CBPF-NT-001/83

UM POTENCIOSTATO/GALVANOSTATO RAPIDO DE.
PROJETO NACIONAL

de

Oscar R. Mattosle Mariano S. Silva

Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas - CBPF/CNPq
Rua Xavier Sigaud, 150
22290 - R1o de Janeiro, RJ - Bra511

‘Coordenacgdo dos Programas Pos-Graduados de Engenhar1a - COPPE
Universidade Federal do Rio de Janeiro - UFRJ

Cidade Universitaria, B1. 6 - Fundao

21910 - Rio de Janeiro, RJ - Brasil



INTRODUGAO

Nos laboratdrios modernos de eletroguimica e corrosao um
equipamento de uso indispensavel na identificagao dos proces-
SOS gue OCOorrem numa interface & o potenciostato/galvanostato.
E ele que, em Gltima analise, nos permite, dentre outras coi-
sas, obter as curvas de polarizagdo, (curva corrente-potenci-.
al) que sdo de grande valia no egtudo dos processos que OCOr-
rem na interface metal-eletrolito. Até entao, estes equipamen
tos eram necessariamente importados a um custo de varios mi-
lhares de dblares. Devido ds recentes dificuldades de importa
¢do de equipamentos, o Laboratdrio de Corrosao do Departamen-
to de Metalurgia da COPPE/UFRJ decidiu investir no projeto de
um potenciostato/galvanostato suficientemente radpido e versa-
til para permitir medidas de impedéncia. O instrumento .teria
especificagdes similares aos melhores equipamentos produzidos
no exterior e deveria, dentro do possivel, utilizar componen-
tes facilmente encontraveis no mercade nacional. Em seguida
descrevemos .0 equipamento que nao sO cumpriu estas metas ini-
ciais, como até mesmo, superou, em alguns pontos, nossas espec

tativas.

I-0 QUE_VEM A SER UM POTENCIOSTATO

Ances de responder esta pergunta convém determo-nos no exa.
me de uma célula eletroquimica convencional que esta ilustra-
da na figura 1. Esta compde-se de tr&s eletrodos gue sdo: o g

letrodo de trabalho (E.T), constituido do material cujo com-



portamento deseja-se conhecer; o eletrodo de referéncia (E.R),
em relagao ao gual medir-se-a o potencial do eletrodo de tra-
balho e, finalmente, o contra-eletrodo (C.E.), geralmente cons
tituido de um material quimicamente inerte e condutor que pro
picia o fluxo da corrente elétrica no eletrdlito para o ele-
trodo de trabalho.

Voltando a fig. 1, no tracejado & esquerda, esta represen
tado o potenciostato e as ligagdes apropriadas com a célula e
letroquimica. Vemos que o mesmo & constituldo, basicamente, de
dois elementos, a saber: uma fonte de tensdo varidvel, e um
amplificador operacional. 0 cenjunto funciona da seguinte ma-
meira: o operador seleciona a tensdao E que quer aplicar a ce-
lula e o amplificador operacional se encarrega de ajustar o
potencial de contra-eletrodo de modo que o potencial final do
eletrodo de referéncia em relagdo ao eletrodo de trabalho &
igual a E. Analisaremos em detalhes, na prdxima ségﬁo, o fun-
cionamento e as caracteristicas bisicas do amplificador opera
cional para dque possamos entender mais claramente comc isso &
feito.

0 funcionamento do conjuntc como galvanostato & mostrado
na fig. 2.

Novamente, notamos a presenga dos mesmos dois blocos prin
cipais que constituem ¢ potencicstato. Agora, o operador sele
ciona um dado valor da tensao E e o conjunto sé encarrega de
impor uma corrente contante e igual a E/R' d celula eletroquil
mica. Observe que nesta configuragao o eletrodo de reférencia
se encontra em ¢ircuito aberto, porém o eletrodo de trabalho

permanece ligado na massa.



