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ELECTROCHEMICAL SETUP FOR A MULTICHANNEL DATA ACQUISITION SYSTEM WITH SPATIOTEMPORAL
RESOLUTION. Spatiotemporal pattern formation in reaction-transport systems takes place spontaneously when the system is kept
far from thermodynamic equilibrium. Targets, reaction fronts, waves, spirals, spots and stripes are some typical examples of self-

organized structuring. In electrochemical systems, monitoring spatiotemporal patterns of potential in the solid/liquid interface can be

done by the use of equally distributed microprobes located close to the working electrode. However, the physical size of each probe
can limit the spatial resolution and alter mass transport properties. In contrast, the direct measurement of discrete electrodes does
not suffer from this limitation and allows the accurate manipulation of the spatial coupling through changes in resistors connected to
the electric circuit. In this paper, the development of an electrochemical setup for multichannel data acquisition with spatiotemporal
resolution is described, especially to monitor low levels of currents usually observed in the electro-oxidation of small organic

molecules.
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INTRODUCAO

O fendmeno de auto-organizagdo espaco-temporal resulta de
um comportamento coletivo e sinérgico das varias subunidades que
compdem o sistema, sendo responsdvel pela criacdo de uma grande
variedade de padrdes encontrados de forma ubiqua na natureza.'” A
formagdo espontanea de alvos, frentes reacionais, ondas, espirais, pon-
tos e listras sdo alguns exemplos tipicos de estruturas auto-organizadas
que estio frequentemente associadas a processos de pigmentagao na
pele de animais® e na propagac¢io de impulsos nervosos presentes
em sistemas neuronais.* Notavelmente, sistemas quimicos t€m sido
utilizados de forma sistemdtica no estudo da formacdo de padrdes
auto-organizados em regime longe do equilibrio termodindmico.’
Além de apresentarem semelhancas fenomenoldgicas com sistemas
bioldgicos,® sdo mais simples e permitem a modelagem das reacoes
envolvidas, e consequentemente, a realizagio de simula¢des numéri-
cas. De fato, a combinag@o apropriada entre experimentos de bancada,
modelagem e simulacdes tem sido aplicada como uma estratégia
importante na elucida¢do de mecanismos de reacdo e na descoberta
de diversas reagdes que apresentam auto-organizac¢do.” O primeiro
modelo de reacdo-transporte que descreve esse comportamento
dinimico foi proposto por Alan Turing® em 1952.

Em comparagio aos sistemas quimicos homogéneos, nos quais os
padrdes espaciais podem ser monitorados em tempo real por cameras
do tipo charge-coupled device, CCD,*'® os sistemas heterogéneos
usualmente requerem técnicas adicionais,'?* além da utilizagio das
CCD.**3! Microssondas de potencial posicionadas préximo ao eletro-
do de trabalho t&€m sido utilizadas com sucesso no estudo da formacéao
de padrdes auto-organizados.'® Métodos alternativos também foram
desenvolvidos como a implementac@o de técnicas espectroscopicas
acopladas a célula eletroquimica.>> Esta configuracdo possui a
vantagem de permitir medidas seletivas in sifu de intermedidrios
especificos. Uma limitagdo encontrada no uso das microssondas, que
sdo alocadas dentro do corpo da célula eletroquimica, ¢ claramente
o tamanho fisico na ordem de centimetros. Esta caracteristica, por
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sua vez, restringe o experimento espacial a um pequeno nimero de
sondas, além de requerer um eletrodo de trabalho com grande area
geométrica. Baseado nessas restrigdes, o estudo do transporte de
massa torna-se limitado. Sistemas similares foram propostos, como
por exemplo, a utilizagdo de uma tnica sonda préxima a um anel
rotatdrio que soluciona o problema de transporte de massa e permite
uma boa resolugio espago-temporal.>>3’

Hudson et al.***" desenvolveram um aparato experimental com
resolugd@o espago-temporal para a medida discreta em cada posi¢ao
do ET, dividindo-o em até 64 eletrodos pontuais. Esta abordagem
possibilita o estudo do comportamento coletivo de vdrias subunidades
presente no sistema, como o fendmeno de sincronizagio,”* estado
quimera’'33 e padrdes espaciais estaciondrios.” Seguindo esta ideia,
nds desenvolvemos um aparato experimental similar, mas com uma
maior flexibilidade de controle das resisténcias e a posicao do eletrodo
de referéncia no sistema eletroquimico, o que nos fornece um ajuste
preciso do acoplamento entre os eletrodos individuais. O presente
trabalho trata da descri¢@o deste sistema, assim como da apresentagao
e discussao de resultados experimentais com esse sistema.

