utilizados [33,34] para métodos
eletroquimicos como voltametria ciclica. Além disso, a representagcdo da Figura 3(b) também
foi referenciada em outro trabalho publicado [35], que validou sua eficicia como uma
alternativa para simulacdes e calibracdo de dispositivos. Na figura 3(c) demonstra-se a

representacao simbolica da célula eletroquimica de trés eletrodos utilizada neste trabalho.

CE

WE

(c)

Figura 3- (a) AUTOLAB DUMMYCELL 2; (b) Circuito Elétrico Equivalente para Células Eletroquimicas
[35]; (c) Simbologia para células Eletroquimicas.
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2.2 FUNDAMENTOS TEORICOS DE POTENCIOSTATO

A histéria do potenciostato conforme exibido na figura 4, remonta ao inicio do
século XX, quando sistemas de trés eletrodos ja eram utilizados para estudar o
comportamento de polarizagdo de eletrodos. Julius Tafel, em 1907, introduziu uma técnica
que empregava um terceiro eletrodo para analisar baterias em repouso, resultando nas curvas
de polarizagdo conhecidas como "declive de Tafel". No entanto, os métodos diretos
enfrentavam desafios relacionados a resisténcia elétrica entre os eletrodos de trabalho (WE) e
de referéncia (RE), o que gerava erros nas medi¢des. Em 1923, Samuel Glasstone aprimorou
esses métodos com a técnica do comutador, que buscava minimizar essas limitacdes, mas

ainda enfrentava dificuldades em processos rapidos devido a atrasos temporais minimos.

O avango significativo ocorreu em 1937, quando Archie Hinckling propds um
circuito que eliminava partes méveis e possibilitava a interrupgao de correntes polarizadas em
intervalos curtos, medindo potenciais com maior precisao. Em 1942, Hinckling apresentou
formalmente o primeiro potenciostato, introduzindo o controle automatico do potencial do
eletrodo de trabalho em relagdo ao de referéncia, marcando o surgimento de um instrumento
fundamental para a eletroquimica. Nas décadas seguintes, novos modelos de potenciostatos
foram desenvolvidos, incorporando técnicas de pulso e formas de onda avangadas, como
rampas e ondas quadradas, permitindo maior versatilidade nas andlises. Com o surgimento
dos transistores na década de 1940, os potenciostatos se tornaram mais compactos e
acessiveis, atingindo maturidade tecnoldgica nos anos 1960. Atualmente, os potenciostatos
utilizam transistores, amplificadores operacionais, resistores, capacitores, conversores DAC e
ADC, microcontroladores para controle digital e fontes de alimentagdo, consolidando-se como

ferramentas indispensdveis em medi¢Ges eletroquimicas [36].

Julius Tafel
desenvolveu uma
técnica usando trés

eletrodos
1907
|
|
L Célula Trés Eletrodos
T I Potenciostato I I 1
| | | | |
[ | | 1 1 [ |
1923 1937 1942 60’s Dias Atuais
Glasstone Hinckling introduziu Hinckling Potenciostatos Potenciostatos
aprimorou técnicas um circuito com apresentou feitos com feitos através de
com comutador fundamentos do formalmenteo  transistores  Circuitos integrados

Potenciostato potenciostato discretos

Figura 4- Linha do tempo desenvolvimento e evolugao de projetos de potenciostatos.
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Na instrumentacdo eletroquimica moderna, os potenciostatos equipados com
amplificadores operacionais desempenham um papel importante no condicionamento dos
sinais elétricos provenientes das células eletroquimicas, assegurando medigdes precisas e

confiaveis [2, 32].

Em uma célula eletroquimica de trés eletrodos, o potenciostato desempenha um
papel importante no controle do potencial entre o Eletrodo de Trabalho (WE) e o Eletrodo de
Referéncia (RE), ao mesmo tempo em que mede a corrente que flui entre 0 WE e o Eletrodo
Auxiliar (CE). O controle preciso do potencial ¢ fundamental para induzir reagdes
eletroquimicas especificas no WE, enquanto a corrente medida fornece informacdes
quantitativas sobre o processo que estd ocorrendo, como a taxa de transferéncia de carga ou a

concentragdo de espécies eletroativas [2,33].
Basicamente o potenciostato possui duas fungdes principais:

Controle do Potencial: O potenciostato regula a diferenca de potencial entre o
Eletrodo de Trabalho (WE) e o Eletrodo de Referéncia (RE). Isso permite que o sistema
mantenha um potencial estavel no WE, crucial para controlar as reagdes eletroquimicas que

ocorrem na superficie do eletrodo.

Medida da Corrente: O potenciostato mede a corrente que flui entre o Eletrodo
Auxiliar (CE) e o Eletrodo de Trabalho (WE). A corrente medida ¢ diretamente proporcional
a taxa de transferéncia de carga, permitindo uma andlise quantitativa das reacdes

eletroquimicas em curso.

As configuragdes existentes de potenciostato encontrados na literatura, conectados a
célula eletroquimica de trés eletrodos, apresentam-se de trés formas, denominadas da seguinte

maneira;

WE aterrado: Nessa configuracdo, o Eletrodo de Trabalho ¢ conectado ao terra,

enquanto os outros eletrodos flutuam em relacdo a ele.

RE aterrado: Aqui, o Eletrodo de Referéncia ¢ aterrado, e as medigdes de corrente e

potencial sdo feitas com base nesse referencial.

CE aterrado: O Eletrodo Auxiliar ¢ conectado ao terra, sendo esta configuragdo

frequentemente utilizada em experimentos onde se requer estabilidade de corrente no circuito.
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As duas configuracdes mais utilizadas sao WE aterrado e CE aterrado, pois oferecem
melhor estabilidade e precisdo em sistemas de trés eletrodos. As figuras 5(a) e 5(b) ilustram
essas disposicdes, demonstrando como o aterramento dos eletrodos pode influenciar as
medi¢des e o desempenho do sistema eletroquimico.

A classificacdo das configuracdes do potenciostato ¢ determinada pela maneira como
a célula eletroquimica ¢ conectada aos potenciais elétricos especificos, conforme mencionado
anteriormente. Essas configuragdes influenciam diretamente o comportamento do sistema
eletroquimico, sendo fundamentais para o controle preciso das reacdes redox que ocorrem nos

eletrodos.

Figura 5- Configuragdes de Potenciostatos: (a) Configuracdo de Potenciostato Eletrodo
de Trabalho Aterrado; (b) Configuragdo de Potenciostato com Contra Eletrodo Aterrado.

Em ambas figuras ¢ possivel observar a diferenca de potencial entre dois eletrodos,
bem como a dire¢do do fluxo de corrente através da célula eletroquimica. O principal objetivo
dessas configuracdes ¢ garantir que a diferenca de potencial entre o Eletrodo de Trabalho
(WE) e o Eletrodo de Referéncia (RE) varie de forma linear ao longo do tempo, em resposta
ao sinal de entrada aplicado ao sistema. Essa variagdo controlada do potencial permite a
analise detalhada das reacgdes eletroquimicas, fornecendo dados essenciais sobre a cinética e

os mecanismos das reagdes que ocorrem na interface eletrodo-eletrolito.

Os amplificadores operacionais que integram a estrutura interna dos circuitos de
potenciostatos desempenham um papel fundamental tanto no controle preciso dos potenciais
aplicados aos eletrodos quanto na medicdo da corrente que flui através da célula

eletroquimica. Esses componentes sdo essenciais para garantir a estabilidade e a exatidao das
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respostas eletroquimicas, permitindo a manipulagdo ¢ a monitoracdo eficaz dos sinais

elétricos gerados durante as reagdes.

A Figura 6 apresenta um sistema eletroquimico mais avancado, que realiza as duas
principais fungdes do potenciostato. Nesse sistema, uma fonte de sinal de tensao controlada
aplica estimulos na entrada, permitindo o controle preciso dos potenciais elétricos. Além
disso, inclui um sistema de aquisicdo de dados, responsdvel pelo processamento das

informagoes geradas durante o processo eletroquimico.