11 - AMPLIFICADORES OPERACIONAIS

O amplificador operacional integrado foi um dos grandes a
vangos da eletrdnica dos lltimos vinte anos. A disponibilida-
de no mercado de um componente tao poderoso e relativamente ba
rato revolucionou de tal forma o projeto de circuitos analégi
cos que podemos dividir a eletrOnica analdgica em antes e de-
pois do advento do "amp op" (amplificador operacional). Este
componente, apesar de tao versatil, & de uso bastante simples
bastando que, na maioria das aplicagdes, conectemos uns pou-
cos resitores e capacitores para obtermos o circuito com a
fungdo desejada. Alem disso, a andlise dos circuitos, na maio
ria dos casos, pode ser feita usando-se um modelc extremamen
te simples que & o "amp. op" ideal.

A fig. 3 ilustra o simbolo gue representa um "amp op".

A relagdo existente para V , V+eV- é:
V, = A (V' -V") (1)

A, e o ganho de tensdo do dispositivo e na realidade & um ope-
rador nao 1inear_que atua em V' e vV~ e depende destes e suas
derivadas. Entretanto, se limitarmos a uma faixa restrita as
tensbes V', V_, suas derivadas temporais e I, podemos consi-
derar, em primeira aproximagio, que A, € uma constante muito
grande. Nestas condigSes podemos formular um conjunto de hipd

teses de trabalho que definem o "amp. op" ideal:

(@) v, = lim A, (v-v) (2)

Av+w



() IV =1 =0 paraqg V' eV | (3)
() V /I, = 0 para qq V, (4)
+ - av
av av o] = -,
{(d) I ' af © gF %o arbitrarios (5)
(e) v, v e V° s3o arbitririos (6)

Como V, € limitado a hipdtese (a) significa gue quando
A, » = isso implica que (vF=v") » 0. A hipdtese (b) . implica
que a imped8ncia de entrada em ambas as portas ((+) e (=}) &
infinita. A hip8tese (c) impSe uma impedfncia na porta de sal
da nula, ou seja, a salda v, do amp. op. ideal comporta-se co
mo um gerador ideal de tensdo. A hipbtese (d) significa que
o tempo de resposta do dispositivo & nule, ou analogamgnte,
que a banda passante do mesmo & infinita, Finalmente, a hipd
- tese (e} significa que o dispositivo & linear.

Estd claro que um dispositiyve tdo portentoso sd poderia e
xistir na imaginagao humana. Portanto, ha muito de arte e ex-
periéncia na escolha do dispositivo certo para cada aplicagao.
Isso, entretanto, nao deve desestimular o iniclante, pois, na
maioria das aplicag6gs corriqueiras podemos empregar com boa

dose de sucesso uns poucos modelos mais populares como 08

HAT741C, ILM308 e CA3140.



III - ANALISE DE ALGUNS CIRCUITOS COM "Amp. Ops"‘

1) Somador

A fig. 4 nos mostra o circuito de um somador com pondera-
gdo.
Supondo o "amp. op” como ideal vem que, usando as hipGteses (a)
e (b), V =0e 1l =0, portanto, a entrada inversora do "amp op"
realisa um dispositivo chamade nulor. Observe que © nulor e
diferente do curto circuito, pois para este temos: V = 0 para

gqq I. Assim podemos usar a lei dos nds para \TA

\' V. v :
R z
1 2 3
Logo:
R R
v, = (Rl Vy t R, V) (B)

Vemos que, se R1_= R2 0 circuito se comporta comoc um - somador
algébrico com fator de escala - R3/Rl.
2} Seguidor de Tensao

O seguidor de tensac & mostrado na figura 5. = Temos que
V+ -V =0 (prop. {(a)) logo: VO = Vl.
A primeira vista este circuito nao tem utilidade pois realiza
apenas a operagio identidade. Entretanto, se nos lembrarmos das
propriedades {(b) e (¢) vemos que este circuitonos permite trans
formar um gerador de tensdc ndo ideal (impedancia interna fi-

nita) em um gerador ideal (impedancia interna nula), ou em ou

tras palavras, ele nos permite medir, por exemplc, o potencial



de um eletrodo de alta impedancia sem polariza-lo com .fluxo
de corrente. Esta propriedade & de grande importdncia nas me-
didas dos potenciais em relagdo a um eletrodo de referéncia.
3) Angplificador Diferencial

Na figura 6 vemos um amplificador diferencial.