SECAO EXPERIMENTAL
Célula eletroquimica e eletrodo de trabalho multicanal

A disposicao dos eletrodos na célula eletroquimica € mostrada
na Figura 1. Foram utilizados como eletrodo de trabalho (ET) 32
eletrodos de platina policristalina com didmetro de 1,0 mm, igual-
mente espagados por 0,5 mm e distribuidos uniformemente em uma
configuragdo de anel guasi-unidimensional. Este conjunto € acoplado
globalmente pelo potencio/galvanostato PG 510 e a corrente cole-
tiva, i, € monitorada pelo sistema InstruTECH LIH8+8, ambos
equipamentos da HEKA.

A corrente coletiva representa a soma de todas as correntes indi-
viduais, 7,,,, de cada eletrodo, as quais fluem pelo resistor externo ou
resisténcia coletiva, R, , (categoria MDR-610 da Minipa), conectados
em série com o ET, e portanto, responsavel pelo acoplamento entre
os eletrodos pontuais.** O eletrodo reversivel de hidrogénio (ERH)
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Figura 1. Modelo esquemdtico representando a disposi¢do dos eletrodos na
célula eletroquimica multicanal. Eletrodo de trabalho: ET, contra-eletrodo:
CE, eletrodo de referéncia: ER, potencial aplicado: U, corrente individual:

Linap

R

corrente coletiva: i
raio do ET: r

resisténcia individual: R,,, resisténcia coletiva:

coll

coll

foi utilizado como eletrodo de referéncia (ER) com concentragio
idéntica ao eletrélito de suporte. Este € posicionado de forma equi-
distante a cada eletrodo pontual com a finalidade de manter a mesma
queda 6hmica e, além disso, possui liberdade de movimento no eixo
ortogonal ao plano do ET. Uma tela de platina policristalina de alta
rugosidade com geometria e raio similares ao ET foi utilizada como
contra-eletrodo (CE) posicionada atrds do plano equipotencial do ER
e em paralelo ao ET. O aparato experimental pode ser visualizado
na Figura 2.

Figura 2. (a) célula eletroquimica multicanal, CEM: (1), tampa rosqueada
superior: (2) e inferior: (3), controle de altura rosqueada para ER: (4),
entrada: (5) e saida: (6) de argonio; (b) eletrodo de trabalho multicanal; (c)
conexoes e cabeamento blindados e aterrados para o Sistema de Aquisi¢do
de Dados multicanal

Aparato eletroquimico para sistema de aquisi¢ao de dados multicanal com resolugio espago-temporal 137

A célula eletroquimica € revestida por uma camisa térmica com
possibilidade de controle de temperatura do meio reacional. O corpo
cilindrico € vazado nas duas extremidades onde as entradas superior/
inferior sdo vedadas por tampas de 7eflon, como mostrado na Figura
2a. A entrada superior permite o encaixe do CE e ER além da purga
de argdnio, enquanto que a tampa inferior fixa o ET e respectivas
conexdes a célula eletroquimica como mostrado na Figura 2b e 2c.
Os eletrodos pontuais foram confinados em uma matriz de resina
epoxi Araldite CY-248 e endurecedor Aradur HY-956, ambos da
Maxepoxi.>® A escolha da resina foi baseada nas seguintes caracte-
risticas: € um sistema liquido de baixa viscosidade (1500 mPa s a
25 °C), baixo tempo de cura (24 h a 25 °C), transparente, isento de
sais minerais (alta rigidez dielétrica, 19 kV mm™) e considerdvel
resisténcia a corrosdo quimica na faixa de pH dcido ou alcalino
comum ao eletrélito de suporte. Ademais, o embutimento realizado
em resina € de excelente qualidade, o que minimiza o efeito de queda
6hmica provocada por infiltragdes laterais. O conjunto de eletrodos
de trabalho conecta-se a um suporte de 7eflon que prové um cabe-
amento blindado e aterrado, além das conexdes necessdrias para a
discriminag¢do dos eletrodos individuais.

Instrumentacio e aquisicio de dados

A discretizacdo e resolugdo espago-temporal do eletrodo de
trabalho em 32 eletrodos de platina pontuais sdo realizadas pela
medida das correntes individuais, i, ,, por meio da queda de potencial
em cada resistor shunt (ou potenciometro individual, R, ;) com valor
previamente conhecido. Nesta configuragdo, a R,,, ndo € apenas
responsdvel pela monitoracdo de i,,,, mas também pode participar
do acoplamento global.** O potencial como sinal analégico é moni-
torado e digitalizado pelo Sistema de Aquisi¢do de Dados, SAD da
National Instruments. Todos os periféricos utilizados e respectivas
especificagdes sao listados na Figura 1S em Material Suplementar.

