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DIGITAL FILTERS BASED ON FOURIER TRANSFORMS FOR APPLICATION IN ELECTROCHEMISTRY. The electrochemical
properties of micro and nano-electrodes are widely investigated due to their low faradaic and capacitive currents, leading to a new

generation of smart and implantable devices. However, the current signals obtained in low-dimensional devices are strongly influenced

by noise sources. In this paper, we show the evaluation of filters based on Fast Fourier Transform (FFT) and their implementation in
a graphical user interface (GUI) in MATLAB®. As a case study, we evaluated an electrochemical reaction process of charge transfer
via outer-sphere. Results showed successful removal of most of the noise in signals, thus proving a promising tool for low-scale

measurement.
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INTRODUCAO

Em experimentos eletroquimicos (voltamétricos, amperomé-
tricos, etc.) com eletrodos em escala micrométrica e nanométrica,
observam-se baixas correntes oriundas dos processos capacitivos e
faradaicos. Dependendo do diametro do eletrodo, os sinais de corren-
tes registrados possuem resolugdes da ordem de subpico-Amperes.'*
Um fator intrinseco aos experimentos eletroquimicos desta natureza
¢é a presenca de ruido, definido como sinal indesejado interferente
no sinal util.> Quando eletrodos com dreas geométricas maiores
(centenas de um?) sdo utilizados, diversos tipos de ruidos, ainda que
presentes, sdo praticamente inexpressivos e despreziveis. Ja no nivel
nanométrico, tais ruidos limitam consideravelmente a precisdo e a
exatidao das medidas de corrente, onde suas ordens de magnitude
se aproximam as dos sinais uteis relativos aos processos estudados.
Este fato nio tem sido relatado com devida atencdo na literatura, o
que pode levar a diversos tipos de artefatos interpretativos. Diante
disso, torna-se essencial a implementacio de métodos para remogao
ou minimizagdo da a¢do de ruido em tais sinais.

Ruidos podem ter origem intrinseca (dentro do dispositivo ou da
cela eletroquimica), extrinseca (fora do dispositivo) e ambiental.>
Como a maioria dos ruidos sdo intrinsecos, associados aos processos
fisicos,” uma maneira de averiguar suas contribui¢des € utilizando
métodos numéricos.”® Dado que diversos tipos de ruidos atuam em
determinadas bandas de frequéncia, € conveniente manipular as infor-
magoes no dominio das frequéncias’® e isso tem sido proposto pelo
nosso Grupo recentemente.”*!® A transformada de Fourier fornece
uma representacio da frequéncia das amplitudes de um sinal ou den-
sidade espectral de poténcia, possibilitando a identificagdo de bandas
de frequéncia ruidosas e sua eliminacio. Por meio da transformada
inversa, recupera-se o sinal em seu dominio original. Por exemplo,
recentemente nosso Grupo mostrou diferentes metodologias para a
suavizagdo de sinais obtidos em dispositivos nanoestruturados.” Como
estudo de caso, avaliou-se o sinal de um biochip composto por um
nanofio (NW) de oxido de indio e estanho (ITO-NW) modificado com
a enzima glicose oxidase (GOx).!%!" O biochip foi aplicado como
um nanobiossensor de glicose, onde se obteve correntes da ordem de
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PA, oriundas do processo bioeletrocatalitico. Para a andlise dos dados
experimentais, desenvolveu-se um novo programa computacional
baseado em métodos numéricos, denominado FW® version 1.0.° Este
programa foi capaz de identificar os diversos tipos de ruidos presentes
nas amostragens de corrente,’ além de avaliar a suavizagdo de sinais
utilizando métodos como Moving-Average (MA), Savitzky-Golay
(SG) e Fast Fourier Transform (FFT). Por avaliagdo estatistica dos
sinais por meio de densidade espectral de poténcia, bem como a
distribuicao da funcio densidade de probabilidade, observou-se que
para o método FFT os sinais de alta frequéncia foram totalmente
eliminados e que os sinais de interesse se concentraram em regides
de baixa frequéncia.