O amplificador operacional C, ilustrado na Figura 6, ¢ adicionado ao sistema para
monitorar a corrente elétrica que flui através da célula eletroquimica, convertendo essa
corrente em uma tensdo. O valor da corrente pode ser determinado pela razdo entre o valor do
resistor conectado ao amplificador e a tensdo gerada sobre esse resistor em decorréncia do

fluxo de corrente na saida do circuito.

POTENCIOSTATO

Gerador
de Sinal

Célula Eletroquimica

Circuito de_ Controle ! WE |
Potenciostato

Sistema de
Aquisicdo de
Dados

.............

' Amplificador de Transimpedancia
i Ou
Cenversor Corrente - Tens3o

_________________________

Figura 6- Arquitetura em hardware de Sistema Eletroquimico [32]

Ha um interesse crescente no desenvolvimento de estruturas de potenciostatos
implementadas em circuitos integrados fabricados com a tecnologia CMOS (Complementary
Metal Oxide Semiconductor). Essa abordagem permite a criagdo de dispositivos em escalas
submicrométricas, integrando uma ampla gama de funcionalidades em uma area relativamente
compacta, além de oferecer um menor consumo de energia. Ao longo da ultima década e nos
anos recentes, diversos potenciostatos baseados em tecnologia CMOS foram introduzidos,
apresentando uma variedade de funcionalidades e desempenhos projetados para atender a

aplica¢des especificas [4-6,10,11,16,18,24, 33-37].
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O potenciostato opera com base no principio de funcionamento de um amplificador
operacional de tensdo, que possui dois terminais de entrada: a entrada ndo inversora (V+) ¢ a
entrada inversora (V-), além de um terminal de saida (Vo), conforme detalhado na Figura 7.
As principais caracteristicas do amplificador operacional sdo as seguintes:

Alta Impedancia de Entrada: Esta caracteristica permite que o amplificador ndo
carregue a fonte de sinal, preservando a integridade do sinal.

Baixa Impedancia de Saida: Essa propriedade facilita a entrega de corrente ao
circuito de saida, minimizando a influéncia da carga no desempenho do amplificador.

Elevado Ganho de Tensao: O amplificador ¢ capaz de amplificar sinais de tensdo de

forma significativa, o que € essencial para a precisao das medic¢des eletroquimicas.

oy Amplificador Qperacional

v

Figura 7- Amplificador Operacional Simbolo

O potencial desejado para aplicagdo aos eletrodos da célula eletroquimica de trés
eletrodos deve ser enviado ao terminal de entrada ndo inversora (V+) do amplificador
operacional. O eletrodo de referéncia (RE) ¢ conectado a entrada inversora (V-), enquanto a

saida (Vo) ¢ ligada ao contra-eletrodo (CE) da célula, conforme ilustrado na Figura 8.

O potencial elétrico medido na célula eletroquimica denominando (Vre-Vwe) entre o
Eletrodo de Referéncia (RE) e o Eletrodo de Trabalho (WE) ¢ ligado a entrada inversora do

Amplificador (V-), se este potencial for diferente do potencial Vin aplicado a entrada Nao-

Icélula

Icélula%t
v

Vout

Vout
; t

Figura 8- Diagrama de Amplificadores conectados a uma célula eletroquimica



30

Inversora (V+), esta diferenga sera bastante amplificada e aplicada ao terminal de saida (Vo)
conectado ao Contra-Eletrodo (CE) da célula, provocando uma corrente elétrica de ions
alterando a diferenca de potencial entre o Eletrodo de Trabalho (WE) e o de Referéncia (RE)
até que este fique igual a desejada com valor igual a Vin. Em termos quantitativos pode-se

demonstrar através das seguintes equagdes descritas abaixo como isto ocorre.

A saida do Amplificador Operacional pode ser descrita de acordo com a equagao (1),
da seguinte forma:

Vo=AW,-V.) =~ Veg=AWVin—Vurevwe)) (1)

Ou

V
Vin — V(Vre—Vwe) = % (2)

Como geralmente o ganho de um Amplificador (A) ¢é elevado (<10°), o termo

174 . . . ~ ~
% tende a zero resultando na seguinte simplificagdo da equacao (2).

Vin = V(Vre—Vwe) (3)

Desta forma o potenciostato faz com que a diferenga de potencial entre os Eletrodos
de Referéncia (RE) e Eletrodo de Trabalho (WE) seja igual a tensdo de entrada aplicada ao
circuito. Potenciostatos modernos, além de manter o potencial entre os eletrodos, executam a
medida da corrente de ions que flui através do Contra-Eletrodo (CE) e o Eletrodo de Trabalho
(WE), com objetivo de realizar, através de um método eletroquimico especifico, graficos de
Voltamogramas. Geralmente ¢ usado um estagio de amplificador de transimpedancia
conforme mostrado na Figura 8, realizando a medida da corrente indiretamente através de

uma tensdo que surge na saida do circuito.
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2.3 TOPOLOGIAS DE POTENCIOSTATOS EM TECNOLOGIA CMOS

Nesta secdo, apresentaremos diversas topologias de circuitos integrados de
potenciostatos desenvolvidos recentemente com tecnologia CMOS. Serdao exibidos os
resultados das medigoes, ilustrados por meio de graficos de voltamogramas, que foram

obtidos pelo método de voltametria ciclica aplicado a esses circuitos.

2.3.1 CMOS Potentiostat for Chemical Sensing Applications [38]

Nesta topologia, estd demonstrado o projeto de um potenciostato fabricado em um
processo de fabricacdo de 0.5um CMOS padrio, realizando analises eletroquimicas via
Voltametria Ciclica. Na Figura 9 ¢ exibido o diagrama do projeto do potenciostato conectado

aos eletrodos da célula eletroquimica.

f : OouT

-

- =

+ Electrochemical Cell
_ IV

sweep

Figura 9- Diagrama Potenciostato acoplado a célula eletroquimica [38]

Na 10 estd demonstrado a topologia de amplificador cascode dobrado classe AB,
para cada estagio amplificador esta exibido detalhes a nivel de transistores e todos os blocos

funcionais do potenciostato.
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Figura 10-Topologia de transistores para cada Amplificador do Potenciostato [38].

O potenciostato demostrado na Figura 9, realiza voltametria ciclica como método de
analise em torno de um composto denominado de Ferricianeto de Potassio(K3Fe(CN)6) como
analito. Na Figurall esta exibido um voltamograma obtido com este projeto em comparacao a
um equipamento de um potenciostato comercial analisando variagdes nos niveis de

concentragdes no analito [38].

50 mM by Gamry
— 50 mM by CMOS
s5.0x10° 4— — 100 mM by Gamry
100 mM by CMOS

<
0.0
3‘ .0 4
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E
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-1.0x10~ - ‘ . . . J ‘ .
-0.8 -0.4 0.0 0.4 0.8

Potencial (V)

Figura 11-Voltamogramas comparativos potenciostato CMOS e comercial [37]
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A comparagdo realizada com um equipamento comercial de potenciostato,
apresentada no voltamograma, confirma o funcionamento adequado desta topologia. Os
resultados demonstram que os niveis de corrente obtidos estdo em estreita proximidade com
aqueles do equipamento comercial, evidenciando a eficicia e a precisdo do circuito
desenvolvido. Essa similaridade nos dados sugere que a topologia proposta ¢ capaz de
fornecer medi¢des confidveis, competindo com solugdes ja estabelecidas no mercado. Essa
validagdo ¢ fundamental para assegurar a viabilidade da aplicagdo do potenciostato em
analises eletroquimicas, refor¢ando a relevancia do projeto no contexto da instrumentagdo

eletroquimica moderna.