O programa de aquisi¢cdo de dados foi escrito no software
LabVIEW com uso dos mdédulos pré-compilados. O diagrama de
blocos pode ser visualizado na Figura 2S em Material Suplementar.
A cada loop do programa o médulo DAQ-Assistant retira os dados da
placa de aquisi¢do em configuracdo de terminal diferencial a uma taxa
de amostragem pré-definida. A frequéncia de aquisigdo, f,,, depende
da frequéncia de amostragem, f,, , do niimero de amostras coletadas,
n,,,, € da quantidade de canais utilizados na medida, n. Considerando
o valor maximo da frequéncia de amostragem do conversor analdgico-
-digital PXI-6225 de 250 kHz e 32 canais como a quantidade total
de eletrodos funcionando durante o experimento eletroquimico, a
frequéncia de aquisi¢do pode ser expressa pela Equagao 1.

f =-—am = 7 LHy €]
n.n n

ram am

A Equacdo 1 foi utilizada para estimar o nimero adequado de
eletrodos pontuais de platina policristalina utilizados na confeccéo
do ET. Foi utilizada a frequéncia oscilatéria de aproximadamente 17
Hz observada na reagio de eletro-oxidacdo de etileno glicol em meio
bésico®*7 como referéncia por representar as oscilagdes mais rapidas
dentre outros sistemas similares. Trabalhando na aquisicio maxima, a
frequéncia oscilatéria de 20 Hz pode ser monitorada nos 32 eletrodos
individuais com aquisi¢@o de aproximadamente 100 pontos por ciclo
oscilatério e 4 amostras por ponto, o que fornece uma boa resolucio
experimental. A seguir sdo apresentadas as etapas do tratamento do
sinal ap6s a medida pelo SAD.

O sinal adquirido passa por uma série de tratamentos digitais,
sendo o mddulo Statistics o primeiro. Este tem a finalidade de con-
centrar toda a amostragem em um unico ponto. A vantagem deste
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processamento € evitar que valores espurios possivelmente nao fil-
trados contaminem o sinal. Dentre uma vasta gama de calculos ofe-
recidos, o procedimento adotado foi uma média aritmética que tende
a convergir o valor medido ao mais préximo do real. Neste sentido,
¢ importante notar que quanto maior o nimero de amostras, maior
serd a precisdo da medida. Portanto, o ideal é que o experimento seja
realizado na quantidade maxima de amostras respeitando o valor da
frequéncia de aquisi¢do, vide Equacdo 1. Neste ponto, o sinal pode
ser armazenado por meio do médulo Write to Measurement File. Os
dados obtidos sdo armazenados em disco rigido no formato .lvm,
onde a primeira coluna corresponde ao tempo relativo e as colunas
restantes representam cada canal individual. Uma vez armazenados
externamente, os dados podem ser importados e tratados matricial-
mente em qualquer linguagem de programacdo. Em nossa andlise
foi utilizado o software Matlab. A graficagdo em tempo real € feita
no painel frontal sob dois tipos de histdricos temporais e um espago-
-temporal. A apresentacdo de interface grafica € mostrada na Figura
3S em Material Suplementar.

O Grdfico de Comparagdo fornece a visualizagio simultanea de
até dois canais seleciondveis em funcéo do tempo relativo. A escolha
dos canais numerados de 1 a 32 € realizada no seletor ressaltado
pelo Canal A e B. O Histérico Total com os 32 canais ndo permite
a selecdo de um canal individual. A frequéncia de aquisi¢do pode
ser controlada durante a medida pela variagdo da Frequéncia de
Amostragem e Niimero de Amostras. Os resultados mais relevantes
podem ser armazenados em disco rigido pelo endereco previamente
fornecido, Entrada/Saida de Dados, apertando o botdo ON/OFF e
STOP para iniciar a escrita e finalizar a medida, respectivamente.
Também € possivel acompanhar em tempo real o grafico bidimen-
sional #canal/tempo em Resolu¢do Espago-Temporal. Neste caso, a
escala de cor representa a magnitude da corrente individual que flui
pelo circuito eletroquimico.

De posse da instrumentagdo e interface grafica necessdrias para
a aquisi¢do de dados do multicanal, alguns experimentos foram
realizados com um protétipo de cinco eletrodos individuais. Foi
utilizada a reagdo eletro-oxidacdo de dcido férmico em meio acido
devido as altas correntes de oxidagdo associadas e a presenga de
oscilagdes potenciostdticas em um grande intervalo de parametros.
A i, foi monitorada pela queda de potencial, E, por meio de um
resistor controldvel, R, ,. A medida em configuragdo diferencial foi
realizada pelo periférico SCC-68 e o sinal enviado diretamente ao
conversor analdgico-digital. Um problema observado nesse ponto
consistiu na presenga de ruido durante as medidas oscilatérias em
regime potenciostdtico. A escala de corrente foi menor que 10 A,
com amplitude oscilatéria de aproximadamente 0,04 a 0,3 pA por
eletrodo individual, resultante da pequena drea geométrica de 0,0078
cm? de cada eletrodo.

