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RESUMO

O presente trabalho descreve o desenvolvimento de um sistema automatizado para
titulagdo em fluxo, empregando como detector um eletrodo de vidro combinado. Seu modo
de operagdo baseia-se na injecdo sucessiva de varias zonas de reagentes segmentadas por
duas bolhas de ar em uma solugdo carregadora. Em uma determinada titula¢éo, a razfo
volumétrica titulante/titulado presente em cada zona de reagentes, se aproxima
sucessivamente de seu valor no ponto de equivaléncia. Este processo de aproximagdes
sucessivas ¢ gerenciado por um programa escrito em linguagem Quick Basic 4.5
(Microsoft), responsavel pelo controle de todo o processo de titulagdo e aquisicdo de
dados. Obteve-se o fluxo monossegmentado através de um proces.so de injecdo
hidrodindmica, o qual emprega cinco valvulas solendides de trés vias e trés confluéncias de
acrilico. A mistura entre os reagentes é feita usando-se um reator de fluxo turbulento,
constituido pela unido de pequenos tubos com didmetros internos diferentes. O sistema foi
testado para titulagdes de HCl, HNO; e CH3;COOH em diversas concentragfes com solugéo
padrio de NaOH. A precisfo dos resultados foi de +0,5%. A exatiddo foi avaliada em
relagdo ao método tradicional de titulagdo, realizado com bureta e indicador colorimétrico e
apresentou desvios que ficaram dentro da faixa de precisdo das medidas. O sistema foi
capaz de realizar 20 titulagGes por hora e consumiu em média, 2 mL de amostra por

titulacdo.

Palavras-chave: Automagéo; Titulagdo Potenciométrica; Analise em Fluxo



ABSTRACT

AUTOMATED POTENTIOMETRIC TITRATOR BASED IN MONOSEGMENTED
FLOW SYSTEM. A new automated system for acid-base flow titrations is proposed. In the
operation mode, several sample to titrant volumetric ratios are injected in an air segmented
plug. Five three way solenoid valves and three acrilic junctions, assembled in a
hidrodynamic injection system, were accountable for the monosegmented reagents plug
formation. A turbulent flow reactor was used for a perfect mix of reagents in the plug. The
detector system employed a glass combined electrode fitted in an acrilic holder. Titrations
of hydrochloric, nitric and acetic acids, in several concentrations, were performed with
standard sodium hidroxide, for evaluation of the efficiency of the system. The relative

standard deviation of the determinations was about +0,5 % and each titration was carried

out in 3-4 minutes. A Quick BASIC 4.5® program was developed for the titrator control.



1- INTRODUCAO

No estagio de desenvolvimento tecnoldgico que se encontra o mundo atual,
observa-se um rapido aparecimento de novos equipamentos e novas tecnologias. Além
disto, os novos modelos de apafe]hos ja existentes, possuem uma clara tendéncia a se
tornarem mais automaticos do que seus precedentes. Hoje podemos encontrar no mercado
diversos aparelhos automaticos, tais como, televisores, maquinas fotograficas,
espremedores de laranja, entre outros. Esta tendéncia cibernética tem alcangado quase
todos os setores da atividade humana, € € neste contexto geral de automagao, voltado para
a area da Quimica Analitica, que se encontra o trabalho aqui apresentado.

O método de titulagio visa a determina¢do de uma espécie quimica em solugio
(titulado), a partir da quantidade gasta de uma outra espécie (titulante), necessaria para
reagir estequiometricamente com este titulado. As quantidades de titulado ou titulante
mencionadas podem ser: massa, no caso de titulagdes gravimétricas e volume, nas titulagdes
volumétricas. Existem também as titulagdes coulométricas, onde a quantidade de titulante
¢ a quantidade de carga elétrica necessaria para provocar uma reagdo quantitativa com o
titulado'. Para se medir a quantidade gasta do titulante, € necessario que se faca sua adigéo
de forma gradativa sobre o titulado, até que este tenha sido completamente consumido pela
reacdo. Esta natureza seqiiencial do método o torna muito beneficiado pelas vantagens da
automacao.

O sistema aqui proposto, pode ser definido como um titulador em fluxo capaz de
realizar titulagdes completas de forma automatica. Este titulador opera com o sistema de

fluxo monossegmentado e possui detec¢do potenciométrica.



2 - REVISAQO DA LITERATURA

2.1 EVOLUCAO DOS SISTEMAS AUTOMATICOS DE ANALISE

A primeira proposta para a automac¢io de uma titulagéo foi feita por ZIEGEL em
1914°. Neste trabalho, o autor apresentou um titulador automético com detecgdo
potenciométrica, capaz de realizar uma titulago completa do ion dicromato com o fon
ferroso. Um sistema eletro-mecénico possibilitava que a soluggo titulante fosse dispensada

de uma bureta até que o ponto de equivaléncia fosse atingido (Figura 1).

| F2
il

Figura 1. Esquema simplificado do titulador automdtico de Ziegel. Sendo: A = torneira
especial; B = bureta; E = eletrodo de platina (indicador); F1 = fonte de 1 volt; F2 =
fonte de 6 volts; G = galvanémetro de Weston, Re = eletrodo de calomelano (referéncia);

RI e R2 relés; P = potenciémetro. Adaptado de (2).

Em 1952 HALLIKAINEN e POMPEQ’ apresentaram um dos primeiros tituladores
que trabalhava pelo método de fluxo continuo, destinado & determina¢fio de mercaptanas
em gasolina. Neste tipo de titulador, o fluxo de amostra € o fluxo de titulante confluiam
para um recipiente contendo um eletrodo ion seletivo. A velocidade de bombeamento da

amostra era mantida constante, enquanto a do titulante era variada até se atingir o ponto de
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equivaléncia. A concentragdo de mercaptanas na amostra era proporcional a velocidade de
bombeamento do titulante.

A partir desta data, diversos tituladores automaticos de fluxo continuo foram sendo

“desenvolvidos, sendo que estes variavam entre si, quanto ao grau de automagdo, tipo de
titulagdo, sistema de detecgéo, etc.'. Em 1961 NICHOLSON’ apresentou um sistema de
titulagdo em fluxo continuo que operava com base na potenciometria diferencial e em 1964
BLAEDEL e LAESSIG® apresentaram um titulador de fluxo continuo com leitura direta e
que trabalhava de forma automatica.

Um método de titulagdo, onde o fluxo de amostra confluia com um fluxo titulante
de concentragdo varidvel, foi apresentado por FLET e HO’ em 1974. Este método utilizava
uma camara de dispersdo para se obter um gradiente de concentragdo do titulante.