2.3.2 An integrated Potentiostat with an Electrochemical Cell Using Thin-Film
Transistors [39]

Esta topologia de potenciostato € composta por trés amplificadores operacionais, que
utilizam thin-film transistors (TFTs). O sistema emprega o método de voltametria ciclica para
realizar andlises eletroquimicas em um composto conhecido como 4cido ferroceno-

carboxilico, que ¢ o analito de interesse neste estudo.

A Figura 12 apresenta o projeto completo do potenciostato, onde estdo indicados os
trés amplificadores conectados aos eletrodos da célula eletroquimica. Além disso, a figura
ilustra a topologia em nivel de transistor de cada amplificador operacional, incluindo as
dimensdes de cada transistor que compde o sistema. Essa configuracdo detalhada ¢
fundamental para entender a operacdo e a eficiéncia do potenciostato na andlise eletroquimica

proposta.
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Figura 12-Diagrama Potenciostato, Topologia do Amplificador e Dimensdes dos Transistores [39].
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2.3.3 Current-Mirror-Based Potentiostats for Three-Electrode Amperometric
Electrochemical Sensors [33]

Neste trabalho, apresenta-se uma nova topologia de circuito para potenciostatos
CMOS, projetada para interagir com sensores eletroquimicos amperométricos de trés
eletrodos. A inovacdo desta topologia reside na utilizacdo de um circuito de espelho de
corrente (Current Mirror) no caminho da célula eletroquimica, que gera uma cdpia da corrente
espelhada para outro ramo do circuito, onde ¢ realizada a medi¢do. Implementada em um
processo CMOS de 0,18 um, essa topologia se destaca pelo seu baixo consumo de energia e
pela ocupagdo reduzida de area, tornando-a especialmente adequada para aplicacdes portateis
ou bioimplantaveis [33].

As Figura 13 e Figura 14 apresentam respectivamente, o diagrama bdasico da
topologia e o esquematico em nivel de transistores do circuito de potenciostato implementado.
Essa abordagem ndo s6 otimiza a eficiéncia do sistema, mas também abre novas
possibilidades para o desenvolvimento de dispositivos eletroquimicos miniaturizados e de
baixo consumo, ampliando o alcance de suas aplicagdes na area de monitoramento de

biomarcadores e na detec¢ao de analitos em ambientes desafiadores.

M

Fi

Figura 13- Diagrama em blocos potenciostato cmos
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Figura 14- Topologia e esquematico a nivel de transistor potenciostato cmos.

2.4 METODOS ELETROQUIMICOS VOLTAMETRIA
A voltametria ¢ um conjunto de técnicas eletroanaliticas que permite a observagao
dos potenciais elétricos nos eletrodos de uma célula eletroquimica durante um processo

eletroquimico, além da medi¢do da corrente que flui através do sensor em analise [40].

Os métodos eletroanaliticos voltamétricos fazem uso de propriedades elétricas
mensuraveis, como corrente elétrica, diferencas de potencial e acimulos interfaciais de carga,
resultantes de fendmenos em que uma espécie quimica, ao sofrer processos de oxidacdo ou
reducdo, interage fisicamente ou quimicamente com os demais componentes do meio ou com
interfaces. Essa ampla gama de técnicas eletroanaliticas é aplicada em diversas areas,
incluindo monitoramento ambiental, controle da qualidade de produtos e processos

industriais, analises biomédicas e etc [3].

Dentre os varios aspectos que relacionam os métodos eletroanaliticos de voltametria,
podem-se citar diversas vantagens tais como: (i) Seletividade e Especificidade das
determinagdes — resultante da oxirredu¢do das espécies analiticas de interesse em um
potencial aplicado especifico; (ii) seletividade — decorrente dos processos de oxirredugdo do
analito em eletrodo de trabalho feito com material especifico; (ii1) Grande sensibilidade e
baixos limites de deteccdo — resultante tanto das técnicas de pré-concentragdo de sinal que

proporcionam baixo sinal de fundo, entre outras [3, 41].
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Na técnica de voltametria as informagdes obtidas do analito, estdo vinculadas ao
sinal de corrente elétrica que surge entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo auxiliar, ao se

aplicar uma diferenca de potencial entre o eletrodo de trabalho e eletrodo de referéncia.

Ao longo dos anos, investigacdes intensas sobre os fendmenos que ocorrem na
interface eletrodo/solucao contendo eletrélitos levaram ao desenvolvimento de amplificadores
de corrente continua. Esses avangos proporcionaram métodos de aplicagdo de potenciais aos

eletrodos com alta precisdo e estabilidade para testes experimentais [3].

Com o aperfeicoamento nos projetos de potenciostato sendo composto internamente
por amplificadores operacionais, técnicas voltamétricas comecaram a se diversificar com
outras metodologias elaboradas para andlise eletroquimica de compostos. Dentre o grupo de
métodos que sdo classificados como voltamétricos citam-se os seguintes: Polarografia,
Voltametria por Redissolu¢do, Voltametria Ciclica, Amperometria, Polarografia de Pulso

Normal, Polarografia de Pulso Diferencial, Voltametria de Onda Quadrada [3, 7, 42, 43].

Polarografia Polarografia
Varredura g . , Pulso de pulso
linear Voltametria diferencial £ diferencial
hidrodinamica
Tempo —»
p Tempo —»
C:"i]; i Voltametria de Triangular \-iol!ametria
quadraca onda quadrada E ciclica
Tempo—»
Tempo —»

Figura 15-Tipos de voltametriae técnicas voltamétricas

O tipo de voltametria escolhida, classifica-se de acordo com a maneira que sdo
aplicados potenciais elétricos aos eletrodos RE ¢ WE da célula eletroquimica. Na Figura 15

sdo demonstrados quatro tipos de técnicas voltamétricas e suas respectivas classificacoes.
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Dentre as técnicas citadas, a utilizada neste trabalho foi a Voltametria Ciclica. Essa
técnica € considerada a abordagem cléssica de escaneamento e ¢ o método eletroquimico mais
popular empregado para estudar os processos redox de espécies e investigar reagdes quimicas
iniciadas pela transferéncia de elétrons, sendo descrita conceitualmente conforme segue

abaixo.

2.5 VOLTAMETRIA CICLICA

A voltametria Ciclica ¢ uma técnica eletroanalitica importante e muito empregada.
Esta técnica encontra ampla aplicabilidade no estudo de reagdes de oxirredugao na detecgdo e
observagdao de reacdes envolvendo os produtos formados nos eletrodos de uma célula
eletroquimica. Nesta técnica através de sinais elétricos de tensdes aplicadas de forma
controlada a entrada de estruturas de circuitos de potenciostatos, realiza-se a medida de sinais
elétricos de corrente que flui através dos sensores, fazendo o levantamento de graficos
denominados de voltamograma, que relacionam os sinais medidos. Esta técnica ¢ amplamente
empregada para adquirir informagdes quantitativas e qualitativas sobre os processos

eletroquimicos de espécies quimicas.

A técnica de voltametria ciclica consiste primeiramente da aplicagdo de uma
diferenga de potencial elétrico aos eletrodos de uma célula eletroquimica, como estimulo de
entrada ao sistema eletroquimico. A diferenga de potencial elétrico contém variagdes lineares

em uma forma de onda triangular conforme exibido na Figura 16.
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Figura 16- Forma de Onda Triangular

Na figura 16, alguns parametros de configuragdes da forma de onda devem ser
levados em consideragdo, para aplicagdo de forma correta do sinal de tensdo da onda
triangular a entrada do sistema eletroquimico. Estdo listados todos os pardmetros relevantes

para esta forma com os seguintes valores.
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e Potencial Inicial de 800 mV; Potencial Maximo de 800 mV;
e Potencial Minimo de -200 mV; Numero de Segmentos igual a 3.

e Velocidade de Varredura igual a 20 mV.s™ 1.

O grafico que relaciona a corrente que flui através dos eletrodos da célula
eletroquimica devido ao potencial elétrico aplicado em forma de onda triangular denomina-se
Voltamograma Ciclico. O grafico que representa um voltamograma ciclico ¢ obtido através da
medida de corrente no eletrodo de trabalho durante a variagdo do potencial ao sistema
eletroquimico. A corrente ¢ considerada um sinal de resposta ao estimulo devido ao sinal de
tensdo elétrica aplicado ao potenciostato [43].