Além dos nanoeletrodos, quando se utiliza um microeletrodo (com
ao menos uma dimensao de alguns um), varios tipos de ruidos afetam
as medidas eletroquimicas. No entanto, os equipamentos convencionais
jé trazem, em seus pacotes de tratamento de dados, interfaces (software
fechado) que traduzem os sinais obtidos ja suavizados. Caso nao haja
uma analise critica dos resultados, baseada em fundamentos estatisticos,
os pardmetros termodinimicos e cinéticos relacionados aos processos
de transferéncia e transporte de cargas podem ser super ou subestima-
dos. Para a compreensao do processo fisico do ruido, bem como sua
modelagem, torna-se necessario dispor das teorias de sinais, teoria de
circuitos, termodinamica, probabilidade e andlise estatistica. Os fend-
menos pertinentes a geracéio de ruidos normalmente sdo investigados
por meio de métodos estatisticos e/ou conceitos termodinamicos. Por
outro lado, para descrever processos randomicos, utilizam-se conceitos
de probabilidade, média e correlacdo. Na andlise de circuitos, tem-se a
série de Fourier, com os espectros de poténcia e/ou energia, bem como
os conceitos da fungdo de transferéncia.

Assim, este trabalho consistiu na avaliacio de filtros baseados na
transformada rdpida de Fourier (FFT) e sua implementacdo em uma
interface grafica (GUI) em ambiente MATLAB®, para usudrios finais
interessados em processos eletroquimicos em microeletrodos. Para
isso, desenvolveu-se um software aberto, onde a interface grafica e
manipulacido dos dados permitem a observacdo dos resultados em
cada etapa de transformac@o. Como estudo de caso, avaliou-se um
processo eletroquimico de reacéio de transferéncia de carga via esfera
externa, utilizando um microeletrodo de ouro em eletrélito contendo
ferricianeto de potassio.
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PARTE EXPERIMENTAL

Dois tipos de filtros personalizados foram desenvolvidos: por
bandas de frequéncia e por valores de amplitude. Ambos os filtros
trabalham com o sinal de interesse no dominio das frequéncias, e
como os dados sao discretos, usa-se a transformada rapida de Fourier
(FFT) para se computar a transformada discreta de Fourier (DFT)
do sinal. Para tal, implementou-se uma interface grafica (GUI) em
ambiente MATLAB®, para usudrios finais.

Para a aplicacdo do software desenvolvido, utilizou-se um sinal
eletroquimico obtido por voltametria ciclica. Neste experimento,
utilizou-se um sistema convencional de trés eletrodos: um micro-
eletrodo de ouro (® = 25 pm) como eletrodo de trabalho, um fio
de platina (drea = 0,5 cm?) como contraeletrodo e Ag/AgCl (KCl
saturado) como referéncia. O eletrélito empregado foi uma solugao
de KC1 0,1 mol L' contendo 3 mmol L' de ferricianeto de potdssio
(K;[Fe(CN)4]). Realizaram-se os experimentos em um equipamento
Autolab PGSTAT-128N (Metrohm Autolab) potenciostato/ galva-
nostato e controlado com o software NOVA®. O sinal original (sem
qualquer tipo de tratamento) foi utilizado diretamente nos estudos e
os filtros foram implementados utilizando o software FW® version
1.0 modificado para microeletrodos.

RESULTADOS

Base matematica dos métodos numéricos e desenvolvimento
dos filtros

Primeiramente, estabeleceu-se a metodologia numérica para os
filtros, com o sinal de interesse no dominio das frequéncias. Sabendo-
se que os dados sdo discretos, aplicou-se FFT para a avaliacio da
DFT do sinal, cuja representacdo € dada pela Equagdo 1:

X(k) = =V x(n)eZn-De-DN); | < k< N (1)

onde N ¢€ o total de pontos do sinal, x corresponde ao valor de am-
plitude associado ao ponto 7, no dominio original, e X, ao valor de
amplitude associado ao ponto k. Assim, ao se computar a FFT a partir
de dois vetores contendo os valores de x e i1, sdo obtidos dois vetores
contendo os valores de X(k) e w(k), sendo w o valor de frequéncia.