~ De forma paralela, a crescente demanda de andlises imposta a alguns tipos de
laboratérios, também convergia os esforcos de automagdo para outras metodologias
analiticas, nfo se limitando apenas aos métodos titulométricos de andlise. As determinagSes
realizadas em laboratorios de analises clinicas figuram entre aquelas que mais contribuiram
para o desenvolvimento dos analisadores automaticos®. Isto porque, elas exigem trés
requisitos importantes para que a automagfio de um meétodo. seja vidvel: rapidez nas
determinagdes, grande numero de amostras e reducdo da possibilidade de erros. Em
conseqiiéncia disto, surgiu em 1957 o analisador em fluxo segmentado por bolhas de ar.
Este aparelho foi apresentado por SKEGGS’ e sua primeira versio era capaz de fazer
determinagdes de uréia e glicose em amostras de sangue ou soro. Este analisador foi
produzido comercialmente pela firma americana Technicon Co. com o nome de
AutoAnalyser®, e se tornou muito comum em laboratérios de andlises clinicas. A
importancia deste aparelho em relagdo aos métodos de andlise em fluxo, esta relacionada
com a segmentagdo das zonas de amostras por bolhas de ar. _

Em 1975 iniciou-se a era FIA, que é a metodologia analitica realizada através do
sistema de injecdo em fluxo, conhecida internacionalmente pela iniciais do inglés Flow
Injection Analysis. Neste método, a amostra € injetada em uma solugéo carregadora isenta
de bolhas de ar e desta forma transportada até o detector'™'"'?. Durante o percurso entre o
ponto de inje¢dio € o detector, conhecido como percurso analitico, a amostra pode sofrer
uma série de processos, tais como, dispersdo, receber reagentes por confluéncia, didlise,
etc."”. Este sistema foi patenteado por RUZICKA em 1975, que também foi responsavel por

grande parte de seu aperfeicoamento e sua divulgacdo, feita através de uma série de dez



artigos”. Contudo, deve-se lembrar, que o método de inje¢do da amostra em um fluxo
cérregador isento de bolhas de ar, ja havia sido utilizado por outros pesquisadores antes de
1975". O grupo liderado por PUNGOR utilizou o sistema de injedo da amostra no fluxo
carregador nfo segmentado em 1970" ¢ 1974".

A auséncia de bolhas de ar separando as diferentes zonas de amostra, foi uma das
diferengas mais marcantes entre o sistema FIA ¢ o sistema segmentado de SKEGGS".

O sistema FIA se tornou muito popular devido a uma sériec de vantagens que
apresentava em relacio aos métodos tradicionais de batelada. Entre estas pode-se citar, a
maior velocidade nas analises, redugdo de riscos de contaminag@o, pequeno volume de
amostra requerido e principalmente, a possibilidade de automagao do método'’.

Um método de titulagdo empregando o sistema FIA foi apresentado no IX artigo da
série publicada por RUZICKA et al. 1 Tratava-se basicamente de um sistema de um ou dois

canais contendo um injetor € uma cimara de mistura (CM) conforme mostra a Figura 2-A.

amostra

©

=

[

bomba injetor detector
peristaltica

tempo
(A) (B)

‘Figura 2. Titulagdo em sistema FIA: (A) sistema de fluxo; (B) fiagrama; CM = cdmara de
mistura. Adaptado de (11).

Para se proceder a titulagdo, solugdes padronizadas do titulado eram injetadas em
um fluxo constante de titulante. O fiagrama resultante apresentava os picos correspondentes
aos respectivos padrdes, nos quais tomava-se a medida de suas larguras a meia altura
(Figura 2-B). A partir destes dados, era feita uma curva de calibragdo do tipo, At vs. log C
(sendo At a largura do pico tomada & meia altura dividida pela velocidade do papel
registrador ¢ C a concentragdo da solugdo padronizada). Injetando-se a amostra
desconhecida sob as mesmas condi¢des experimentais, obtinha-se sua largura de pico, com

a qual determinava-se sua concentragdo com auxilio da curva de calibragdo. Este sistema
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possibilitou grande rapidez nas analises, podendo realizar cerca de 30 determinagdes/hora
com precisio semelhante & do método tradicional. Como neste tipo de titulagho, a
quantificagdo do analito geralmente era feita através da curva de calibrago, esta ftitulagdo
em FIA assemelhava-se mais as fécnicas analiticas relativas do que aos procedimentos
titulométricos propriamente ditos, € por esta razdo, muitas vezes ¢ denominada pseudo-
titulagdo. Para se realizar a titulagio sem auxilio da curva de calibragdo, havia a necessidade
de se conhecer com precisdo diversos pardmetros do equipamento, tais como: volume da
cémara de mistura, a vazéo do carregador e o coeficiente de dispersio®.

Quando o sistema em fluxo segmentado por bolhas de ar parecia seguir rumo ao
esquecimento, PASQUINI e OLIVEIRA., apresentaram em 1985 o sistema de fluxo
monossegmentado®’. Neste sistema, a zona de amostra era injetada no fluxo carregador
entre duas bolhas de ar e desta forma sua dispersdo axial era bastante minimizada. Isto
permitiu a realizagfo de andlises, onde o tempo de residéncia da mistura reacional era longa
demais para os sistemas FIA tradicionais.

Em 1995, KORN ef al.?? apresentaram um titulador com detec¢do fotométrica e
injecdo de reagentes através de valvulas solendides de 3 vias. Neste sistema, misturas de
amostra e titulante, com diferentes razdes volumétricas amostra/titulante, eram injetadas no
fluxo carregador. A razio volumétrica dos reagentes era variada até se atingir o ponto de
equivaléncia. Este método estava baseado no algoritmo das aproximagdes sucessivas ou
amostragem bindria conforme definido por KORN et al. O processo era controlado por
microcomputador e automatizado em relagdo a cada titulagdo. A grande vantagem deste
método, foi a possibilidade da realizagdo de titulacdes em fluxo sem a necessidade de

calibrag@o do sistema com solugdes padronizadas do préprio analito.

2.2 INJETORES PARA ANALISE EM FLUXO

O processo utilizado para se introduzir a aliquota de amostra ou reagente em um
sistema de analise em fluxo é um dos itens de maior importancia deste sistema como um
todo. Isto € tdo relevante, que a propria sigla FIA, deriva do método utilizado inicialmente
para a introdugfio da amostra no médulo de analise®. Isto porque, nas primeiras versdes do
sistema FIA a amostra era injetada em uma solugdo carregadora com auxilio de uma
seringa hipodérmica. Os primeiros injetores eram formados basicamente por dois blocos de
acrilico que prendiam um septo de borracha de silicone, através do qual a amostra era

injetada (Figura 3). Este tipo de injetor logo se mostrou inadequado, pois apresentava



alguns problemas. Geralmente, o septo ndo suportava mais do que 30 injegbes e depois
disto comegava a vazar e tinha que ser substituido. Outro problema estava relacionado com
a precisdo das determinagdes, ja que esta dependia muito da habilidade do analista em fazer
as injecSes de maneira reprodutivel. Havia também um problema resultante do aumento
bruscb da pressio hidrodindmica do sistema no momento da inje¢do da amostra. Este pulso
de pressio podia provocar variagdes nas vazdes dos reagentes € em conseqiiéncia disto,

ocorria uma perda de repetibilidade®.

Figura 3. Injetor com septo de borracha: (a) septo de borracha de silicone; (b) blocos de

acrilico; (c) tubo de polietileno.Adaptado de (23).

O injetor com septo de borracha foi substituido pela valvula rotatéria”, a qual
possibilitava a intercalagio de uma zona de amostra no fluxo do carregador. Este tipo de
valvula era menos dependente da habilidade do operador e nio provocava o pulso de
pressdo no momento da injegdo. Seu modelo bésico consistia de um rotor contendo um furo
transversal, um estator € um desvio conforme mostra a Figura 4. Esta valvula possuia duas
posi¢des de operagdo, sendo uma de amostragem e outra de inje¢do. Na posicdo de
amostragem a amostra circulava pelo canal do rotor enquanto o carregador circulava pelo
desvio. Quando se fazia a comutagio para a posi¢do de injegdo, a por¢do de amostra
contida no canal do rotor era intercalada no fluxo carregador. Nesta posi¢éio, o carregador
praticamente ndo circulava pelo desvio, pois este possuia uma resisténcia hidrodindmica
elevada, devido ao seu pequeno didmetro interno em relagéio ao canal do rotor. O volume
de amostra injetado era definido pelo didmetro do canal do rotor e este podia ser trocado
para se variar este volume. Um dos inconvenientes deste sistema, era justamente esta

necessidade de se trocar o rotor para se variar o volume de amostra injetado.