Em um experimento voltamétrico, inicia-se a aplicacdo do potencial elétrico nos
eletrodos de uma célula eletroquimica, num valor no qual nenhuma redugao (transferéncia de
elétrons) ocorre na amostra quimica em andlise. Com a variacdo de potencial para regides
negativas (catodicas) verifica-se a redu¢do (ganho de elétrons) do composto em solucao,
gerando um pico de corrente proporcional a concentracdo deste. Quando o potencial ja tiver
atingido um valor no qual nenhuma redugdo ocorre, o potencial ¢ varrido no sentido inverso
até o valor inicial. No caso de uma reacao reversivel, ions que tiverem sido reduzidos devido
a varredura no sentido negativo, serdo agora oxidados (perda de elétrons) no sentido inverso
de varredura de potencial, gerando um pico de corrente oposto denominado de pico anddico
de corrente. O grafico que realiza o registro da corrente elétrica que surge através de eletrodos
da célula eletroquimica devido a aplicagdo do potencial nos eletrodos, denomina-se de

Voltamograma [2].

Na Figura 17(a) esta aplicada uma tensao triangular a entrada do sensor e na Figura
17(b) sendo exibido um voltamograma tipico para um eletrodo de trabalho (WE) composto de
platina(Pt), em uma solugdo eletrolitica contendo 6,0 mmol.L-1 de Ferricianeto de Potassio
K3Fe(CN)6 (Ferricianeto de Potassio), como espécie eletroativa ou analito de interesse, em
1,0 mol.L-1 KNO3 (Nitrato de Potéssio) em agua agindo como eletrdlito suporte. Foi aplicado

a entrada do circuito, uma onda triangular com a variagdo de tensdo de 800 mV a -150 mV.
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Figura 17- (a)Tensao de Entrada Vin no sistema. (b) Voltamograma para Ferricianeto de Potassio K3Fe(CN)6 [1, 2].

Este grafico representa os fenomenos de Oxidagao e Reducdo do analito na interface
Proximo ao Eletrodo de Trabalho (WE) da Célula Eletroquimica, avaliados através de sinais
elétricos de tensoes e correntes. Na figura 17 (b) observa-se logo que a varredura de potencial
inicia-se (Ponto A), um valor positivo de tensdo ¢ aplicado a célula sendo representado pelo
ponto (A) e variado no sentido negativo com valores decrescentes. Quando o potencial ¢
suficientemente baixo ocorre a redu¢do dos ions de ferricianeto, ou seja, o ion
Fe(CN)? ganha um elétron a mais na sua eletrosfera convertendo-se em ferrocianato
Fe(CN)¢™, este processo estd indicado pela equagdo (4). A essa transferéncia de elétrons
trocados em determinado potencial, denomina-se de fase inicial de corrente catddica, tendo

por indicagdo o ponto (B) do gréfico.
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Ox + ne” 2 Red Fe(CN);” + e~ = Fe(CN)g~ (4)

A equacdo (4) indica que o eletrodo torna-se altamente redutor e a corrente catddica
aumenta rapidamente no trecho dos pontos de B até D, até que a concentra¢dao de Fe(CN)g™
torna-se cada vez menor chegando ao pico de corrente em D. Apos isso, no trecho (D a G) a
quantidade de ions de Fe(CN)3~ ndo reduzidos proximos ao eletrodo nido aumenta devido a
grande presenca de ions reduzidos dificultando a difusdo. O potencial aplicado neste trecho
ainda ¢ suficientemente negativo para reduzir os ions da solugdo fazendo com que ainda
exista uma corrente catédica mesmo com a mudanca do sentido da variagdo do sinal. No
ponto F, o sentido da variagdo de potencial ¢ invertido, fazendo com que a varredura ocorra
na direcio de potenciais positivos. A medida que o potencial caminha para a direcio positiva
a reduciio do ion de Fe(CN)3™ e a corrente catodica torna-se igual a zero e a corrente torna-se
neste momento anodica, resultando na reoxidagio do ion Fe(CN)g~. Ions préximos ao
eletrodo que haviam sido reduzidos agora sdao oxidados no trecho que compreende os pontos
(F a J) onde ocorre o pico de corrente anoddica, ¢ por fim no trecho de (J a K) o ciclo

completa-se e o potencial maximo ¢ atingido novamente [1,2].

A corrente que percorre a célula eletroquimica ¢ descrita através da equacdo (5),
sendo proporcional a concentragdo da espécie quimica ou analito em questdo em relagdo aos

ions oxidados e reduzidos.

_ ac _ k(%
i=nFA(3) =K, g
Onde i ¢ a corrente (A), n ¢ o numero de elétrons transferidos por ion
(equivalentes/mol), F ¢ a constante de faraday (C.mol-1), A ¢ a drea do eletrodo (cm2), D € o
coeficiente de difusdo (cm2.s-1), C é a concentragdao (mol.cm-3) e x ¢ a distancia ao eletrodo

(cm).

A corrente que surge devido ao fendmeno de oxirredugdo de uma espécie quimica de
acordo com a Eq. (5), é diretamente proporcional a taxa de variacdo da concentragdo de ions

em relagdo a distancia infinitesimal dos mesmos ao eletrodo de trabalho [1,2].

Outra equac¢ao denominada de equag¢dao de Randles-Sevcik, desenvolvida para
compreensdo do efeito de oxirredugdo diretamente relacionado ao voltamograma apresentado
na Fig.10, descreve a relagdo das correntes de picos, sendo descrita através da equagdo (6)

[1,3].
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3 1 1
i, = (2,686 x 105)nz ACDzv2 (6)
Onde ip ¢ a corrente de pico em (A), A corresponde a area do eletrodo em (cm2), D
refere-se ao coeficiente de difusdo em (cm2/s), C equivale a concentragdo em (mol/cm3), e v

¢ a velocidade de varredura da forma de onda triangular aplicado aos eletrodos dado em V/s, n

¢ o nimero de elétrons transferidos no processo de oxirreducao em (equivalentes/mol).

Através da equacao 6 observa-se que a corrente de pico varia linearmente com a raiz
quadrada da velocidade de varredura do potencial aplicado e também com a concentracdo do

analito em questao.

Uma relagdo comumente utilizada e desenvolvida para avaliar a mudanca de
concentragdo do analito na regido da solugdo adjacente ao eletrodo trabalho durante a

eletrolise denomina-se de Equacao de Nerst sendo exibida na equacgao 7.

s (225222

Onde E ¢ o potencial devido a relagdo de concentragdes na interface eletrodo/solugdo
das formas oxidada e reduzida da espécie eletroativa. EO ¢ o potencial padrao do sistema de
oxirredug¢do constituido pelas formas oxidada e reduzida da espécie eletroativa, [Ox]i € a
concentragdo da forma oxidada da espécie eletroativa junto a interface eletrodo/solucdo e
[Red]i ¢ a concentracdo da forma reduzida da espécie eletroativa junto a interface

eletrodo/solugao [2].