Com a finalidade de melhorar a relagdo sinal/ruido foi desen-
volvido um Dispositivo de Tratamento de Sinal, DTS. O sistema
foi confeccionado com componentes de alta precisdo, alimentagdo
externa e malha de terra, ver detalhes nas Figuras 4S e 5S em Material
Suplementar. Adaptado ao SAD pelo conector SHC68-68-EPM, o
DTS substitui o médulo SCC-68, possibilitando explorar os 80 canais
analdgicos presentes no PXI-6225. A quantidade de canais anal6gi-
cos disponiveis permite posteriormente a confec¢do de um ET com
geometria bidimensional. A necessidade da constru¢ido de um DTS
tem sido relatada em outros sistemas eletroquimicos de aquisig¢do
multicanal devido a baixa magnitude do sinal.®*

De forma geral, a placa DTS amplifica, filtra e controla a linha
de base do sinal proveniente do experimento eletroquimico antes de
ser enviado ao SAD. O sistema € dividido em 5 mddulos alimentados
externamente com 16 canais cada um. Utilizando a R, , como uma
sonda, ou seja, resistores shunt (1) a (3), monitora-se a queda de
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potencial E associada ao fluxo de cada i,,,. A magnitude do sinal pode
ser manipulada por meio da escala do potencidmetro (1) 2 kQ, (2) 20
kQe (3) 100 kQ. Além da amplificac@o, a grande faixa de resisténcia
utilizada neste trabalho permite uma maior flexibilidade no alcance de
oscilagdes potenciostaticas autossustentadas, uma vez que a combina-
¢do desses resistores influencia a natureza do padrio espaco-temporal
resultante. A amplificac@o € condicionada ao potencidometro (4) 100
kQ com ganho de g de 20x a 200x enquanto que a linha de base ¢
controlada pelo potenciometro (5) 5 kQ. Adicionalmente, utilizou-se
no DTS um filtro passa-baixa de ordem 1 com frequéncia de corte
fixaem 1 kHz. O valor utilizado € suficiente para filtrar e ndo atrasar
o sinal, solicitando a média aritmética digital para frequéncias abaixo
de 1 kHz. Tanto a amplificagdo quanto o filtro estdo conectados ao
amplificador operacional de alta precisdo OPO7C. A otimizagdo e
confeccdo do circuito impresso foi realizada pela empresa Flyever
sediada na cidade de Sao Carlos, SP. O fluxograma geral que descreve
todo aparato experimental para a aquisicdo de dados multicanal pode
ser representado na Figura 3.

Armazenamento de Dados
(Interface em LabVIEW)

Potencio/Galvanostato
(HEKA PG 510)

Andlise dos Dados le—
(Software Matlab)

— Fonte de Tensdo poo-, Er _
(Minipa, MPL-3303) L EE e |
- PR f11
. Gerador de Fung¢ao .
U/I Registrador (Minipa, MFG-1204) #C/I Registrador
T
Osciloscopio
(Minipa, MO-1225 20 Mhz) k
v I [ ]
Sistema de Aquisi¢do
Eletrodo de Trabalho —»| Dispositivo de Tratamento quiste
g de Dados
de Sinais

Multicanal

YVY

YYY

(Amplificagio, Filtro e Linha de Base)

(National Instruments, PXI1-6225)

Figura 3. Fluxograma referente ao aparato experimental de aquisi¢do de
dados multicanal durante medidas eletroquimicas espacialmente resolvidas.
Uma visdo geral do aparato eletroquimico estd disponivel na Figura 6S em
Material Suplementar

Calibracio, ajuste e validacdo do sinal

A fim de evitar a aquisi¢do de resultados artificiais € realizado
periodicamente um procedimento de calibra¢dao no DTS, ver Figuras
7S e 8S em Material Suplementar para a descricdo das interfaces
utilizadas. Os potenciometros de (1) a (3) sdo ajustados com um multi-
metro ET-2210 da Minipa, enquanto que a calibragido da amplificagido
e linha de base consiste no ajuste dos valores dos potencidmetros (4)
e (5) mediante aplica¢do de um sinal conhecido pela fonte de tensao
MPL-3303 e/ou gerador de fungdes MFG-4204, seguido da monito-
racdo na entrada/saida do canal pelo osciloscopio MO-1225, todos
da Minipa, e interface gréafica confeccionada exclusivamente para a
calibrag¢do. No entanto, mesmo com a calibragdo manual do DTS,
pequenas divergéncias foram encontradas na resposta eletroquimica
de cada canal. Com a finalidade de quantificar os dados obtidos pelo
SAD um procedimento de ajuste fino foi elaborado. Antes de iniciar
adescricao deste procedimento € importante destacar a nomenclatura
dos parametros utilizados no ajuste, vide Tabela 1.