7

Em 1978 BERGAMIN et al.** apresentaram um novo modelo de injetor que ficou
conhecido como injetor proporcional ou injetor de barra deslizante (Figura 5). Ele era
composto basicamente por trés blocos de acrilico, sendo dois laterais fixos e um central
mével. O volume de amostra intercalado no percurso do carregador, era definido pelo
didmetro interno e pelo comprimento de um pedago de tubo denominado alga de
amostragem. Para se mudar o volume de amostra injetado, bastava trocar a alga de
amostragem e esta operagio podia ser realizada sem desligar o sistema. Além disto, este
injetor permitia a colocagdio de virias unidades injetoras em paralelo e foi considerado
muito versatil. Estas vantagens o tornaram muito popular e ainda hoje ¢ muito utilizado em

sistemas FIA.

amostra s fixas
n pe;;a . alca de amostragem

rotor
estator

~N
carregador —

alavanca  Pega movel

desvio
Figura 4. Vilvula rotatéria em Figura 5. injetor proporcional de um
posi¢do de amostragem. canal em posi¢do de amostragem.

Posteriormente, foram empregados outros dispositivos para a insercdo da amostra
no moédulo de analise, sendo a valvula rotatéria de 6 vias um dos mais comuns'*. Versdes
comerciais destas valvulas sio destinadas ao uso em cromatografia de fase gasosa e isto faz
com que sejam atualmente muito utilizadas devido 2 facilidade de obtengdo .

Em 1991, FARIA e PASQUINI*’ propuseram o uso da vélvula solenéide de 3 vias
como dispositivo de inje¢fio em sistemas FIA. Esta valvula permite selecionar duas dire¢des
distintas para o fluxo de solugdo, sendo uma com a valvula ligada e outra com a valvula
desligada. Com este tipo de valvula, sdo necessdrias trés unidades para se reproduzir a
fungfo aniloga de um injetor proporcional de um unico canal®. Contudo, este nimero cai
para duas unidades, quando se define o volume injetado a partir de seu tempo de
acionamento multiplicado pela vazio da sua respectiva linha de transporte. A base de tempo

confere grande flexibilidade a0 método, pois possibilita a variagdo do volume injetado sem



qualquer alteragio na configuragdo fisica no sistema de fluxos. Em sistemas mais
complexos, esta valvula permite maior flexibilidade nas montagens € a possibilidade de seu
acionamento via microcomputador facilita os processos de automagao.

Em 1994 foi apresentado no XXXIV Congresso Brasileiro de Quimica (Porto
Alegre) um sistema de titulagdo em fluxo que usava uma vélvula solenéide de 3 vias para
inje¢do da amostra na corrente do titulante?. Este trabalho serviu de base para o

“desenvolvimento do titulador automatizado aqui apresentado.

2.3 MICROCOMPUTADORES PESSOAIS

O langamento dos microcomputadores pessoais (PCs) durante a década de 70, abriu
um vasto campo para a area de automagio de metodologias analiticas'™. Antes disto, a
maioria dos equipamentos automaticos utilizava eletronica analogica ou processadores
digitais dedicados a cada aparelho. Isto dificultava o trabalho de pesquisadores que néo
fossem especialistas na 4rea de eletrdnica ou informética, como € o caso dos quimicos. J4 os
PCs apresentavam grande flexibilidade de uso, pois podiam ser programados pelo préprio
pesquisador através de linguagens de alto nivel como o BASIC, FORTRAN, etc.”’ Uma
prova disto, foram os diversos trabalhos de automagfo em quimica analitica desenvolvidos

usando-se PCs a partir da década de 70%*%.



3 - PARTE EXPERIMENTAL

3.1 EQUIPAMENTOS E REAGENTES

3.1.1 Equipamentos

a) Potencidmetro digital PM 600 (IMBRACRIOS).

b) Bomba péristéltica dotada de 4 canais ISMATEC, MS-REGLO).

c) Placa conversora A/D, D/A de 12 bits MQI12/8PCC (MICROQUIMICA LTDA).

d) Microcomputador IBM PC/XT, composto de: monitor CGA 20" monocromdtico, 2
drives 5,25" (360 Kbytes), HD 30 Mbytes, e teclado. '

d) Sistema de fluxos construido a partir dos materiais especificados no Anexo 1, seguindo o
esquema geral da Figura 6. |

e) Drive de poténcia construido a partir dos componentes especificados no Anexo 1, de

acordo com o circuito eletronico mostrado na Figura 9.

3.1.2 Reagentes

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico € as amostras de vinagre
foram compradas no comércio local. Usou-se agua destilada ou desionizada para o preparo
de todas as solugdes, sendo que a solugdo padronizada de NaOH foi preparada com agua
recém desionizada.

a) Solugdes tampdo NasHPO4/4c. citrico em pH = 7 nas concentragdes 0,10; 0,050; 0,010
"¢ 0,005 mol dm™.

Preparou-se o tampdo NayHPO,/acido citrico 0,10 mol dm™> em pH =7 de acordo
com procedimento descrito por MORITA e ASSUMPCAO™. Por diluigdo desta solugdo,
preparou-se os tampdes em pH = 7,0 nas concentragdes de: 0,005; 0,010 e 0,050 mol dm?>.
b) Solugdes tampdo 0,10 mol dm™ em pH = 3,0; 5,0; 7,0; 9,0 e 10,0.

Para os valores de pH = 3,0; 5,0; 7,0 usou-se o tampé@o Na,HPO./acido citrico e
- para pH = 9,0 e 10,0 o tampdo H;BO3;/KCI/NaOH. As solugdes foram preparadas segundo
MORITA e ASSUMPCAO™.
¢) Solugdo padrdo de ftalato acido de potassio 0,1 mol dm™.

Secou-se por duas horas a 120 °C, cerca de 25 g de ftalato 4acido de potassio

(KHCgH,04). A seguir pesou-se 20,0 = 0,5 g do sal seco com precis@io ao 0,1 do mg,
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transferiu-se quantitativamente para balfio volumétrico de 1000 mL e completou-se o
volume com dgua desionizada’'.

Esta solugdo foi usada na padronizagio das solugdes de NaOH usadas como
titulante ou titulado.

d) Solugdo padronizada de NaOH 0,1 mol dm™ usada como titulante®?.

Pesou-se cerca de 4,1 g de NaOH em pastilhas e dissolveu-se em 1000 mL de agua
recém desionizada. Padronizou-se com a solugdo padrdo de ftalato 4cido de potassio
usando-se fenolftaleina como indicador.

e) Solugdes de HCl, HNO;, e CH;COOH nas concentragbes aproximadas de 0,02; 0,05;
0,1; 0,2 € 0,5 mol dm”.

Preparou-se 250 mL de cada uma destas solugdes a partir dos acidos concentrados
usando-se os procedimentos analiticos tradicionais.

As concentragdes destas solugdes foram determinadas pelo método tradicional de
titulacdo usando a solu¢do padronizada de NaOH como titulante e fenolftaleina como
indicador. O material volumétrico utilizado em cada caso se encontra especificado na

Tabela 1 mostrada a seguir.

Tabela 1. Material volumétrico utilizado no procedirnento para determina¢do das
concentragbes dos acidos (HCL, HNO; e CH;COOH) através da titulagdo com solugéo
padronizada de NaOH pelo método tradicional.

. concentragéo* e e capac1dade

do acido (mol dm™) capacidade da pipeta volumétrica (mL) da bureta (mL)

0,05 20,00 10,00
0,1 25,00 50,00
0,2 25,00 50,00

0,5 10,00 50,00

* valor aproximado
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3.2 MONTAGEM
A Figura 6 apresenta o esquema geral do titulador mostrando o sistema de fluxos

juntamente com sua parte eletronica.