3 PROJETO DE POTENCIOSTATO PROPOSTO E ANALISES
ELETROQUIMICAS

O desenvolvimento do projeto de potenciostato envolveu o planejamento e
cumprimento de varias etapas. Na Figura 18 estd o diagrama e descrigdes complementares

detalhando as atividades executadas no decorrer do desenvolvimento do projeto:
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| Etapas de Desenvolvimento do Projeto de Potenciostato Proposto |

¢ Diagrama em Blocos do Sistema Eletroquimico e Potenciostato Proposto

» Esquematico de Circuito Elétrico do Projeto

Simulacoes (SPICE) realizadas através do Esquematico Potenciostato

Implementacdo Fisica(PCB) do Projeto de Potenciostato

Ensaios eletroquimicos com Ferricianeto de Potassio K;[Fe(CN)¢]

Ambientes de Testes PGSTAT302N(Comercial) e Potenciostato(Proposto)

Figura 18- Etapas de desenvolvimento do potenciostato proposto

Etapal: Diagrama em Blocos do Sistema Eletroquimico e Diagrama em blocos
do Circuito proposto

O diagrama em blocos do Sistema Eletroquimico foi planejado contendo uma célula
eletroquimica de trés eletrodos conectada a uma Printed Circuit Board (PCB) com projeto de
potenciostato proposto. A PCB ¢ alimentada por uma fonte DC, garantindo a estabilidade de
operacdo, e também a um gerador de fungdes que aplica sinais especificos, como sinal de
onda triangular a célula. Os sinais resultantes sdo monitorados em tempo real por um
osciloscopio, que permite analise visual detalhada das respostas eletroquimicas. Por fim, um
notebook equipado com software especializado realiza a aquisi¢cao de dados, processamento e
monitoramento continuo, permitindo o registro e a analise dos parametros experimentais.
Nesta etapa também foi definido o diagrama em blocos do projeto com estagios de

amplificadores e espelhos de corrente cmos integrados.
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Etapa 2: Esquematico de Circuito Elétrico

Baseado no diagrama em blocos, o esquematico desenvolvido detalha as conexdes
elétricas e os componentes selecionados para execugdo do diagrama em blocos planejado na

etapa anterior.
Etapa 3: Simulag¢oes (SPICE) realizadas através do Esquematico Potenciostato.

Uma vez finalizado o esquematico, utilizou-se da ferramenta de software LTSpice
para simulagdo e ajustes do circuito monitorando o nivel de sinais coletados ajustando-os a

requisitos levantados.
Etapa 4: Implementacio Fisica (PCB) do Projeto de Potenciostato.

Apo6s validagdo na simulacdo, o circuito foi montado em uma Placa de Circuito
Impresso (PCI). A implementacdo fisica envolveu a fabricagdo da PCI com os componentes

selecionados. Testes iniciais para verificar conectividade e funcionalidade basica do circuito.
Etapa 5: Ensaios Eletroquimicos com Ferrocianeto de Potassio K3(FeCNG6).

O analito o ferricianeto de potassio foi escolhido para os testes eletroquimicos.
Ensaios praticos foram conduzidos para analisar reagoes de oxirredugdo, gerando dados como
correntes de pico e potencial de reducao/oxidacao.

Este foi ¢ essencial para avaliar o desempenho do potenciostato em condigdes reais.

Etapa 6: Ambientes de Testes PGSTAT302N (Comercial) e Potenciostato
(Proposto).

O potenciostato desenvolvido (CMIPOT) foi testado de forma a comparacdo de
resultados coletados com potenciostato comercial de alta precisio PGSTAT302N.

Essa comparagdo foi usada para validar a precisdo, estabilidade e confiabilidade do
dispositivo proposto.
Resultados, como voltamogramas e coeficientes de determinagdo analisados para

comparar a eficacia dos dois dispositivos.

Essas etapas permitem que o projeto avance de um conceito inicial para um

dispositivo funcional, com validagdo tedrica e pratica. A integracdo entre simulacoes,
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implementagdo fisica e comparacdo com equipamentos comerciais garante que o

potenciostato atenda as especificacdes desejadas para as aplicagdes eletroquimicas propostas.

3.1 POTENCIOSTATO PROPOSTO

O esquema apresentado na Figura 19, ilustra um diagrama basico do sistema
eletroquimico compreendendo um ECC de trés eletrodos, um circuito potenciostato e suas
conexdes fundamentais. Para facilitar o processo de teste, foi utilizado o gerador de fungdes
Tektronix AFG3252C, Tektronic Inc., Beaverton, usado para gerar uma forma de onda
triangular como sinal de entrada para o sistema. Uma fonte de alimentacdo DC regulada
forneceu a energia e a polarizacdo necessarias para o circuito, enquanto o osciloscopio de
dominio misto Tektronix MDO4104B-6, Tektronics Inc., Beaverton,, EUA, foi empregado

para aquisi¢ao de dados.

/

ELECTROCHEMICAL
CELL

POTENTIOSTAT |

-

Figura 19- Diagrama sistema eletroquimico

3.2 DIAGRAMA EM BLOCOS

O diagrama de blocos funcionais do circuito CMIPot ¢ apresentado na Figura 20,
fornecendo uma compreensdo mais detalhada de seus componentes. O potenciostato CMIPot
consiste em trés amplificadores, cada um servindo a diferentes funcionalidades, dois espelhos
de corrente PMOS e NMOS complementares e um resistor de carga para leitura do sinal de

saida. Ele também inclui um modelo ficticio de uma célula eletroquimica de trés eletrodos.
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. Espelho de Cgrrente PMOS
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[
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3.3 ESQUEMATICO DE POTENCIOSTATO
A representacdo esquematica do potenciostato CMIPot ¢ mostrada na Figura 21. O

Figura 20- Diagrama em blocos potenciostato proposto

esquema emprega uma topologia de potenciostato com uma nova abordagem para medig¢ao de

corrente, desenvolvida explicitamente para uso em células eletroquimicas. Um sistema com

dois amplificadores em cascata foi desenvolvido para controlar os potenciais através dos

eletrodos de referéncia

(RE) e de trabalho (WE).

Vdd

Blocos Funcionais
Par Diferencial NMOS Carga Ativa PMOS

Push-Pull Inverter PMOS/NMOS
Espelhos de Corrente PMQOS e NMOS

Transistor Polarizacdo Par Diferencial

Mia

Pontos Funcio
Conexdo ¢
VDD e VSS Alimentagdo DC
Vin Sinal de Entrada
Sinal
RE Realimentado
Polarizacdo Par
Vpol
po Diferencial
CE, REe WE Sensor
Vout Sinal Saida

Vss

Figura 21- Esquematico de circuito elétrico e pontos relevantes do circuito
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O primeiro estagio consiste de um par diferencial com uma carga ativa PMOS (M1—
M5) seguido de estagio push—pull (M6-M7). O par diferencial compara os sinais de controle
(Vin) e realimentagao (RE), amplificando a diferenca resultante. O sinal amplificado ¢ entao
passado para o estagio push—pull para amplificacdo adicional antes de ser entregue ao
terminal CE do modelo dummy de célula eletroquimica. O processo de amplificacdo prosegue
até do terminal da tensdo de referéncia (RE) esteja proximo do valor da entrada (Vin). A
medicao de corrente da célula eletroquimica ¢ realizada por um conjunto de transistores que
formam os espelhos de corrente PMOS e NMOS dentro do circuito, em combinagdo com o
estagio de amplificagdo composto pelos transistores M16, M17 e Rout. Os blocos funcionais
do esquematico de circuito elétrico estdo organizados e descritos para uma melhor

compreensdo na Tabela 1.

Tabela 1 Blocos funcionais do esquematico de circuito elétrico

Blocos Funcionais do Circuito  Funcionalidades

Transistor com a funcdo de fonte de corrente, fornecendo
M1
corrente de polarizacdo para o Par diferencial NMOS (M2 e M3).

Par diferencial NMOS com carga ativa PMOS, realizando o

M2, M3, M4 e M5 controle dos potenciais da célula eletroquimica sendo 12 estagio
de amplificacdo do circuito.

29 Estagio de Amplificagdo do circuito, denominado de Inversor

M6, M7 Push-Pull, com a funcdo de entregar sinal de tensdo amplificado

para célula eletroquimica.
Componentes representando o modelo de circuito elétrico
R1,R2,R3e(Cl aproximado de uma célula eletroquimica de trés eletrodos para

fins de simulac¢do e ajuste do circuito.

Espelho de Corrente Cascode Modificado PMOS com a fungao
M8, M9, M10 e M11
especifica de espelhar a corrente que flui através de M7.