Realiza-se inicialmente a normalizag@o da linha de base. Neste
caso, o sistema Pt|H,SO, foi mantido em potencial de circuito aberto
até atingir valores estaciondrios e uma aquisi¢ao de pontos pelo SAD
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Tabela 1. Nomenclatura dos pardmetros utilizados no procedimento de ajuste fino

Parametros Sistema de Aquisi¢do de Dados (SAD) Potenciostato PG 510 Unidade
corrente individual lina i A
corrente coletiva i I A
densidade de corrente individual Jind j A cm?
densidade de corrente coletiva Jeolt J A cm?
drea ativa individual g a cm?
drea ativa total a A cm?

coll

foi efetuada durante 1 minuto. Segundo a Equacéo 2, a medida das
correntes individuais pode ser representada matricialmente por i,
em que n corresponde ao nimero total de eletrodos e p = f, .1 € a
quantidade de pontos obtidos na frequéncia de aquisigdo f,, em um
dado intervalo de tempo Az,

1, (1,1) 1;,a(1,p)
fjg = : - : )
1ipg (0,1) 1ipq (0,p) .

a corrente individual de cada eletrodo medida no SAD ¢ obtida por
meio da Equacdo 3 com base na Lei de Ohm,

E
gRind

3)

Lind

em que E € a queda de potencial no resistor shunt, R, , amplificado
por um valor, g. Ap6s a aquisi¢ao de dados em circuito aberto durante
1 minuto, foi calculado via Equagdo 4 a média aritmética da linha de
base em cada vetor linha da matriz i,

ind®

| ing (1,k)

. p .

g~ = v > el )
154 (0,K) n,l

em que < i,,, > corresponde a um vetor coluna das médias aritméti-
cas. Cada valor médio da corrente individual € centrado no zero e as
voltametrias de platina em meio dcido s@o alinhadas.

O préximo passo baseia-se no ajuste da amplificagdo. Os valores
de corre¢do da amplificacdo, A, sdo obtidos pela comparagio entre
as dreas ativas dos eletrodos, calculadas pela medida individual/
simultanea no SAD, q,,,, ¢ a medida individual/separada pelo poten-
ciostato de cada eletrodo pontual, a. Assim, o fator de correcio pode
ser calculado pela Equacido 5.

a(l) (1) ayy (1)
3 I )
am)) (M) )
em que,
a:jgﬂm.@4&J ©)
Ay = I:jf £ (v-c)'dU @)

gRind

v corresponde a velocidade de varredura em V s da voltametria ci-
clica, ¢ =210 pC cm é uma constante referente a carga de oxidagio

de uma monocamada de hidrogénio em platina policristalina,® e,
finalmente, o potencial inicial e final de integrag@o ¢ representado
como U, e U, respectivamente. Note que pequenas variagdes nos
potencidmetros ndo afetam significantemente a amplificacdo do
sinal uma vez que o ajuste fino da amplificacdo elimina esta varidvel.

As densidades de correntes individuais medidas pelo SAD e o
potenciostato podem ser comparadas considerando as Equacoes 8 e 9,

Jind = find

®)

ind

j=+ ©)
a

enquanto que as densidades de correntes coletivas podem ser com-
paradas pelas Equagdes 10 e 11, respectivamente.

. i
Jeon ==t (10)
coll

J= (1)

|

A

Utilizando este procedimento foi possivel obter um excelente
ajuste nas voltametrias ciclicas individuais e coletivas, além das séries
temporais oscilatérias globais. No entanto, algumas variagdes mais
acentuadas na linha de base foram observadas nas oscilagdes de cor-
rentes individuais, o que dificultava a visualizag¢@o dos padrdes auto-
-organizados. Neste sentido, o grafico com resolucdo espaco-temporal
considera a linha de base calculada pela Equacdo 4, mas empregando
todos os valores de corrente obtidos tanto no pré-tratamento quanto
na série temporal completa. A escala de corrente € entdo normalizada
em relag@o aos valores médios das correntes individuais, vide Equagio
12. De fato, esta metodologia realga a resolu¢do do padrdo formado.

. 1 . . 1 .
ipg (L1 - ;2::1 iina (1K) iipg (1, p)— ;2::1 g (1K)
ljng = <ljng™ = :

12

. 1 . . 1 .
ammrgzgmm®~~%mwrgzgmmm
n,p

Em termos das densidades de corrente, tem-se a Equagdo 13.