3.2.1 Sistema de fluxos

Este sistéma forma a parte do titulador onde ocorrem as reagdes de neutralizagio e
detecgdo potenciométrica via eletrodo indicador de vidro. Seu esquema bésico se encontra
representado na Figura 6, sendo composto basicamente por: V1, V2, V3, V4, V5 = valvulas
solenoides de trés vias; detector, formado por pega feita em acrilico com encaixe de Teflon®
para o micro-eletrodo indicador de vidro (Figura 8); C1 e C3 = confluéncias de 3 vias feitas
em acrilico; C2 = confluéncia de 4 vias feita em acrilico; reator, formado por 6 ou 7 tubos
de polietileno com DI = 3 mm e 1,8 cm de comprimento, unidos entre si através de tubos de

Tygon® com DI = 1,14 mm (Figura 7); diversos tubos de polietileno com DI = 0,8 mm.

drive

conversor &/D

microcomputador

amostr

pntenéiﬁmetrn

detector

bomba - desarte

peristaltica

Figura 6. Esquemd geral do titulador potenciométrico automatizado.Sendo: Cl, C2 e C3
= confluéncias de acrilico;, D = desligado; L = ligado; R = retorno de fluxo; V1, V2, V3,

V4 e V5 = vdlvulas solendides.
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As valvulas foram fixadas com auxilio de pe¢as de aluminio em uma base de
madeira. A cela de detecgdo e o eletrodo foram instalados em um suporte de aluminio e este
foi preso sobre a base de madeira. Os demais componentes, como tubos de polietileno,
confluéncias e reator foram conectados entre si e as vélvulas conforme o esquema geral da
Figura 6. A vélvula V1 foi utilizada para controlar o carregador, V2 a amostra, V3 o
titulante e V4/V5 o sistema de bolhas.

3.2.2 Reator

Este reator foi construido usando-se 7 tubos de polietileno com DI = 3,0 mm e

comprimento = 18 mm, 6 tubos de Tygon® com DI = 1,42 mm (amarelo/amarelo) e
comprimento = 8 mm e 12 tubos de Tygon® com DI = 2,79 mm (purpura/branco) e
comprimento = 5 mm. Estes tubos foram conectados entre si conforme mostra a Figura 7.
Internamente aos tubos de Tygon® de DI = 1,42 mm, foi inserido um tubo de PTFE com DI
= § mm e comprimento igual ao tubo de Tygon® externo.

As duas extremidades do reator foram conectadas aos tubos de polietileno do
sistema de fluxos com auxilio de dois-tubos de Tygon® do tipo C e dois tubos de Tygon®

do tipo B definidos na Figura 7.

Figura 7. Partes do reator de fluxo turbulento: () tubo de polietileno com DI = 3 mm e
comprimento = 18 mm; (B) tubo de T ygon® com DI = 1,42 mm e comprimento = 7 mm;

(C) tubo de T’ ygon® com DI = 2,79 mm e comprimento = 5 mm.

3.2.3 C_ela de deteccdo

Para a cela de detecgiio empregou-se uma montagem tipo wall-jet”, usando-se um
eletrodo.combinado de vidro como detector. Esta cela foi constituida basicamente de uma
peca de acrilico contendo um encaixe para o eletrodo, dois canais para passagem da solugdo
e um pequeno tampdo de PTFE para garantir sua vedagdo (Figura 8). A entrada de solugéo
foi feita pelo canal inferior e a saida pelo canal superior, sgndo de 45° o angulo entre os

canais e o eletrodo.
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entrada

pec¢a de acrilico
Figura 8. Corte longitudinal da cela de detec¢do com eletrodo instalado.

~ 3.2.4 Parte eletronica

Esta parte foi composta basicamente pelo microcomputador, conversor A/D,
potencidmetro e drive de poténcia. Destes equipamentos, o drive de poténcia foi
confeccionado a partir de componentes eletrdnicos discretos € os demais foram adquiridos
ja prontos.

A aquisicdo de dados pelo programa de controle foi feita via eletrodo de vidro,
potencidmetro e conversor A/D. O potencidmetro foi conectado ao canal 1 de entrada
analdgica da placa conversora, a quai foi instalada em um dos slofs disponiveis do
microcomputador. Para que o programa pudesse ter acesso aos dados utilizou-se a rotina

definida no manual da placa converssora>, a qual foi implementada em BASIC (Anexo 2).
q

3.2.5 Drive de poténcia

O acionamento das valvulas solendides através do computador foi feito através dos
bits de dados de sua porta paralela. Para isto usou-se 0s cinco bits menos significativos
(equivalentes aos pinos de 2 a 6 de um conector DB 25). Estes bits apresentam nivel 16gico
da familia TTL, onde nivel alto corresponde 4 uma tensdo entre 2,4 - 5 volts € nivel baixo
entre 0 - 0,8 volts’. O nivel logico alto nio pode ser usado diretamente para acionar
dispositivos que drenem correntes superiores a 20 mA. As vélvulas solendides utilizadas no

sistema de fluxos, operam com uma tensdo de 12 volts cc e drenam uma corrente de
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aproximadamente 400 mA quando acionadas. Sendo assim, foi necesséario a instalagdo de
um dispositivo eletronico destinado a transduzir o nivel l6gico alto para um sinal de 12 volts
e capaz de drenar cerca de 400 mA sem sofrer uma queda significativa de tenséo. Além
disto, este dispositivo deveria ser capaz de ser acionado com correntes na ordem de 20 mA.

O drive montado teve por base o CI ULN2004A. Este integrado possui
empacotamento DIL de 16 pinos e é composto basicamente por um arranjo linear de 7
transistores em configuragio tipo darlington. Cada transistor pode ser acionado de forma
independente, sendo cada um, capaz de drenar cerca de 500 mA. Os canais de acionamento
deste integrado correspondem aos pinos de 1 a 7 e os canais de poténcia aos pmos de 9 a
16. O pino 8 é ligado ao terra e o pino 9 ligado em +12 volts®,

Este drive contém também uma fonte estabilizada de +12 volts cc e uma série de
componentes acessorios, tais como: LEDs, chaves comutadoras, resistores, etc.

A Figura 9 apresenta o circuito completo do drive de poténcia, onde as siglas
correspondem aos componentes listados na parte de materiais utilizados (Anexo 1).

Os componentes eletrénicos foram instalados sobre uma placa de circuito impresso
confeccionada para esta finalidade. A Figura 10 mostra o desenho desta placa em escala
real, com os componentes colocados em suas respectivas posi¢des. Este circuito imprésso
foi feito a partir de uma placa cobreada, corroida com percloreto de ferro (nome comercial
de solugdo 100 g/L de FeCl;) conforme procedimento recomendado por BRAGA™.

A soldagem dos componentes foi feita diretamente sobre a face cobreada da placa,
com a finalidade didatica de facilitar a interpretagfo direta do circuito a partir de sua
montagem.

O circuito completo foi colocado em uma caixa de aluminio e fixado sobre a mesma

base de madeira do sistema de fluxos.
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Figura 9. Circuito eletrénico completo do drive de poténcia do titulador. Sendo: CI
capacitor eletrolitico 2200 pF/40 volts; C2 = capacitor poliéster 0,33 uF/40 volts; C3
capacitor poliéster 0,1 yuF/40 volts; CI1 = LM7812; CI2 = ULN2004A; DI e D2 = diodos
retificadores IN4002; F = fusivel 200 mA; L1, L2, L3, L4 e L5 = LED vermelho; L6 =
LED amarelo; RI, R2, R3, R4, R5 e R6 = resistores 670 0hm$ - Ya w; T = transformador

Il

com entrada para 110/220 volts e saida 12 volts/24.