O filtro por frequéncias opera como um eliminador de bandas,
tendo assim trés modos — passa-baixa, passa-alta e passa-banda, onde
dada uma frequéncia de corte para o valor mdximo de frequéncia
desejado, w,,,, o filtro passa-baixa zera todos os valores de amplitu-
de correspondentes as frequéncias acima de w,,,, um método mais
simples que a multiplicacdo por uma resposta de frequéncia de um
filtro digital convencional.

X(k); se w(k) < Wya (frequéncia madxima)

X(k) = {o;sew(k)ZWW };ISkSN(Z)

Similarmente, o filtro passa-alta, a partir de uma frequéncia
de corte para o valor minimo de frequéncia desejado, w,,,, zera os
valores de amplitude correspondentes as frequéncias abaixo de w,

X(k); se w(k) = Wy (frequéncia minima)

0; se w(k) < Wiin }; 1<k<N ()

ﬂ@={

O filtro passa-banda requer como argumentos ambos os valores
minimo e médximo de frequéncia, que definam um intervalo de banda
de frequéncia, mas a execug¢ao se da de forma similar.

X(k); se Wiin < w(k) < Wax

0; se w(k) < Win 0t w(k) > Wi }; 1<k<N 4)

ﬂ@={

Uma vez feito o corte, o sinal € retornado ao dominio original
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através da transformada inversa.
x(n) :ijZkl X(k)e@ae=D-DV; | < k< N )

O filtro por amplitudes também € executado sobre o sinal no
dominio das frequéncias. Porém, enquanto no filtro de frequéncias
ndo nos importamos com os valores das amplitudes — sendo, afinal,
zeradas ou nao em fun¢do simplesmente de sua frequéncia correspon-
dente — para o filtro por amplitudes, deve-se considerar as possiveis
ordens de grandeza, pois lidamos com as amplitudes do sinal em
funcdo de seus préprios valores.

A variancia das ordens de amplitude de sinal para sinal é muito
ampla e, possivelmente, ndo amigdvel para o usudrio manipular.
Pensando nisso, decidiu-se normalizar as amplitudes do sinal em
porcentagens. Para isso, dividem-se todos os pontos de frequéncias do
sinal pelo valor mdximo de amplitude presente no sinal, assim, todas
as amplitudes presentes no sinal terdo valores entre O e 1. Desta forma,
o filtro necessita apenas de valores entre 0 e 100% como argumento.
Assim, para se eliminar amplitudes abaixo e acima da amplitude de
corte ¢, tém-se as Equagdes 6 e 7, respectivamente

| X(k); se X(k) = c (valor de corte)

A = { 0; se X(k) < c } ©
_ | X(k); se X(k) < ¢ (valor de corte)

Xy = { 0; se X(k) > c } M

Interface grafica

Determinados os pardmetros matematicos, os filtros sdo imple-
mentados em uma interface grafica (GUI) em ambiente MATLAB®,
disponibilizado no material suplementar, processando-se o sinal de
interesse composto por duas colunas, a primeira contendo o dominio
original e a segunda contendo os valores de amplitudes neste dominio.
Os valores assim sdo armazenados em respectivos vetores, e os filtros
podem ser aplicados a tais. Depois de aplicados, tornar-se possivel
uma nova execucao dos filtros sobre a filtragem prévia. Em seguida,
com a densidade espectral de poténcia de um sinal filtrado, se valida
o método para a aplicagdo em um caso real.