Jina = <Jina> (1,1 Jina = <Jina> (1, p)
Jind — <ljna> = : : 13)

Jina = <Jina> (0,1) Jina = <Jina> (0, P) np
Reagentes e procedimento de limpeza

Os experimentos eletroquimicos foram conduzidos durante a
eletro-oxidacdo de dcido férmico (Fluka, 98%) com concentracio
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molar de [HCOOH] = 0,5 mol L. A condutividade da solucao foi
assegurada pela adi¢do de dcido sulftrico (Merck, 98%) com [H,SO,]
=0,1 mol L"". As solugdes foram preparadas com dgua de alta pureza
(Milli-Q, 18,2 MQ cm). A limpeza de toda vidraria foi realizada pela
imersdo em solugio concentrada de KMnO,/OH" por 12 horas, seguida
da remog@o dos residuos de manganés pela imersao em solugio tam-
bém concentrada de H,O,/H* durante 1 h aproximadamente. Depois
de lavagens exaustivas com dgua de alta pureza, a vidraria foi mantida
em dgua e aquecimento até o ponto de ebulicdo por 10 min, seguida
da repeti¢do do procedimento de fervura por no minimo 3 vezes. O
ET foi polido primeiramente com uma lixa d’dgua de granulacio
2000 e posteriormente com pasta de diamante com diferentes niveis
de granulagdes: 9, 6, 3 e 0,25 ym. Em seguida, o eletrodo foi imerso
em solu¢do de acetona de alta qualidade sob ultrassom durante 10 min
para a retirada de tragos orginicos e também lavado exaustivamente
com 4gua ultrapura a temperatura ambiente. Finalmente, o ET foi
polarizado no intervalo de 0,05 a 1,4 V com velocidade de varredura
de v =1V s por pelo menos 30 min.

RESULTADOS EXPERIMENTAIS

Observa-se na Figura 4 as voltametrias ciclicas, VC, dos sistemas
(a) Pt|H,SO, e (b) Pt{H,SO,, HCOOH, a v = 0,1 V s’! para o sinal
global de todos os eletrodos. A linha continua € referente aos dados
monitorados pelo potenciostato, enquanto que os circulos representam
das medidas provenientes do SAD. Ambas as correntes / e i, foram
normalizadas pela drea ativa total do eletrodo, obtida com respeito a
oxidacdo de uma monocamada de hidrogénio adsorvido em baixos
potenciais, obtendo-se J € j_ ;.
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Figura 4. Voltametrias ciclicas de platina policristalina em (a) [H,SO,] =
0,1 mol L' e com a adi¢do de dcido formico (b) [HCOOH] = 0,5 mol L.
Linha continua representa a densidade de corrente total, J medida pelo po-
tenciostato enquanto que os circulos sdo referentes a densidade de corrente
coletiva, j.,, medidos pelo SAD. Foram utilizados os seguintes pardmetros:
v=0,1Vs'eR,  =05kQ

ind
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De forma geral, as VC apresentam as caracteristicas principais
observadas experimentalmente:*>%* (a) Picos reversiveis de oxidagdo e
redug¢do de hidrogénio adsorvido em baixos potenciais, formacao de
oxidos irreversiveis de platina em potenciais acima de 0,8 V na var-
redura positiva e respectiva reducdio em torno de 0,76 V na varredura
negativa, e a centralizacdo da corrente em torno do zero associada
a processos capacitivos; (b) A presenga de dois picos na varredura
positiva, o primeiro em 0,56 V e o segundo com inicio na formagao de
oxidos de platina com o mdximo em 0,94 V. Jd na varredura negativa,
observa-se um pico de oxidagdo em 0,74 V relacionado ao processo
de reativacdo superficial. Dados os perfis voltamétricos mostrados
na Figura 4, ¢ possivel concluir que o sistema experimental atende
aos quesitos fundamentais de limpeza, auséncia de queda 6hmica
devido as infiltracdes laterais nas bordas dos eletrodos individuais e
eliminacdo de oxigénio molecular do meio reacional. Em particular, &
importante ressaltar que as densidades de corrente obtidas tanto pelo
potenciostato, J, quanto pelo SAD, j_,, sobrepdem-se praticamente
em toda faixa de potencial estudada, o que valida quantitativamente
o procedimento de calibracdo adotado.

Com base nos resultados globais, torna-se necessdrio analisar
também a validade dos resultados em cada eletrodo. Na Figura 5
¢ mostrado um conjunto de voltametrias ciclicas dos sistemas (a)
Pt{H,SO, ¢ (b) Pt{H,SO,, HCOOH a v = 0,1 V s em nove eletrodos
de platina policristalina rotulados por diferentes cores e igualmente
espagados pelo anel. Neste caso, a linha continua representa o dé-
cimo ciclo da VC ou a densidade de corrente individual obtida pelo
potenciostato, j e os circulos representam a densidade de corrente
individual medida pelo SAD, j,, no enésimo ciclo.