Figura 10. Circuito impresso do drive em tamanho real (escala 1:1). Sendo: Cl =
capacitor eletrolitico 2200 uF/40 volts; C2 = capacitor poliéster 0,33uF/40 volts; C3 =
capacitor poliéster 0,1 pF/40 volts; CI1 = LM7812; CI2 = ULN20044; D1 e D2 = diodos
retificadores IN4002; R1, R2, R3, R4, R5 e R6 = resistores 670 ohms - Yo w.
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3.3 OPERACAO
3.3.1 Viséio geral

A forma basica de operagdo deste titulador, consiste na injecdo de vérias zonas de
reagentes segmentadas por bolhas de ar em um fluxo carregador, com subseqiiente detecgéo
potenciométrica apds cada injegéo.

Durante seu funcionamento, ocorre uma interacdo dindmica entre o programa de
controle (software) e o sistema de fluxos. Sendo assim, para se compreender seu
funcionamento, é necessario que se conhega o modo de operagdo de seu programa de
controle.

O programa de controle foi escrito na linguagem Quick BASIC 4.5 (Microsoft) ¢
encontra-se disposto no Anexo 2. Esta linguagem foi escolhida por ser uma das mais
populares do mundo e além disto, ¢ poderosa e de facil aprendizado®’. Para resolver os
problemas relacionados com sua sintaxe, utilizou-se o HELP do proprio programa e o Guia
do Usudrio de ALBRECHT et al.”’. Este programa foi denominado TITFLUX, para fazer
mengdo s iniciais de titulagdo e fluxo respectivamente. A Figura 11 mostra seu fluxograma

simplificado, com alguns sub-programas, dispositivos periféricos e o sistema de fluxos.

maddulo de entrada P————ﬁ@

I R

monitor modulo operacional

........ 3 g———1— detector

teclado —el

<4

v

' | sistema de fluxo
: [ Y Y P YT LY ) o
:

]

]

médulo de saida titdados.dat

teclado . _)|

Figura 11. Fluxograma simplificado do programa de controle, TITFLUX.
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Por razdes didaticas, o programa foi dividido em trés blocos principais, sendo eles:
moédulo de entrada, médulo operacional € médulo de saida. O médulo de entrada e de
saida possuem comunicagdo interativa com o usudrio através do teclado. O modulo
operacional interage diretamente com o sistema de fluxos, mas pode ser acessado pela tecla
esc do computador, a qual interrompe a titulago a qualquer momento.

Nas explicagdes que se seguem, todas as varidveis ou comandos escritos em italico
aparecem da mesma maneira no texto do programa de controle.

| No médulo de entrada o operador define os pardmetros experimentais: tempo total
de injeciio de reagentes em mili-segundos (tfof), concentragdo molar do titulante (ctif) e
nimero méximo de pontos ou zonas de reagentes injetadas (np%). O ffot consiste na soma
dos tempos de abertura das valvulas de amostra e titulante (valvulas 2 e 3 respectivamente
da Figura 6) e seu valor é mantido constante a partir do inicio de cada titula¢&o.

As ultimas alteracbes feitas nos valores dos pardmetros ctit, ttot, np% s&o
automaticamente gravadas no arquivo titsave.par (Figura 11).

Além disto, o0 modulo de entrada apresenta as opgdes para calibragdo de vazdes,
automatica ou manual. A calibracio automética das vazdes, ¢ feita para se determinar com -
precisdo, a razdo entre a vazio da linha de amostra e a vazéo da linha de titulante. Para isto,
usa-se como titulado uma soluciio de concentragdo conhecida e com valor proximo da
concentragdo do titulante (calcamos). O titulador determina o valor desta razio através de
uma titulagio e também salva o resultado no arquivo fitsave.par. Este tipo de calibragéo
deve ser feito sempre que se instala os tubos de Tygon® na bomba peristaltica. Isto porque,
geralmente ocorrem pequenas variagdes nas vazdes das linhas de amostra e titulante,
dependendo do estado ou maneira de instalagio destes tubos nos canais de bombeamento.

A calibragiio manual da vazio de uma determinada linha de fluxo, pode ser realizada
pesando-se com precisdo a massa de 4gua liberada pelo acionamento da vélvula V1, por um
intervalo de tempo definido pelo operador. Neste caso, o operador deve digitar os valores
das vazdes das linhas da amostra e titulante determinados.

A titulagio propriamente dita, inicia-se quando o moédulo operacional do programa
de controle é acionado, pois a partir deste ponto, todo o sistema passa a funcionar de forma
automatizada. O operador pode acompanhar o curso da titulagdo através do fiagrama, o
qual, é tragado em tempo real na tela do computador.

Os volumes de amostra e titulante que formam cada zona de reagentes injetada, séo

determinados pelo algoritmo das aproximagdes sucessivas descrito a seguir.
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3.3.2 Algoritmo das aproximagoes sucessivas

Este algoritmo possibilita a determinagio de um valor numérico realizando-se uma
pequena quantidade de ensaios. Este valor numérico é conhecido como valor procurado, €
pode representar o nivel de certas grandezas fisicas, tais como, diferenga de potencial,
temperatura, porcentagem volumétrica de titulante, entre outras.

Para se chegar ao resultado sdo realizados uma série de ensaios envolvendo o valor
procurado (p) e um valor gerado (g) pelo proprio algoritmo. Estes ensaios sdo
comparagdes entre estes dois valores, e o resultado deve sempre indicar se o valor gerado ¢
superior (S) ou inferior (I) ao valor procurado.

Cada valor gerado depende do resultado apresentado pelo ensaio anterior. O valor

gerado para um ensaio de ordem i deve obedecer a equagdo:
g = g t An; [1]

Na equagio (1), An; representa uma fragio do valor maximo permitido (N) para a

grandeza e € obtido pela equagéo:
An; = N/(2)) [2]

A Figura 12 apresenta um grafico de An; em fung8o de i obtido pela equagdo 2 para
os valores de i entre 1 e 7 ¢ N =100. Observa-se que o valor de An; do primeiro ponto € de

50%, do segundo 25%, do terceiro 12,5% e assim sucessivamente.

50 a
40

30+

1N

104 \

Amy

Figura 12. An; vs.i, paraide 1 a 7 e N=100, gerado a partir da equagdo An; = N/(2).
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O sinal de An; na equagéo (1) assume um valor positivo ou negativo, dependendo

do resultado apresentado pelo ensaio de ordem i - 1, de acordo com as seguintes condigdes:
(a)se g1 > p = resultado=S = An; negativo
(b)se g < p = resultado=I = An; positivo

Deve-se observar, que no primeiro ensaio (i=1) o valor de gi1 € igual a zero, e que
An; sera positivo e igual a 50% de N.

O resultado final da aproximagdo sera um valor gerado bem préximo do valor
procurado, sendo que, a diferenga entre estes dois valores serd menor quanto maior for o
numero de ensaios realizados. Em outros termos, aumentando-se o numero de ensaios
melhora-se a precisdo do resultado.

No caso especifico deste trabalho, o valor procurado representa o tempo de inje¢éo
do titulante no ponto de equivaléncia. Os resultados dos ensajoé (S ou I) indicam o excesso
(S) ou caréncia (I) de titulante em uma mistura contendo apenas amostra e titulante. Estes
resultados sio indicados pelo sinal do detector potenciométrico em relagdio a linha de base
do fiagrama.