Depois de desenvolvidas as bases matemadticas supracitadas,
desenvolveram-se trés interfaces: principal, responsdvel pela con-
versdo dos dados de interesse para leitura e escrita em disco; duas
interfaces acessiveis através da interface principal que, a partir dos
dados propriamente convertidos em vetores, realizam as filtragens
por frequéncia e amplitude, respectivamente. As Figuras 1S, 2S e 3S
(material suplementar) mostram tais interfaces. A interface principal
contém as funcdes Open e Save, responsdveis pela leitura e escrita
em disco, respectivamente. Ao se abrir um sinal, no formato “.xIs”,
contendo duas colunas de dados, estes serdo plotados nos eixos da
interface principal. Assim, escolhe-se entre o filtro por frequéncia
(Frequency Filter) ou por amplitudes (Amplitude Filter). Ainda, foram
acopladas fungdes Statistical Analysis, Noise Types e Fit para suporte
estendido para outras ferramentas, que estdo em desenvolvimento
em nosso Grupo.

Aplicacao do software em um sistema modelo

Como apresentado na Parte Experimental, aplicou-se o software
desenvolvido para averiguar um sinal eletroquimico obtido por volta-
metria ciclica, utilizando um microeletrodo de ouro em uma solugao
de KC1 0,1 mol L' contendo 3 mmol L' de ferricianeto de potéssio.
Utilizou-se o potenciostato Autolab PGSTAT-128N no modo rampa
analégica. Os parametros experimentais e o setup utilizado foram:
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potencial inicial (-0,3 V), potencial final (0,65 V), potencial de in-
versdo (0,65 V), velocidade de varredura (50 mV s') e coeficiente
de simetria o (0,5).

Antes de discutir os resultados obtidos € necessdrio expor
algumas implicagdes referentes as condi¢des experimentais. Os
experimentos eletroquimicos foram repetidos varias vezes (minimo
de 5 ciclos com o eletrodo previamente limpo e polido em alumina)
e os voltamogramas coletados de modo a obter a sobreposicao dos
mesmos. E importante salientar que para as técnicas voltamétricas os
equipamentos mais recentes digitalizam os potenciais, definindo-os
previamente pelo passo inicial, final e passo de potencial. Todos os
potenciais sdo geralmente arredondados para o mais proximo nivel
discreto que estd disponivel. No final de cada intervalo de tempo,
pouco antes de o préximo passo, um ponto de dados € coletado e,
portanto, o nimero de amostras € igual para a faixa de potencial di-
vidida pelo tamanho do passo.'? Neste trabalho, uma atencao especial
foi dada ao periodo de aquisi¢ao dos pontos, que pode ser tomado no
ultimo quarto do tempo de intervalo e geralmente arredondado para
um multiplo do periodo de linha, que alguns fabricantes'? estipulam
como sendo 20 ms (50 Hz) ou 16,67 ms (60 Hz). Assim, os niveis de
ruido podem aumentar consideravelmente quando o perfodo medido
ndo ¢ um multiplo da frequéncia da linha. Neste caso, o experi-
mentalista tem que observar qual o modelo e como o equipamento
opera. Para voltametria, ¢ importante observar, também, se 0 modo
de varredura respeita o padrio escada normal, onde o aumento do
sobrepotencial € aplicado como etapas no final de cada intervalo de
tempo. Dependendo do tipo de eletrodo utilizado e do sobrepoten-
cial implicito a dupla camada elétrica, ocorre uma diminui¢do na
corrente capacitiva, similarmente ao que ocorre com a voltametria
de pulso. Apds o tempo de cada etapa, o potencial € aumentado com
0 passo potencial. Assim, a corrente serd amostrada no final de cada
intervalo de tempo, de acordo com os passos descritos anteriormen-
te. Geralmente, uma opc¢do estd disponivel para alterar a posi¢do de
tempo da amostragem por meio do parametro alfa (o). Normalmente
a corrente € amostrada no final de cada intervalo de tempo, o = 1; ou,
ao selecionar um valor de 0,5 a amostragem seria realizada na metade
do intervalo. Também, para o caso dos experimentos aqui relatados,
a faixa mais baixa de correntes disponiveis (Autolab padrdo) € de 10
nA. Nessa faixa o equipamento tem uma resolugdo atual (descrita
pelo fabricante) de 30 fA. Ao fazer medi¢cdes em microeletrodos,
por vezes, uma resolucio ainda maior € necessdria. Geralmente,
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podem-se acoplar médulos de baixas correntes aos potenciostatos.
A presenca de um médulo ECD, por exemplo, fornece mais duas
faixas de corrente de 1 pA e 100 nA, resultando em uma resolucéo
minima de 0,3 fA (descrita pelo fabricante). No entanto, o médulo
ECD é€ construido por um filtro de terceira ordem, denominado filtro
Sallen-Key. 1* A topologia Sallen-Key (introduzida pelos pesquisa-
dores Sallen e Key) € uma topologia de filtro eletrdnico usado para
implementar uma superunidade de ganho, com amplificador de ten-
sdo com impedancia de entrada. Em alguns casos, isso pode levar a
uma superestimagao dos dados de correntes obtidos (principalmente
faradaicas) e, como consequéncia, levar a erros de interpretacdo de
parametros fisico-quimicos e cinéticos relacionados aos processos de
transferéncia e transporte de carga. Uma vez que o filtro Sallen-Key
possui um ganho relacionado com a impedancia de entrada, e que
seu arranjo ndo pode ser alterado (de passa-baixa para passa-banda,
por exemplo), o ganho pode ser aplicado a frequéncias nas quais o
fendmeno de interesse nao ocorre (diminui¢@o da corrente por corte)
ou aplicado na frequéncia de interesse juntamente com fendmenos
ndo desejados, uma vez que o decaimento do filtro ndo possui um
comportamento ideal. Desta forma, torna-se necessdria a utilizacio
de um filtro digital complementar, com andlise das frequéncias dis-
poniveis no sinal obtido.