b

15 n° do eletrodo

U/V vs. ERH

Figura 5. Voltametrias de platina policristalina medidas em nove eletrodos
(diferentes cores): (a) na presenga de [H,SO,] = 0,1 mol L (linha continua:
Jj e circulos: j,,) e (b) com a adi¢do de dcido formico [HCOOH] = 0,5 mol
L'(linha continua: j,,). Para maiores informagoes, ver Figura 4
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Observa-se na Figura 5a uma excelente congruéncia entre j e
Jia» Principalmente em regides de baixos e intermedidrios valores de
potencial. Uma divergéncia sutil aparece acima de 1,0 V devido ao
acumulo de impurezas. Como as medidas individuais foram realizadas
separadamente pelo potenciostato, houve um intervalo de tempo na
ordem de 150 minutos entre a VC do primeiro eletrodo em relacdo
ao ultimo. Em contraste, a medida realizada pelo SAD, que acontece
simultaneamente, na maioria das vezes foi utilizada o perfil voltamé-
trico estaciondrio para a comparacio dos dados. A Figura 5Sa mostra
que dez ciclos na VC proveniente da medida direta e individual pelo
potenciostato ndo foram suficientes para a limpeza eletroquimica total
do eletrodo o que ressalta essa diferenga de j referente a j,,, em altos
potenciais. Nota-se, no entanto, que essa divergéncia praticamente nao
existe naregifio da oxidacéo de hidrogénio adsorvido, o que ndo altera
de forma significativa o ajuste dos dados. Como observado anterior-
mente, € evidente a validag@o dos dados experimentais. A Figura Sb
mostra as VC no sistema Pt|H,SO,, HCOOH. Novamente, observa-se
um perfil voltamétrico muito similar a VC global além da pequena
variag@o das densidades de correntes individuais entre os eletrodos.
De forma geral, a maior divergéncia encontrada no ajuste fino cor-
responde a varia¢do entre as magnitudes das densidades de correntes
nos presentes picos de oxidacdo, a qual ndo ultrapassou 4,7%. Esta
evidéncia realga a precisdo do procedimento de calibracdo e ajuste.

Considerando a eventual dependéncia espaco-temporal das velo-
cidades de reacdo em um conjunto de eletrodos, deve-se considerar a
forma de acoplamento entre os eletrodos individuais. Segundo Kiss et
al.,” o acoplamento global entre os eletrodos pode ser controlado via
variacOes nas resisténcias externas R, , € R, segundo a Equacio 14,

z‘; — Rcoll (14)
R I + Rind
co

em que & € definido como o fator de acoplamento global e n
o numero total de eletrodos. Assim, quando R, , — o, tem-
-se que & — 0. Em contrapartida, quando R, — ©, a mag-
nitude do fator de acoplamento & — 1. Neste contexto, os
valores de minimo e méaximo de & definidos no intervalo
0 < & < 1 s@o associados a um acoplamento global fraco e forte,
respectivamente.

Com intuito de verificar a funcionalidade do circuito elétrico do
DTS no controle do fator de acoplamento, foram realizados experi-
mentos estaciondrios em modo potenciostatico. Em todos os casos
o ER foi posicionado no centro do anel do ET. Para cada medida,
um pré-tratamento foi realizado na seguinte ordem: verifica¢do e
retirada de possiveis bolhas no ET, saturagdo do meio reacional pela
purga de argbnio, 15 ciclos av =0,1 V s no intervalo de 0,05 a 1,40
V seguida da polarizagdo em U = 0,05 V durante 15 s com ajuste
simultaneo da R, desejada, e finalmente um salto de potencial para
um valor previamente determinado. Na Figura 6 sdo observadas os-
cilacdes potenciostdticas durante a eletro-oxidagdo de dcido férmico
em 32 eletrodos fortemente acoplados com & = 0,99 ¢ U = 4,0V,
representando a densidade de corrente (a) J obtida pelo potenciostato
e j.,, medida pelo SAD, e (b) respectiva resolugéo espago-temporal
discriminando cada eletrodo pela evolucdo temporal de j,,, - <j,..>

Tomando como base a Figura 6a, a precisdo do procedimento de
calibragdo e ajuste adotado neste trabalho fica novamente evidente
pela sobreposi¢do completa das curvas J e j_,, além da excelente
relagdo sinal/ruido. Como os eletrodos estdo fortemente acoplados,
dado os altos valores de R, = 8,0 kQ, nota-se que o comportamento
oscilatério global possui um perfil bem definido. Na Figura 6b €
possivel observar a evolucdo espaco-temporal dos 32 eletrodos. De
forma geral, os eletrodos oscilam em sincronia e na mesma fase. A
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Figura 6. Oscilagoes potenciostdticas sincronizadas com eletrodos fortemente
acoplados durante a eletro-oxidagdo de dcido formico em platina policrista-
lina. (a) densidade de corrente J (linha continua) e j.,, (circulos) em fungdo
do tempo e (b) resolugdo espago-temporal dos 32 eletrodos de trabalho em
termos de j,, - < j,.. > [H,SO,] = 0,1 mol L', [HCOOH] = 0,5 mol L', R,,,
=05k, R, =80kQ, U=40V, =099

escala de cor abaixo desta figura representa os valores de j, , - <j,,>
de cada eletrodo. Esta conectividade em unissono, descrita pelo tra-
balho pioneiro de Kuramoto,* € dependente de um valor critico do
fator de acoplamento e caracterizada por um crescimento sigmoidal
da amplitude coletiva dos osciladores. A primeira evidéncia experi-
mental foi relatada por Kiss ef al.*® durante a eletro-dissolugdo de
niquel em &cido sulfurico.