No programa de controle, a sub rotina definetempo ¢ responsavel pelos célculos de
An;, g e g, sendo que, em BASIC estas varidveis aparecem como deltempZs,
ttit(mpotmax%) e tant respectivamente. O indice i é incrementado no inicio do loop principal
e aparece como npotmax%. O valor maximo permitido N, equivale ao tempo total de
inje¢do de amostra+titulante (#for), definido pelo usuério no médulo de entrada.

O processo de aproximagio € repetido até que npormax% atinja o valor do numero
maximo de pontos (1np%), também definido pelo usuério.

Deve-se observar, que o sinal de porcentagem (%) presente no final de algumas
varidveis, serve para defini-las como niimeros inteiros na linguagem de programagio usada

e nfo estd obrigatoriamente relacionado com valores porcentuais.

3.3.3 Fiagrama e Curva de titulagdo
A Figura 15-A apresenta um fiagrama para uma titulagio hipotética onde a amostra

¢ um 4cido e o titulante uma base.
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Figura 13. Fiagrama (4) e curva de titulagdo (B) de titulagdo hipotética onde amostra é

dcido, titulante base, np% = 4 e ttot = 100.

O fiagrama consiste no grafico AE vs tempo contendo os sinais do detector relativos
a cada zona de reagentes injetada na mesma ordem em que foram adquiridos, ou seja, da
esquerda para a direita (Figura 13-A). Os picos indicando excesso de base aparecem acima
da linha de base com sinal positivo e picos indicando excesso de dcido aparecem na situag@o
inversa. Estes sinais dos picos ndo devem ser confiindidos com.os sinais de An;, pois neste
caso, o sinal estd relacionado com o excesso ou caréncia de titulante, ndo importando se
este seja um acido ou uma base.

O primeiro pico que aparece no fiagrama, é resultante da inje¢do de uma zona de
reagentes contendo apenas amostra. Isto serve para limpar o canal entre V2 e C2 e informar
ao programa se a espécie titulada é um 4cido ou uma base. Este pico define um ponto p0, o
qual nfo ¢ utilizado na curva de titulago.

O programa trabalha com dois tipos de curvas de titulagdo, sendo uma em base de
tempo € outra em base volumétrica. A primeira ¢ utilizada internamente para processamento
de dados e determinagiio do tempo de titulante no ponto de equivaléncia. A segunda € a
curva de titulagdo propriamente dita, apresentada como resultado juntamente com a

concentracdo da amostra.
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A Figura 13-B apresenta a curva de titulagio em base de tempo relativa ao fiagrama
da Figura 13-A onde np% = 4 e ttot igual a 100. O processamento necessario para esta
curva inclui a colocagiio dos pontos em ordem crescente em relagdo ao tempo de titulante.
Isto porque, inicialmente estes pontos com ordenada igual ao potencial de pico
potmax(npotmax%) e abscissa igual a ttit(npotmax%), se encontram ordenados na
seqiiéncia original em que foram injetados. Esta tarefa ¢ realizada pela sub rotina
ordenador, a qual transporta os valores das varidveis potmax(npotmax%) e ttit(npotmaxs)
para as variaveis py(i%) e tx(i%), respectivamente.

A ordenada de cada ponto (py(i%) ou AE) ¢ a diferenca de potencial entre o
maximo ou minimo do sinal e o potencial da linha de base. A abscissa de cada ponto
representa seu respectivo tempo de inje¢do do titulante (Figura 13-B).

A curva de titulagio em base volumétrica consiste no grafico AE vs. % volumétrica
de titulante (vrelat2). O valor de vrelat2 é calculado a partir do volume de titulante (vtiz) e

volume total injetado (vtof) de acordo com a equagdo:
vrelat? = (vtit/vtoy) * 100 [3]

O valor de vtit é determinado pelo produto entre 1x(i%) e a vazdo da linha do

titulante vaztit, ou seja:
vtit = vaztit * tx(i%) [4]

J4 o valor de vtot é determinado pela soma de vtif com o volume de amostra injetado

vamos.
vitot = vamos + vtit [5]
O valor de vamos ¢ obtido pela equagdo:

vamos = vazamos * [ttot - x(i%)] [6]
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Os valores de vazamos e vaztit sio determinados quando se realiza a calibragéo
automatica ou manual das vazdes no modulo de entrada.
Se as vazdes das linhas de transporte de amostra e titulante fossem iguais (vazamos

= yaztit), o valor de vfot seria constante, pois pela soma das equagdes 4 e 6 terfamos:

viit = vaztit * x(i%)
vamos = vazamos _* [ttot - tx(i%)]

viot = W vazamos * tot - M [7]

. viot = vazamos * ttot

Contudo, as diferengas existentes entre as vazdes das linhas da amostra e titulante impedem

que a simplificagdo da equagdio 7 seja feita. Um novo arranjo desta equagéo seria:
vtot = vazamos * ttot + [tx(i%) * (vaztit - vazamos) | [8]

O valor do primeiro termo da equagdo 8 ¢ constante, contudo o segundo termo
depende do valor de #x(i%) que ¢ diferente para cada inje¢do. Logo viof também varia com
o numero da inje¢o. Esta diferenca € pequena e insuficiente para afetar os pardmetros de
dispersdo no sistema fisico, contudo € grande o suficiente para afetar os resultados caso néo

fosse levada em consideragdo durante os calculos.

3.3.4 Determinagio do ponto de equivalénciﬁ

Ap6s a colocacdo dos pontos no grafico py(i%) vs tx(i%), a sub rotina definePE
determina qual é a tempo de titulante mais proximo daquele definido no ponto de
equivaléncia. Para isto, o dltimo ponto determinado (p4) € o ponto situado do lado oposto
da linha de base com menor valor absoluto (p3) s@o unidos através de uma reta. O valor da
abscissa, do ponto de intersec¢do, entre esta reta e a linha de base, define o tempo do
titulante no ponto de equivaléncia. Os volumes de amostra, titulante e total no ponto de
equivaléncia, vtit, vamos e vtot sdo obtidos pelas equagdes 4, 6 ¢ 5, respectivamente.

A concentragdo da amostra (camos) é obtida a partir do valor da razdo volumétrica
entre titulante e amostra definida no ponto de equivaléncia e o valor da concentragdo do

titulante (ctif) usando-se a equagdo:
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camos = ctit * (vtit / vamos) [9]

Feito isto, o médulo de saida é acionado, apresentando na tela do computador a
concentragdo molar da amostra juntamente com a curva de titulagdo. O operador deve
decidir sobre a necessidade de salvar o fiagrama da titulagdo. Em caso afirmativo, o
fiagrama, curva de titulacéo e resultado sdo salvos em arquivo de dados cujo nome deve ser
fornecido pelo operador. Em caso de negativa, apenas a curva de titulagdo e resultado sdo
salvos no arquivo de dados.

Finalmente, o operador deve decidir se continua ou termina as titulagses. Em caso
afirmativo, o modulo de entrada é novamente acionado, reiniciando todo o processo e em
caso de negativa, o programa ¢é finalizado.

A injegéo de cada zona de reagentes segmentada por bolhas de ar, ¢ feita através de

uma seqiiéncia de passos realizada pelo sistema injetor

3.3.5 Sistema injetor

A finalidade deste sistema, € intercalar no percﬁrso do carregador, uma zona de
reagentes composta por amostrattitulante segmentada por duas bolhas de ar. A Figura 6
mostra a localizagdo deste dispositivo no sistema de fluxos e a Figura 14 sua ampliagdo e
modo de funcionamento.

A seqiiéncia de passos descrita a seguir, explica como 0 monossegmento de
reagentes ¢ formado por intermédio do acionamento das 5 vélvulas de trés vias.