Espelho de Corrente Cascode Modificado NMOS com a fungao
M12, M13, M14 e M15
especifica de espelhar a corrente que flui através de M6.

M16 e M17 Push-pull inverter cmos
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3.4 SIMULACOES DO ESQUEMATICO

Para avaliar a atividade do circuito potenciostato e verificar seu funcionamento,
foram realizadas simulagdes utilizando o software LTSpice. Para a implementagdo foram
selecionados os modelos em Spice de transistores NMOS e PMOS de componente circuito
integrado CD4007UBE, que possibilita a simulagdo e configuracdo do circuito por meio de

conexoes envolvendo transistores PMOS e NMOS.

Plotando graficos das tensdes e correntes relevantes a analise. Optou-se por aplicar o
método de voltametria ciclica ao circuito, conforme descrito e explicado na se¢do 2.5. Para
célula eletroquimica foi empregado um modelo de Célula Dummy composto de um conjunto
de resistores e capacitor conforme o esquematico do circuito na figura 3(b) e referéncia [35]

para fins de simulagdes.

Na entrada do circuito foi aplicada uma tensdo (Vin) em forma de onda triangular

com 0s seguintes parametros.

Tensdo pico: £1V; Frequé ncia: 1kHz; Periodo: 1ms.

[

Uspice | Tspice XVIL(x&4) (17.0.36.0)

‘ ' Dec 13 2022, 02:47:55 US Padific

|
T4 i | n
[ .-~ oo I .i'
CD4007UBE e
— g [ = IA s
- = = I' i I'

‘-‘_ (- -] i- - -e!-. &
- sl T ___?_ B3 4 5 W 8

Y o Pl W

Vg = FIN T

Figura 22- Software Ltspice e Circuito Integrado CD4007UBE
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Considerando o esquemadtico de circuito exibido na Figura 21, inicialmente foram
coletados os graficos com as seguintes tensdes e correntes relevantes a analise: Vin, VCE,

VRE e Vout, apresentados na Figura 23.

Tensoes Potenciostato

=—\lin =——Vout =——V\RE VCE

-1,5
-2 >
0,0E+00 5,0E-04 1,0E-03 1,5E-03 2,0E-03 2,5E-03 3,0E-03

Tempo (s)
Figura 23- Formas de Onda Vin, Vout, VRE e VCE referente ao esquematico Figura 21.

= =
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Tensdo (V)
=
n oo

]
i

Além disso foram monitoradas as correntes ICélula e IRout tracadas e exibidas no grafico da

Figura 24.

Correntes na Célula e Carga de Saida

8,0E-04 , —a—|Célula
6,0E-04
4,0E-04
2,0E-04
0,0E+00
-2,0E-04
4,0E-04
-6,0E-04

-8,0E-04 >
0,0E+00 5,0E-04 1,0E-03 1,5E-03 2,0E-03 2,5E-03 3,0E-03

[Rout

Corrente (A)

Tempo (s)

Figura 24- Correntes percorrendo a Célula Dummy (ICélula) e corrente (IRout) fluindo através do resistor
Rout do esquematico da Figura 21.
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Adicionalmente plotou-se o grafico da diferenga das tensdes (Vin - VRE) sendo
exibido na Figura 25, e o grafico da diferenca das correntes (ICélula - IRout) exibido na

Figura 26. Esses graficos foram gerados com o objetivo de avaliar o desempenho do circuito.

Comparacao Vin e Vre
012 , —— (Vin - VRE)

0,1
0,08
0,06
0,04
0,02

0

Tensdo (V)

-0,02 >
0,0E+00 5,0E-04 1,0E-03 1,5E-03 2,0E-03 2,5E-03 3,0E-03

Tempo (s)

Figura 25- Grafico da diferenga das tensdes Vin e Vre no decorrer do tempo.

Comparagﬁoentre correntes
1,30E-05 —#— (ICélula - IRout)
8,00E-06
3,00E-06

-2,00E-06

Corrente (A)

-7,00E-06

-1,20E-05
0,0E+00 5,0E-04 1,0E-03 1,5E-03 2,0E-03 2,5E-03 3,0E-03

Tempo (s)

Figura 26- Grafico da diferenga das correntes ICélula e IRout

O proposito ao analisar os graficos apresentados ¢ observar a proximidade entre as
tensdes Vin ¢ VRE, assim como observar a proximidade entre as correntes ICélula e IRout.

Essa analise ¢ essencial para verificar se o circuito atende aos requisitos e condigdes

necessarias em projetos de potenciostato, garantindo sua eficiéncia e precisao.
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3.5 IMPLEMENTACAO FiSICA DO PROJETO DO POTENCIOSTATO

Ap6s a conclusdo da etapa de ajustes e validagdes das simulagdes, prosseguiu-se com
a fase de implementacdo fisica do esquemadtico do potenciostato proposto. Essa
implementagdo foi realizada utilizando o CHIP CD4007UBE, por meio da execugdo das

conexdes necessarias para garantir a correta funcionalidade do circuito.

O chip CD4007UBE ¢ formado por um conjunto de trés inversores logicos,
compostos internamente por transistores NMOS e PMOS. Esses transistores sdo acessiveis
diretamente pelos pinos do encapsulamento, permitindo combinagdes flexiveis entre eles, o
que facilita a constru¢ao da topologia do potenciostato PEC V1. Na Figura 27, ¢ apresentada
tanto a estrutura do encapsulamento do chip quanto o esquematico do circuito elétrico interno,
que detalha as conexdes e os pinos disponiveis no CD4007UBE, oferecendo uma visao clara

das suas possibilidades de utilizagdo no projeto.

1ﬁ:
) i
[l
&l ]
XE

4 9

Q
o —

Vpp = PIN 14
Vgs=PIN7

Figura 27- Circuito integrado CD4007UBE da Texas Instruments

Para a implementacdo do esquematico, foram feitas as conexdes apresentadas no
diagrama da Figura 28, consistindo em ligacdes entre os transistores PMOS e¢ NMOS

integrados nos chips CD4007UBE.



“E CD4007UBE % CD4007UBE { ?J CD4OO7UBE;T

Figura 28-Diagrama de conexdes com CI CD4007UBE

Para o desenvolvimento do projeto da PCB, foi utilizado o software Altium Designer,
especializado na criacao de layouts para placas de circuito impresso (PCI). Esse software foi
essencial para a elaboragdo precisa do design da placa, tanto na disposi¢ao dos componentes
quanto no roteamento das trilhas elétricas. O layout da PCB para o potenciostato foi projetado
com base nos requisitos especificos do projeto, implementando as conexdes do esquema
apresentado na Figura 29. Foram utilizados seis circuitos integrados CD4007UBE da Texas

Instruments (Dallas, TX, EUA) como base para a implementacao fisica do circuito.

]
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Figura 29- Diagrama em blocos do potenciostato proposto no software Altium Designer

A Figura 30 (a) exibe a vista 2D das camadas superior e inferior do PCB, enquanto a
Figura 30 (b) mostra a vista 3D, proporcionando uma visdo completa do layout e do
posicionamento dos componentes. Por fim, a Figura 30 (c) apresenta o PCB fabricado,

destacando o posicionamento preciso dos CD4007 e o arranjo geral do circuito.
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Figura 30-(a) Vista 2D da PCB; (b) Vista 3D da PCB ¢ (c) PCB Fabricado
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3.6 REAGENTES E QUIMICOS

Todas as solugdes foram preparadas usando dgua ultrapura obtida de um sistema de
purificacao de dgua (Osmose Smart INOX, VEXER, Curitiba, Brasil), a menos que indicado
de outra forma. O eletrdlito de suporte utilizado nos experimentos foi o cloreto de potéssio
(KCl), proveniente da Dindmica Quimica Contemporanea LTDA (Product ID:
P.10.0294.072.01.27, Indaiatuba, SP, BR), e preparado na concentracdo de 3M KCI a
temperatura ambiente. O analito utilizado nos experimentos foi o ferricianeto de potassio,
adquirido da Lab-ynth (Di-adema, SP, Brasil), e dissolvido para criar solu¢des com
concentragdes de 10 mmol/L, 15 mmol/L e 20 mmol/L. Polimentos de alumina foram obtidos

para preparacdo do eletrodo. Os reagentes citados estdo exibidos na Figura 31.