A medida que diminui-se R, ¢ aumenta-se R, , ha um favoreci-
mento do desacoplamento entre os eletrodos pontuais e a formacio
de padrdes espacialmente resolvidos. Considerando um caso extremo
em que o fator de acoplamento possui um valor pequeno, & = 0,03,
a dessincronizagdo dos eletrodos individuais tornou-se evidente no
potencial aplicado U = 4,0 V, como mostrado na Figura 7.

QA 0225F j j " ' ) j j j —qa
=

5]
< 0,22

el

n° do eletrodo
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t/s
EE = 2000 T
0 0,005 0,01 0,015 0,02

jind_< jind>/mAcm_2
Figura 7. Oscilagdes potenciostdticas dessincronizadas com eletrodos fra-
camente acoplados durante a eletro-oxidagdo de dcido formico em platina
policristalina. (a) densidade de corrente J (linha continua) e j,, (circulos)
em fungdo do tempo e (b) resolugdo espago-temporal dos 32 eletrodos de
trabalho em termos de j,, - < j,.,>. [H,SO,] = 0,1 mol L'!, [HCOOH] = 0,5
mol L', R, , = 1,0OMQ, R ,=10kQ, U=40V, =003

ind
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A resposta eletroquimica total dada na Figura 7a ndo apresenta
uma periodicidade bem definida devido aos distintos comportamentos
oscilatérios dos eletrodos individuais. Ressalta-se a sobreposi¢do en-
tre Jej,,;, porém, variagdes sutis foram observadas nesta comparagao.
Este comportamento € resultante de uma ligeira variagcdo na linha de
base utilizada na normalizacio dos dados. E, portanto, importante que
aaquisic@o de dados para a normalizagdo da linha de base seja iniciada
quando os valores de corrente em potencial de circuito aberto sejam
estaciondrios. Na Figura 7b € mostrada a distribui¢@o das densidades
de correntes individuais, j,, - <j,,> ao longo do ET. Inicialmente os
eletrodos encontram-se com fases relativas proximas e gradativamente
vio se distanciando devido a deriva intrinseca da série temporal %>
No intervalo de tempo estudado foi possivel observar claramente a
formacdo de um alvo unidimensional que se propaga para ambos 0s
lados a partir do eletrodo n°® 5.3

CONCLUSAO

Apresentou-se neste artigo uma descri¢do detalhada da cons-
trucdo de um setup experimental para a medida de padrdes espago-
-temporais em reagdes eletroquimicas. A utilizag@o do sistema foi
validada com um conjunto de 32 eletrodos de platina, caracterizados
em eletrdlito base, e na reacdo de eletro-oxidacdo de dcido férmico
em meio 4cido. A dindmica espaco-temporal sob regime oscilatdrio
foi estudada em duas condicdes extremas de acoplamento espacial
e os resultados obtidos estdo em perfeito acordo com prévios
relatos em sistemas compardveis. A utiliza¢do de um Dispositivo
de Tratamento de Sinais (DTS) acoplado ao Sistema de Aquisi¢do
de Dados (SAD) promoveu uma relagdo sinal/ruido adequada em
todos os experimentos, assegurando a obten¢do de 6timos resulta-
dos. A construcdo da célula eletroquimica e o eletrodo de trabalho
multicanal ndo apresentaram problemas com infiltragdes laterais,
queda 6hmica e interferéncia de campo magnético nos cabeamen-
tos. Finalmente, os métodos de calibragdo e ajuste desenvolvidos
forneceram resultados com excelente aproximagdo a medida real,
apresentando uma variagio seguramente menor do que 4,7%, o que
valida os dados experimentais.

MATERIAL SUPLEMENTAR

As rotinas desenvolvidas no software LabVIEW para aquisi¢do
dados e calibragio dos canais, respectivas interfaces graficas, os pe-
riféricos do Sistema de Aquisi¢do de Dados (SAD), Dispositivo de
Tratamento de Sinais (DTS) e circuito elétrico correspondente, além
de uma visdo geral do aparato eletroquimico de aquisi¢do multicanal,
encontram-se disponiveis em http://quimicanova.sbq.org.br como
arquivo .pdf de acesso livre.
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