Primeiramente o fluxo do carregador é interrompido através do acionamento da
valvula V1 (Figural4-A).

A seguir, as valvulas V4 e V5 sdo acionadas juntas durante cerca de dois segundos.
Isto provoca a retirada da porgdo de carregador contida entre as confluéncias C1 e C3,
deixando esta regido cheia de ar (Figura 14-B).

O passo seguinte consiste na inje¢do consecutiva de amostra e titulante através do
acionamento das valvulas V2 e V3. O tempo de acionamento de cada uma destas valvulas é
determinado pelo algoritmo das aproximagdes. Com o acionamento destas valvulas, o
volume de ar contido entre as confluéncias C2 e C3 é empurrado em direcéo ao detector e
passa a formar a bolha dianteira do monossegmento de reagentes (Figural4-C). Deve-se

observar, que o volume desta bolha, é definido pelo comprimento e didmetro interno do
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; carregador ni amostra s titulante EEE amostra+titulante

Figura 14. Seqiiéncia de passos para formagdo do monossegmento de reagentes: (A)
parada do carregador; (B) inje¢do de ar; (C) adicdo dos reagentes; (D) acionamento do

carregador.

tubo de polietileno que liga C2 a C3 e sendo assim, este volume pode ser facilmente variado
pela troca deste tubo.

Finalmente, a valvula V1 € desligada, fazendo com que o carregador volte a circular
(Figura14-D). O volume de ar contido entre C1 e C2 passa a formar a bolha posterior do
monossegmento de reagentes, o qual é empurrado em diregdo ao detector. De maneira
analoga a bolha dianteira, o volume da bolha posterior, pode ser ajustado pela escolha do

didmetro interno e comprimento do tubo que liga C1 a C2.

3.3.6 Método de injecfio dos reagentes

| Para facilitar a compreensdo do método de inje¢do, as vazdes das linhas de
transporte de amostra e titulante serdo consideradas iguais. Isto na pratica nfio € real,
contudo para a explicagdo que se segue, a pequena diferenga entre as vazdes destas duas

linhas ndo invalida as conclusdes. O termo tempo de inje¢do sera entdo substituido por
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volume injetado, pois este ultimo € diretamente proporcional ao tempo de abertura da
valvula multiplicado pela respectiva vazdo da linha de transporte.

O método de inje¢io utilizado foi definido como, injecdo simultdnea com
intercalagdo central do menor volume injetado. Neste método, o programa determina um
centro comum para as duas fragdes de reagentes e a inje¢do simultdnea ocorre sobre toda a
extensdo do segmento do reagente presente em menor quantidade. As bordas do segmento
sdo compostas pelo reagente em excesso puro. A Figura 15 ilustra este método para o caso
da segunda inje¢do, onde um dos reagentes (amostra) representa 25% e o outro (titulante),
75% do volume total do monossegmento.

Outras formas de injecio foram propostas e testadas conforme serd visto no

proximo capitulo.

25%
B 50%

25%

5%

& amostra+titulante

sanaet amostra

Figura 15. Meétodo de injecdo empregado ilustrado para a segunda zona de reagentes,
formada p6r um monossegmento contendo 25% e 75% da porcentagem voluméirica de

- amostra e titulante respectivamente.

3.4 DETERMINACAO DE PARAMETROS EXPERIMENTAIS

3.4.1 SOLUCAO CARREGADORA
3.4.1.1 Composi¢io
A finalidade desta solugio é transportar a zona de reagentes desde o ponto de

injegio até o detector. Para atuar como soluglio carregadora testou-se trés tipos de
solugdes: agua destilada, solugdo de KCl e solugio tampao Na,HPOg/écido citrico com pH

= 7. As condi¢Bes experimentais dos testes estfo especificadas na Tabela 2.
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Tabela 2. Condi¢des experimentais utilizadas para testar solugSes carregadoras.

-~

conc. vazao

tipo de carregador (mol dm?) (mL min™) solugdo injetada
(A) 4gua destilada 0,0 3,6 2 uL NaOH 0,001 mol dm™
(B) KCl 0,05 3,6 6 uL NaOH 0,001 mol dm™

(C) NayHPOy/4c. citrico 10,05 3,6 200 uL NaOH 0,001 mol dm™

3.4.1.2 Concentragio
Para este teste utilizou-se solugdes tampdo NayHPOy/4c. citrico em pH = 7,0 nas

concentragdes de: 0,005; 0,010 e 0,050 mol dm?. O estudo foi feito injetando-se 200 pL de
NaOH 0,01 mol dm™ com vazgo do carregador de 3,6 mL min™.

3.4.1.3 pH

Para este estudo, realizou-se titulagdes em triplicata de uma mesma solucéio de HCI,
usando como carregador solugdes tampio NayHPO4/4c. citrico 0,10 mol dm? com valores
de pH = 3,0; 5,0; 7,0; 9,0 e 10,0. Como titulante usou-se uma solugio padronizada de
NaOH 0,1 mol dm”.

Como serd visto na parte de resultados, houve a necessidade de se utilizar uma
solu¢do tampdo como carregador. Isto foi feito paré que o sinal do detector, retornasse
logo ao seu valor definido na linha de base apés a passagem da zona de reagentes.
Verificou-se também, que a concentragdo ideal deste tampéo, situou-se na faixa entre 0,05 e
0,1 mol dm? para os casos estudados. Avaliou-se também, como os valores de pH do

carregador diferentes de 7,0 afetariam os resultados.

3.4.2 Tempo total de injegéio de reagentes (#fof)

Para se minimizar o desvio padrdo relativo dos resultados, observou-se
experimentalmente, que o valor de ffot deveria ser diferente para as diversas razdes
[amostra]/[titulante]. Sendo assim, realizou-se titulagdes com valores de ffot iguais a 2750,
3000, 3250, 3500, 3750 ¢ 4000 ms para cada razdo [amostra)/[titulante] estudada. O

calculo do SD% foi feito a partir de 8 replicatas de uma mesma titulagéo.
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3.4.3 Vazdes das linhas de fluxo

Os principais pardmetros levados em consideragdo na escolha das vazdes das linhas
de transporte do carregador, amostra, titulante e ar foram: a velocidade analitica e a
repetibilidade das determinagdes. Desta forma, para o carregador usou-se 10,0 mL min”,

para o titulante ¢ amostra 2,5 mL min™ e para o ar 14,3 mL min.

3.5 AVALIACAO DO DESEMPENHO DO TITULADOR

Para se avaliar o desempenho geral do titulador, foram considerados fatores de
ordem qualitativa e quantitativa em relagdo ao titulado. Para isto utilizou-se solug3es de trés
acidos, HCl, HNO; ¢ CH;COOH, e também mostras de vinagres das marcas HEINIG,
CICA e ROSSONI. As concentracdes dos acidos foram escolhidas de maneira que a relagdo
concentragdo dcido/concentragdo titulante apresentassem valores proximos de 1/5, 1/2, 1,
2, e 5. As amostras de vinagre foram diluidas na razdo 1/10 com 4agua destilada antes de
serem analisadas.

Em todos os casos, a concentragdo do titulante (NaOH padronizado) foi de
aproximadamente 0,1 mol dm™,

Como critério de comparagdo, realizou-se a titulagio destas solugdes 4cidas pelo
método tradicional e pelo titulador automatizado, usando-se a mesma solugio padronizada
como titulante. Todas as titulagdes foram feitas em em triplicatas.