3.7 FERRICIANETO DE POTASSIO

Para validar o CMIPot para medigdes eletroquimicas, trés solucdes de ferricianeto de
potassio com concentragdes de 10 mmol, 15 mmol e 20 mmol foram preparadas em uma
solucdo eletrolitica de suporte de KCl (pH 7,4) a temperatura ambiente. A resposta do
dispositivo foi comparada a de um potenciostato comercial de ultima geracdo (Autolab
PGSTAT302N, Metrohm Autolab, Utrecht, Holanda) usando voltametria ciclica (CV) com os
seguintes parametros: potencial de partida e parada de -0,8 V, uma faixa de potencial de -0,8
V a +0,8 V, um potencial de degrau de 2,4 mV, com taxas de varredura de 10 mV/s, 25 mV/s,
100 mV/s e 250 mV/s. As medigdes eletroquimicas foram conduzidas usando um eletrodo de
trabalho de ouro (Au) (Metrohm: ID 6.1241.060), um eletrodo de referéncia de prata/cloreto
de prata (Ag/AgCl) (Metrohm: ID 6.07726.100, ¢ um contraeletrodo de platina (Pt)
(Metrohm). Uma gaiola de Faraday foi empregada durante os experimentos, € as solugdes

foram mantidas em temperatura ambiente.

Todos os experimentos foram conduzidos usando um volume de 50 mL de
ferricianeto de potassio Ks[Fe(CN)s]. Este analito ¢ comumente usado em uma avaliagdo de
potenciostato devido as suas propriedades cinéticas bem documentadas, que descrevem um
comportamento eletroquimico reversivel. Ferricianeto pode ser reduzido a ferrocianeto,
conforme ilustrado pela Equacdo (8), com a reagdo reversa — oxidacdo de ferrocianeto a

ferricianeto, conforme descrito na Equagdo (9).

Fe(CN);” + e~ — Fe(CN)g (8)

Fe(CN);~ - Fe(CN)3™ + e (9)
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Ferricianeto de Potassio Cloreto de Potassio

Ks[Fe(CN)gl KCl

Célula Eletroquimica de Trés

Oxido de Aluminio (Alumina) Eletrodos

AlLO3

Figura 31- Reagentes e quimicos utilizados nos ensaios eletroquimicos
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3.8 AMBIENTES DE TESTES CMIPOT (potenciostato proposto) E PGSTAT302N

As Figura 32 e Figura 33 ilustram a configuragdo experimental para as analises
eletroquimicas conduzidas para o potenciostato proposto CMIPot e o potenciostato comercial
AUTOLAB PGSTAT302N. O ambiente de teste do potenciostato proposto, possui uma fonte
de alimentacdo DC (ICELL PS-500, Eletropecas Comercial Eletronica LTDA, Caxias do Sul,
Brasil), um gerador de sinais (Tektronix AFG3252C, Tektronic Inc., Beaverton, EUA), um
osciloscopio de dominio misto (Tektronix MDO4104B-6, Tektronic Inc., Beaverton, EUA) e
a célula eletroquimica de trés eletrodos com eletrodos imersos em uma solucdo de ferricianeto
de potdssio em andlise. O ambiente de teste para o potenciostato comercial AUTOLAB
PGSTAT302N inclui uma gaiola de Faraday, a configuragao da célula eletroquimica de trés

eletrodos com suas conexoes associadas e o software NOVA 2.1.6.

AMBIENTE DE TESTE POTENCISOTATO PROPOSTO (CMIPOT)

Geradorde : Osciloscépio [ /&=
Sinais [ rm——— 5~ \

Célula
Eletroquimica

Figura 32- Ambiente de Teste implementado para o potenciostato proposto CMIPOT.
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AMBIENTE DE TESTE POTENCISOTATO AUTOLAB PGSTAT302N

Célula
Eletroquimica

AUTOLAB PGSTAT302N

Figura 33- Ambiente de teste com potenciostato comercial AUTOLAB PGSTAT302N

4 Resultados e Discussoes

Esta secdo apresenta os resultados das andlises eletroquimicas conduzidas como
parte deste projeto. Um ambiente experimental controlado foi cuidadosamente projetado,
como mostrado na Figura 31, usando o PCB para uma série de testes. A fonte DC foi
precisamente ajustada para uma tensdo regulada de +6 V, fornecendo uma polarizagdo
adequada para os estagios de amplificacdo e espelho de corrente da topologia do circuito
CMIPot. O gerador de sinal foi configurado para voltametria ciclica, e o equipamento foi
conectado a célula eletroquimica de trés eletrodos. Para avaliar a sensibilidade do sistema,
quatro taxas de varredura diferentes (10 mV/s, 25 mV/s, 100 mV/s e 250 mV/s) foram usadas
com trés concentragdes (10, 15 e 20 mmol/L) de solucdo de K3[Fe(CN)6]. Um segundo
ambiente de teste foi criado para coleta de dados e andlise comparativa, utilizando o
potenciostato comercial AUTOLAB PGSTAT302N juntamente com o equipamento auxiliar

necessario, conforme ilustrado na Figura 32. A voltametria ciclica foi aplicada com os
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mesmos parametros descritos anteriormente, permitindo a comparagao de desempenho entre o

CMIPot e o sistema de referéncia comercial.

Parametros de Testes Cenario de Teste 1| Cenario de Teste 2 | Cenario de Teste 3 Cenario de Teste 4

Analito e Concentragdes K3Fe(CN)g ., 10 mmol/l, 15 mmol/l and 20 mmol/l

Eletrélito Suporte 3 M Kcl

Meétodo Eletroquimico Voltametria Ciclica

Tensio Inicial 0.8V

Tensdo Minima 0.8V

Tensio Maxima +0.8V

Velocidade de Varredura 250 mV/s 100 mV/s 25 mv/s 10 mV/s

Graficos e Analises
Eletroquimas

Voltamogramas , Curvas deipx C

Figura 34- Cendrios de testes para ensaios e comparagdes de medidas

Os graficos a seguir mostram os resultados das andlises eletroquimicas usando
solugdes de K3[Fe(CN)6] em concentracdes de 10, 15 e 20 mmol/L, com varreduras de
potencial em quatro velocidades distintas: 250 mV/s, 100 mV/s, 25 mV/s e 10 mV/s. O
desempenho do CMIPOT e do Autolab PGSTAT302N foi avaliado para fornecer uma
comparacgdo detalhada sob condigdes experimentais idénticas. Buscando melhorar o aspecto
da curva obtida pelo potenciostato CMIPOT, foi acrescentado recurso de aquisicdo em alta
resolugdo aplicado pelo instrumento osciloscopio [44] para visualizagdo dos dados obtidos.
Este recurso de aquisicdo calcula a média a cada conjunto de pontos recebidos. O nimero de
pontos depende do intervalo de amostragem e da velocidade de varredura. Assim foram
obtidos voltamogramas, que mostram curvas equivalentes ao tratamento aplicado ao
PGSTAT302N com a presenca de menos ruido. As medidas foram coletadas apds a
estabilizagcdo dos voltamogramas, garantindo repetibilidade peridédica e maior confiabilidade
nos resultados. Esse processo elimina fatores transitorios, aumenta a reprodutibilidade e
minimiza erros experimentais, permitindo uma andlise precisa e comparavel entre os
potenciostatos CMIPOT e PGSTAT302N. A estabilizacdo assegura que os dados reflitam o

comportamento real do sistema eletroquimico.
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No primeiro conjunto de graficos (Figura 35 a-c), a aplicagdo de voltametria ciclica a

uma taxa de varredura fixa de 250 mV/s ¢ a avaliacdo de concentragdes de 10, 15 ¢ 20

mmol/L de K3[Fe(CN)6] revelaram um aumento proporcional nos picos de corrente com a

concentragdo. As curvas de calibracdo, obtidas por meio de regressao linear, mostraram altos

coeficientes de determinagdo 0,999 para o CMIPot e 0,996 para o Autolab PGSTAT302N,

Metrohm Autolab, Utrecht, Holanda, indicando uma resposta linear robusta as variagcdes de

concentracdo. Ambos os dispositivos exibiram picos de corrente e inclinagdes de curva de

calibragdo semelhantes, demonstrando sensibilidades equivalentes.