A Figura 1 mostra o sinal ao qual os filtros foram aplicados.
Dada a interface do filtro por frequéncias mostrada na Figura 2S,
material suplementar, escolhe-se entre o0 modo passa-baixa, passa-
-alta ou passa-banda, e hd uma opgdo para se usar dados obtidos a
partir de uma filtragem j4 feita. Quando feita, a interface ird mostrar
dois plots — um com o sinal original e o filtrado sobrepostos, no
dominio original, no caso, corrente por potencial, em virtude dos
dados serem obtidos a partir de voltametria ciclica — e outro com as
respectivas densidades espectrais de poténcia, ou seja, 0s mesmos
sinais no dominio da frequéncia, sobrepostos. A Figura 2 mostra
os dados obtidos a partir de uma filtragem realizada, em ambos os
dominios, pelo filtro passa-baixa. De modo similar, da Figura 3S,
material suplementar, infere-se que se pode realizar uma filtragem
de dois modos, filtrando-se amplitudes acima ou abaixo do valor de
entrada, e a Figura 3 mostra os respectivos resultados.

Antes de realizar as andlises espectrais, vale a pena ressaltar
como ¢ feita a leitura de um grafico de frequéncia versus amplitude,
uma vez que os graficos de amplitude sdo poucos utilizados. Todo
sinal pode ser descrito como um conjunto de senoides com diferentes
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Figura 1. (a) Sinal eletroquimico obtido (voltametria ciclica) com um ultramicroeletrodo de ouro com 25 um de didmetro em solugdo com ferricianeto de

potdssio 3 mmol L', em KCI 0,1 mol L (eletrdlito suporte). Velocidade de varredura: 10 mV s e (b) espectro de poténcia do sinal voltamétrico
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Figura 2. (a) Resultados do corte feito no espectro de poténcia do sinal original, em 10,5 Hz, no modo passa-baixa do filtro por frequéncias e (b) sinal original

e sinal filtrado
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Figura 3. (a) Resultados do corte utilizando-se o filtro por amplitudes para valores menores que 6% das amplitudes normalizadas entre 0 e 1, (b) espectro de
poténcia do sinal original e do sinal filtrado, (c) distiirbio nos sinais relativos a correntes capacitivas residuais e (d) distiirbio nos sinais relativos a corrente

faradaica de estado estaciondrio limite difusional

amplitudes e frequéncias, onde cada fenomeno fisico dentro do forma, um sinal eletroquimico pode ser transformado, com o uso da
processo eletroquimico gera um sinal préprio, com amplitude e fre- transformada de Fourier, em um conjunto de senoides, sendo que,
quéncia que podem se sobrepor ao sinal de outros fendmenos. Desta a partir deste conjunto, € possivel construir um grafico (amplitude
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versus frequéncia) onde temos a leitura da contribui¢@o individual
de cada senoide e, assim, investigar a contribui¢do de cada fendbmeno
dentro do processo eletroquimico.