Usando a propriedade (b) obtemos:

1
V+=V R

A R+R' (2)

A mesma propriedade e a lei dos nds implica que:

v v B
YR TR TR O [10)
ou seja
- _ R' R
V. = V5 mrr T Yo ReRT (11)

Como pela propriedade {(a) v o= V~, obtemos igualando (9) e (11)

v, = & (v,-vy) (12)
Portanto, verificamos que com esta estrutura obtemos a dife-
renga de V, e V, a menos de um fator de escala R'/R. E impor-
tante observar que este circuito pode ser usado como um ampli
ficador diferencial (R'/R > 1) e que os valores absolutos de
VA e VB sao rejeitados por este permitindo assim separarmospe
quenas diferengas em sinais de grande amplitude.

4) Potenciostato Basico

Observandoc a fig. 1 e usando-se a propriedade (a) no cir-



cuito, vemos que o "amp. op" impora um certo valor de vV, na
célula eletroquimica gque por sua vez resultard numa dada cor-
rente I na célula tal que a tensdo V, do eletrodo de referén
cia se igualara ao valor E imposto pelo operador. Note que pe
la propriedade (b) a corrente que circula no eletrodo & nula
e, portanto, este mede o potencial no ponto da célula em que
estd colocado.

5} Galwvanostato

Comparando as figs. 2 e 6 notamos que a estrutura basica

do galvanestato ilustrado na fig. 2 € a de um amplificador di
ferencial onde os quatro resistores sdo iguais, £ facil demons

trar que:
v, = C(E+vy) - V5] (13)
Na figura 2 obtemos imediatamente:
V. =0 (14)

vV, =V_ = IOR' (14)

I = % (15)

Logo, a corrente na célula depende apenas de R' e da tensao E
imposta pelo operador. A eq. (15) s0 & aproximadamente verda-

deira se R >> R'. Caso contrario as expressoes ficam mais com



p;;qadas mas o resultado & essencialmente o mesmo.

0Os cinco circuitos basicos que examinamos cumpriram dois
propdsitos fundamentais. Primeiro, ao fazermos estas andlises
ja estudamos com um certo grau de detalhe praticamente .todos
os circuitos existentes num potenciostato/galvanostato comple
to. Segundo, o0s exemplos analisados nos permitiram praticar um
pouco com um modelc de apesar de limitado & extremamente .sim-
ples e fitil na andlise de circuitos com amplificadores opera-
cionais.-O leitor mais exigente que quizer apreciar em detalhe
a anilise ¢e estruturas realimentadas podera consultar gqual-

(1) rambém podera en

quer livro cliassico de eletrdnica basica

contrar muito mais material socbre "amp. ops" em varios livros,

notadamente, o de Tobey at a1(?) | com relacao a instrumentaCac
(3}

eletroquimica ver referéncia .

IV - O INSTRUMENTO COMPLETO

0 potenciostato/galvanostato que descrevgmos no  presente
trabalho, alem de permitir a obtengdo das curvas corrente X po-
tencial dos eletrodos de trabalho (E.T.), como nos instrumen-—
toslqmnmmcﬂmmﬂs,adiciona uma nova dimensao as possibilidadeé de
estudo em eletroquimica e corrosdo ao permitir a observagaoda

(4)

impeddncia eletroquimica em cada ponto de curva . Essa téc

(4) na analise de

nica que .revelou ser extremamente poderosa
interfaces, permite aoc pesquisador observar a 'dinamica dos
processos de eletrodos que estava embutida na curva c¢aracte-

ristica.