Voltamograms CMIPot v — 250mV /s
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300
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-200 10 mmo L
-300 15 mmol/L
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-0.8 -0.6 =04 -0.2 (] 0.2 0.4 0.6 0.8
E [V] vs. Ag| AgCl| 3M KCI
(a)
Voltamograms PGSTAT302N v = 250mV /s
600
500
400
300
200
= 100 e
S5 0 | — - ”~
—-100 |7 N
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-300
_A00 15 mmaol/fL
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-600
0.8 0.6 0.4 0.2 0 0.2 0.4 0.6 0.8
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Figura 35- Voltammogramas e curva de calibragdo CMIPot ¢ PGSTAT302N. (a) Voltammogramas CMIPot

com 250 mV/s; (b) voltammogramas PGSTAT302N com 250 mV/s; (¢) comparagdes das curvas de

calibracdo CMIPot e PGSTAT302N.

No segundo conjunto de graficos, mostrado na (Figura 36 a—c), a voltametria ciclica
foi realizada com uma taxa de varredura fixa de 100 mV/s para as mesmas concentragdes de
10, 15 e 20 mmol/L. Os voltamogramas ciclicos resultantes continuaram a exibir um aumento
proporcional nos picos de corrente com a concentragdo. As curvas de calibragdao para ambos
os dispositivos nessa taxa de varredura exibiram coeficientes de determinagdo consistentes e
comparaveis, com valores de 0,9996 para o CMIPot e 0,9997 para o Autolab PGSTAT302N,
confirmando a precisdo das medicoes.
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- Voltamograms PGSTAT302N v = 100mV /s
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Figura 36- Voltammogramas e curva de calibragdio CMIPot e PGSTAT302N. (a) Voltammogramas CMIPot com
100 mV/s; (b) voltammogramas PGSTAT302N com 100 mV/s; (c) comparacdes das curvas de calibragio CMIPot
e PGSTAT302N
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No terceiro conjunto de graficos, apresentado na (Figura 37 a—c), a taxa de varredura
foi fixada em 25 mV/s. Os voltamogramas ciclicos para concentragdes de 10, 15 e 20 mmol/L
continuaram a mostrar uma relagdo proporcional entre picos de corrente e concentragdo para
ambos os potenciostatos. As curvas de calibragdo exibiram altos coeficientes de determinacao,

com valores de 0,996 para o CMIPot e 0,999 para o Autolab PGSTAT302N.
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Figura 37- Voltammogramas e curva de calibragio CMIPot e PGSTAT302N. (a) Voltammogramas
CMIPot com 25 mV/s; (b) voltammogramas PGSTAT302N com 25 mV/s; (c) comparagdes das curvas
de calibragdo CMIPot e PGSTAT302N.

No quarto e ultimo conjunto de graficos, exibido na (Figura 38 a—c), a taxa de
varredura foi fixada em 10 mV/s. As andlises das concentragoes de 10, 15 ¢ 20 mmol/L de
K3(Fe(CN)6 mostraram que os potenciostatos CMIPOT e PGSTAT302N mantiveram a
linearidade nas respostas de corrente. As curvas de calibracdo, obtidas por regressao linear,
exibiram coeficientes de determinacdo préximos de 1, com valores de 0,995 para o CMIPot e
0,999 para o Autolab PGSTAT302N. A analise comparativa dos potenciostatos CMIPOT e
Autolab PGSTAT302N, com base em dados de voltametria ciclica com solugdes de
K3[Fe(CN)6] em concentragdes de 10, 15 e 20 mmol/L, mostra que ambos dispositivos

fornecem desempenho equivalente e confidvel nas condigdes testadas.
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Figura 38- Voltammogramas e curva de calibragio CMIPot e PGSTAT302N. (a) Voltammogramas
CMIPot com 10 mV/s; (b) voltammogramas PGSTAT302N com 10 mV/s; (c) comparacdes das curvas
de calibracdo CMIPot e PGSTAT302N



64

Em todas as taxas de varredura testadas (10 mV/s, 25 mV/s, 100 mV/s e 250 mV/s),
ambos potenciostatos demonstraram respostas lineares robustas, com coeficientes de
determinagdo proximos de 1, indicando alta precisdo e consisténcia. Ambos os dispositivos
exibiram picos de corrente proporcionais em relagdo as concentragdes de K3[Fe(CN)6] e
mostraram inclinagdes de curva de calibracdo comparaveis, significando sensibilidade
equivalente. Os resultados em diferentes taxas de varredura confirmam a linearidade e a
reprodutibilidade de ambos os dispositivos, destacando sua capacidade para medigdes

eletroquimicas precisas e consistentes.



65

CONCLUSAO

Este estudo apresenta um novo circuito compacto de potenciostato proposto CMIPot
projetado para células eletroquimicas. O circuito funciona como uma interface de controle
para a polarizagdo de tensdao em eletrodos sensores e para medir corrente através da célula
eletroquimica. O projeto proposto apresenta um amplificador de dois estagios, espelhos de
corrente NMOS e PMOS acoplados e um estagio de saida CMOS push-pull, capturando
efetivamente a corrente durante o processo de oxidacdo-redu¢ao em solucdes de analise. Os
experimentos, usando a voltametria ciclica com faixas de tensdo de +0,8 V e taxas de
varredura de 10 mV/s, 25 mV/s, 100 mV/s e 250 mV/s, demonstraram que o circuito mede
com precisao correntes de 10 pA a 500 pA com alta precisao. A validacao foi obtida com uma
solucao redox de ferricianeto de potassio (K3[Fe(CN)6]) em concentragdes de 10, 15 e 20
mmol/L, permitindo uma andlise detalhada dos voltamogramas resultantes. Os resultados
experimentais indicam que a topologia proposta, com a técnica de leitura de corrente com
espelhos NMOS e PMOS auxiliares, tem desempenho comparavel as técnicas empregadas nas
topologias classicas na literatura e em equipamentos industriais. A precisao e a consisténcia
do circuito através de suas medidas, validaram sua eficicia, mostrando que o novo
potenciostato CMOS compacto com componentes discretos ¢ uma alternativa viavel
reduzindo tanto o custo quanto o tamanho sem comprometer a confiabilidade das analises
sendo relevante para aplicagdes e analises eletroquimicas. O estudo confirma as hipoteses e
que os objetivos tracados foram alcancados evidenciando medi¢des confiaveis e consistentes

do circuito, atendendo aos padrdes tecnoldgicos estabelecidos.

Este projeto representa um avancgo significativo na instrumentacdo eletronica
aplicada a eletroquimica, sendo especialmente relevante para aplicagdes em analises

ambientais e bioldgicas.
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TRABALHOS FUTUROS

Os trabalhos futuros consistem da complementagdo plataforma de potenciostato
proposto com dispositivos auxiliares tais como, acréscimos de dispositivos microcontrolados
com ADC’s e DAC’s internos, realizando uma conversao analogica-digital e processamento

dos dados coletados de forma digital.

Desenvolvimento de uma interface grafica para usuario (GUI) e visualizagdo de
dados e monitoramento diretamente através de um software e aplicativos de interagdo em

tempo real.

Realizar outros testes com diferentes tipos de sensores e biossensores, utilizando
analitos diversos, para caracterizagdo e aplicacdo em areas como monitoramento ambiental e

biomédico.
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