Observando-se as densidades espectrais de poténcia filtradas,
nas Figuras 2 e 3, conclui-se que os filtros operam como propostos.
Para o filtro «por frequéncias», as amplitudes relativas as frequéncias
fora da banda ao passar pelo filtro tornam-se zero. Da mesma forma,
para o «por amplitudes», ainda que menos intuitivamente devido a
grande diferenca na ordem de grandeza entre os picos do espectro, as
amplitudes fora do limiar estipulado como argumento foram zeradas.
Porém, observa-se que filtragens por amplitudes descaracterizam o
sinal de um sinal voltamétrico, esperado teoricamente. Ao observar os
voltamogramas em destaque nas Figuras 3c e 3d, nota-se claramente
um distirbio nos sinais relativos a correntes capacitivas residuais (3c)
e na corrente faradaica de estado estacionario limite difusional (3d).
Este fato pode ser descrito em termos das frequéncias. Observando-
se o espectro original, observa-se um ponto de grande amplitude em
torno de 1 Hz, e outro menor por volta de 380 Hz. Por ser de alta
frequéncia, este dd a caracteristica serrilhada do sinal original, porém
o fendmeno que caracteriza o sinal estd contido no primeiro pico. O
filtro por amplitudes se mostrou eficiente na medida em que manteve
apenas o primeiro pico e eliminou todo o restante. Também, o sinal foi
descaracterizado porque o entorno do pico de 1 Hz também se origina
no sinal e aparece no espectro devido a caracteristica descontinua do
sinal, o que leva ao fendmeno do vazamento espectral. Assim, ao eli-
minar tal efeito, ndo se reconstréi o sinal com o mesmo perfil. Como
as amplitudes provenientes de vazamento espectral tém valor menor
que os no entorno de 380 Hz, que sdo basicamente ruido, o filtro por
amplitudes nio se mostra eficiente para este caso, eliminando dados
importantes junto com o ruido.

Assim, o filtro por frequéncias se mostrou eficiente na medida
em que ndo mostra dependéncia com as amplitudes. Observa-se
maior eficiéncia no modo passa-baixa, fazendo-se corte no em torno
de 10 Hz. Isso se deve principalmente a dois motivos: primeiro, o
fendmeno de transporte eletronico nos condutores (condug@o do
sinal gerado pelo fendmeno eletroquimico através dos cabos do
potenciostato) ocorre a baixas frequéncias; segundo, a partir deste
limiar, as amplitudes do ruido passam a se equiparar as amplitudes
espectrais do sinal. Note que ndo se pode confundir o termo “baixas
frequéncias», aqui relatado, com a velocidade de transporte de carga
ou com a constante de transferéncia heterogenia de carga em um
processo eletroquimico convencional (por exemplo, para reagdes de
esfera externa). Deve-se lembrar que o sinal aqui avaliado € o sinal
transmitido ap6s a aquisi¢do dos dados.

A Figura 4S, material suplementar, mostra cortes feitos por am-
plitudes no modo passa-baixa, em baixas frequéncias. Estando ambas
as amplitudes (sinal e ruido) presentes em conjunto nas frequéncias
que se encontram, ndo foi possivel se obter puramente um sinal ttil
com o método utilizado, ja que se zerando as amplitudes, perde-se
parte do sinal util. No entanto, os filtros se mostraram eficientes para
a remocdo de maior parte dos ruidos presentes em um sinal prove-
niente de experimentos desenvolvidos, suficientemente para que se
torne mais inteligivel.