A esséncia da técnica & a seguinte: com o instrumento no



modo potenciostate ou galvanostato-sgleCionamos um dado pon-
to de trabalho ao longo da curva caracteristica corrente x pPo
tencial e em seguida aplicamos respectivamente . uma pequena
perturbagao senoidal de tensdo ou corrente. Medindo-se a cor-
rente e o potencial na célula eletroquimica iremos obter um
valor quiescente ao gqual estara somada a perturbagdo senoidal.
Cancelamos os valores quiescentes do potencial e da .corrente-
e fazemos a razao entre as perturbagdes restantes. Esta razio
é uma fun¢do de frequéncia de perturbac¢d@c e do ponto de tra-
balho e € o fasor (mbdulo e fase) impedidncia diferencial z{w)
no ponto de trabalho considerado. As frequéncias . .envolvidas
nessa analise abrangem uma faixa que vai de 10-3.Hz a algumas
dezenas de KH,. E aqui, precisamente, que reside a maior di-
ficuldade de projeto do instrumento, pois necessitamos por um
lado de estabilidade a DC e baixas frequéncias e por outro la
do a monotonicidade de fase e amplitude até além de 100 HK, .
0 diagrama em blocos do instrumento estad ilustrado na fig.7.
A referéncia de 10V, p; © A0l constituem o padrd@o interno de
tensdo. P, & um potencimetro de fio de 10 voltas com dial que
permite © ajuste repetiﬁivo e estdvel de E. A0l & um seguidor
de tensao cuja fungdo & evitar que © estagio seguinte carre-
gue P, gerando erros de linearidade. A02 & o somador onde &
adicionada a perturbagao senoidal. A03 e componentes associa= .
dos constituem basicamente o potenciostato/galvanostato. Os
"relés" Rl operam todos juntos e o circuito estd desenhado mos
trando a operagido do instrumgnto como potenciostato. Para ver
0 circuito do instrumento como galvanostato basta, mentalmen-
te, inverter a situagao de todos os'"relés", isto &, os que es

tao abertos fecham e o que estid fechado abre. R representa na

r



= 10 ~

realidade tres resistores, um para cada escala'.de..corrente,
respectivamente 2,5 §; 25 I; 250 @ para as escalas de 2A, 200 mA e
20 mA, selecionados por uma chave de teclas no painel. Existe
ainda um circuito de fusivel eletrdnico para proteger o intru
mento de sobrecargas acidentais de corrente. Alias, ha prote
cao contra sobrecargas de tensio até 50 V em qualguer entrada.
0 conjunto A04 e o circuito de eliminaqao de DC corresponden- .
te nos permite obter o sinal V. A0O5 em conjunto com seu ¢ir-
cuito eliminador nos permitem obter o sinal I. Para leitura
dos valores quiescentes de corrente e tensao o instrumento con
ta com um medidor de painel digital de 3 1/2 digitos. A sim-
ples agdo de uma chave proporciona ao operador a comodidade de
observar o potencial de eletrcdo de referencia ou a corren-
te que est3d fluindo na célula. A maior simplicidade de  con-
cepgdo do instrumento implica numa menor quantidade de ajus-
tes e maior confiabilidade ao longo do tempo de vida do mes-

mo.

V = RESULTADOS FINAIS

0 instrumentoc teve um desempenho bastante satisfatdrio nas
diversas modalidades de operagdo. A referéncia interna foi a-
ferida por um multimetro digital HP3490A e durante varias ho-
ras de trabalho nio observamos derivas maiores:do gue 100uV (10pgm).
A reprodutibilidade da refer@mcia . manteve-se . dentro de
1mV (100 ppm) durante varios dias em que os testes foram fei-
tos. Os ajustes sdo todos suaves e se a sequéncia correta for

feita o instrumento completo segue os comandos internos e ex-
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ternos dentro de cerca dg 50UV o que nos assegura uma reprodu
tibilidade dos resultados de lmV ao longo do tempo. O polo do
minante do gistema todo (ponto de 3 dB), para diversas corren
tes de salda, no pior caso estd localizado além de 500 KHz. O
circuito de eliminagdo de DC cancela esta dentro de algquns mv
e permite a observagdc da perturbagdo senoidal de frequéncias
de ordem de MHz sem nunhuma degradagao das .caracteristicas

técnicas.
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