DISCUSSAO

Para o filtro de frequéncias, tonam-se nulas as frequéncias fora
da banda desejada, e para o filtro por amplitudes, ainda que menos
intuitivamente devido a grande diferenca na ordem de grandeza
entre os picos do espectro, tornam-se nulas as amplitudes fora
do limiar estipulado como argumento. O efeito de transducio de
frequéncias se mostra pertinente, uma vez que um sinal continuo
(fendmeno eletroquimico) € descrito de maneira discreta por meio
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de um conjunto de senoides com frequéncia equivalente. Ou seja,
o fendmeno de transferéncia eletronica ocorre em altas faixas de
frequéncia, porém, o fluxo de elétrons em um meio condutor ocorre
em baixas frequéncias, sendo que o sinal util se encontra em baixas
frequéncias. As altas frequéncias observadas no sinal discretizado
sdo provenientes de fendmenos vibracionais dos elétrons e de bar-
reiras de potencias do condutor, tal como o ruido térmico e o ruido
shot, respectivamente.®

Os sinais tratados com o uso do filtro por amplitudes ainda
apresentam perfis relativos a processos que descaracterizam o sinal
voltamétrico. Observando-se o espectro original, hd uma drea de
grande amplitude em torno de 1 Hz, e outra de amplitude menor por
volta de 380 Hz. Por ser de alta frequéncia, este pico descaracteriza o
sinal tratado, pois o fendmeno que caracteriza o sinal estd contido nas
baixas frequéncias. A utilizag¢@o do filtro por amplitudes requer seu
uso combinado com o filtro de frequéncias, pois ocorre a eliminacio
de sinal util no entorno quando utilizado sozinho. S@o eliminadas
amplitudes acima ou abaixo de um valor estipulado sem distin¢éo
da frequéncia em que se encontram. Por exemplo, se eliminarmos
apenas as baixas amplitudes na Figura 1b, teremos componentes de
4,220 e 405 Hz no sinal tratado, sendo que apenas a componente de
baixa frequéncia (4 Hz) faz parte do sinal dtil. Logo, a utilizacio do
filtro de amplitudes combinado com o filtro de frequéncia permite
isolar certas componentes do sinal, proporcionando a visualizacio
de sua influéncia no sinal tratado.

O filtro por frequéncias se mostrou eficiente, sendo que o modo
passa-baixa apresentou os melhores resultados. A Figura 4S, material
suplementar, mostra cortes feitos no filtro por frequéncias no modo
passa-baixa, na qual os cortes ocorrem no entorno de 10 Hz, pois os
fendmenos que geram o sinal ttil ocorrem a baixas frequéncias, de
modo que a partir deste limiar o ruido se torna preponderante.” Porém,
ndo foi possivel a obtencdo apenas do sinal referente ao processo
eletroquimico, fato que pode ser relacionado com uma amostragem
incorreta durante a discretizacdo do sinal® (aliasing), sendo este fe-
ndmeno conhecido e discutido na literatura, ou ser devido a presenga
de algum fendmeno interferente presente nesta faixa de frequéncia.

CONCLUSAO

Este trabalho mostrou o desenvolvimento de uma ferramenta
promissora para estudos eletroquimicos em microeletrodos, permi-
tindo a investigagdo da maneira na qual os fendmenos eletroquimicos
sdo influenciados por ruidos, além da influéncia dos equipamentos
na aquisi¢do de sinais. Dessa forma, vislumbra-se a aplicagdo dessa
ferramenta para processos eletroquimicos em eletrodos com baixas
areas. Também, € plausivel pensar que a manipulagao dos resultados
por aplicagdo de filtros digitais resulta, em sua grande maioria, em
uma reducio das correntes faradaicas e capacitivas (sinal util). A
vantagem em se utilizar FFT € saber exatamente quais as frequéncias
de cortes sdo as mais indicadas, além de possibilitar uma andlise
mais critica dos sinais obtidos, acarretando em menor erro quando
se desejam parametros quantitativos.

MATERIAL SUPLEMENTAR

Estd disponivel em http:/quimicanova.sbq.org.br, na forma de
arquivo pdf e com acesso livre.
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