_ As buretas e pipetas volumétricas utilizadas para o procedimento das titulagdes das
solugdes 4cidas pelo método tradicional estdio dispostas na Tabela 1. Para a titulagdo das

amostras de vinagre utilizou-se a bureta de 50,00 mL e aliquotas de 25,00 mL.
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4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 SOLUCAO CARREGADORA
4.1.1 composic¢io

As Figuras 16 € 17 apresentam os sinais potenciométricos obtidos usando-se os
carregadores do tipo A e B respectivamente sob as condigdes especificadas na Tabela 2.

A longa cauda presente nestes dois sinais, demonstra que ocorreu uma grande
demora para extingdo do sinal transiente produzido pela passagem dos reagentes pelo
detector. Além disto, observa-se que a linha de base destes graficos apresenta-se muito
instavel.
| Com a finalidade de contornar estes problemas, foi proposto o uso de uma solugdo
tampdo como solu¢do carregadora. Isto foi feito com base na suposicdo, de que os
problemas relativos ao efeito de memoria e a instabilidade da linha de base, seriam
provocados pela presenga de um filme do reagente aderido a superficie do eletrodo. Assim
sendo, o tampao teria por finalidade neutralizar rapidamente este reagente, fazendo o sinal

do detector retornar logo para o sinal da linha de base.

1,564

1,0 4

E (volts)

0,5 4

0,0

(] ' 25 50
Tempo (s)

Figura 16. Sinal produzido pela inje¢do de 2 pul NaOH 0,001 mol dm” em solugdo

carregadora na vazdo de 3,6 mL min” e composta por dgua destilada.
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Figura 17. Sinal produzido pela inje¢do de 6 uL de NaOH 0,001 mol dm” em solugdo

carregadora na vazdo de 3,6 mL min” e composta por solugdo de KCI 0,05 mol dm”.

A Figura 18 apresenta o resultado obtido pelo uso de solugdo tampdo

NayHPOy/4cido citrico 0,05 mol dm™® com pH = 7 nas condigdes experimentais

especificadas na Tabela 2.

- 1,5

1,0 4
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Figura 18. Sinal produzido pela inje¢do de 200 uL de NaOH 0,001 mol dm” em solucdo

carregadora na vazdo de 3,6 mL min” e composta por solugdo tampdo 0,05 mol dm” de

Na;HPO/dcido citrico com pH = 7.
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O resultado obtido pelo uso do tampdo como solugéio carregadora apresentou uma
vantagem e uma desvantagem. Por um lado o sinal retornou rapidamente para o sinal da
linha de base e por outro o pico teve sua altura reduzida.

Tendo em vista este resultado, foi feito um estudo para se determinar qual seria a
melhor concentragdo para a solugdo tampdo carregadora, ou seja, uma concentragdo capaz

de evitar o efeito de memoria e ndo reduzir muito a altura do pico.

4.1.2 concentragio
Os resultados deste estudo estdo dispostos na Tabela 3, a qual apresenta a altura
maxima dos picos (Hp,) e o tempo de retorno & linha de base (T;) em fungdo da
concentragdo do tampdo carregador (Cyp).
A altura maxima dos picos foi definida como:
Hp = En-Ep
Onde: Ep, = potencial maximo do pico e
Ejp = potencial da linha de base do fiagrama.

O tempo de retorno a linha de base (T;), foi definido como sendo o tempo

decorrido entre o ponto méximo do pico e o ponto onde sua altura atingiu o valor de 5% de

sua altura maxima.

Tabela 3. Altura maxima do pico, Hy, e tempo para retorno a linha de base, T; em fungéo

da concentragdo do tampéo carregador, Cyp

Cip (mol dm™) Hp, (volts) T (segundos)
0,010 £0,001 1,70 £0,01 27,0 £0,5
0,050 = 0,001 1,20 0,01 | 6,5 £0,5

0,100 0,001 0,58 +0,01 4,0 £0,5

A Figura 19 apresenta a sobreposigéo dos picos a partir dos quais foram obtidos os
dados da Tabela 3.
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A = 0,005 mol dm™
B =0,01 moldm™
C = 0,05 mol dm™3

D= 0;1 mol dm™3

0 30 60 90
Tempo (s)

Figura 19. Sobreposi¢do dos picos obtidos pela inje¢do de 200 yul de NaOH 0,01 mol dm’
em carregador sob vazdo de 3,6 mL/min, composto de solugdo tampdo Na,HPOJdcido

citrico (pH=7) nas concentragdes de: (4) 0,005, (B) 0,01, (C) 0,05; (D) 0,1 mol dm”,

Analisando-se a Tabela 3 e a Figura 19, observa-se que a faixa de concentragéo do
tampdo situada entre 0,01 e 0,05 mol dm™ parece ser a mais adequada para a finalidade de
minimizar T, e maximizar H,,. Posteriormente a este estudo, observou-se que esta faixa
produzia resultados menos repetitivos do que a faixa de 0,05 a 0,1 mol dm>, a qual foi

utilizada nos testes posteriores.

4,1.3 pH

Os resultados da concentragdo molar de HCl, desvio padrdo relativo, e desvio dos
valores obtidos em relagdo ao valor obtido em pH = 7 em fung¢éo do pH do carregador
estdo dispostos na Tabela 4.

Observa-se pela Tabela 4, que a diminuigdo do pH do carregador em relagéo ao pH
= 7,0 produz resultados com desvios positivos € o aumento, desvios negativos. Estes

resultados podem ser entendidos analisando-se as curvas de titulagao.
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Tabela 4. Concentragées de HCl obtidas usando-se solugdo tampédo carregadora 0,1 mol
dm™ nos valores de pH indicados com respectivos valores do desvio porcentual do

resultado em relagdo ao valor obtido com pH = 7,0.

pH carregador* [HC]] ~ SD% " Desvio %
T BTy
5,0 0,101 0,001 1,1 +2,5
7,0 0,0992  +0,0008 0,8 -
9,0 0,096 4 +0,0006 0,6 -4,1

10,0 0,0945 +0,0009 0,9 -5,3

x tampdo NazHPO.;/écidé citrico para' pH=3,0;5,0 e 7;0.
* tampéo H;BOs/KCl/NaGH para pH = 9,0 € 10,0.

A Figura 20 apresenta a sobreposi¢do das curvas de titulagdo onde o pH do

carregador foi igual a 3,0; 7,0 e 10,0.

0.2 1
~. 0,0
2
o
2
w
0,2 -pH do carregador
A =30
B =70
© =100
0,4
T T Y T i T T T T
0 20 40 60 80 100

% volumétrica de titulante

Figura 20. Curvas de titulagdo de HCI com NaOH usando como carregador solugdes

tampdo de pH = 3,0; 7,0 ¢10,0.

A linha base do fiagrama ou curva de titulagéio apresenta um potencial definido pelo
pH da solugdo carregadora e o método das aproximagdes sucessivas coloca os pontos da

curva de titulagdo cada vez mais proximos deste potencial.
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Quando 0 pH do carregador esta na regido 4cida, havera um consumo adicional do
titulante e o resultado disto, sera o desloéamento de toda a curva de titulagdo para a direita,
fazendo com que a porcentagem volumétrica de titulante definida no ponto de equivaléncia,
seja maior em relacdo aquela determinada com pH do carregador igual a 7,0. Em outros
termos, para uma mesma titulagdo, haverd um maior consumo de titulante para pH do
carregador igual a 3,0 do que para pH = 7,0. Sendo assim, a concentragdo da amostra
calculada sera maior para o primeiro caso. Este fato foi confirmado experimentalmente
conforme mostra a Tabela 3.

Para o caso de pH do carregador maior do que 7,0 o problema se inverte, ou seja, a
curva de titulagio fica deslocada para a esquerda, produzindo resultados com valores
menores do que os esperados.

Além disto, quando o pH € menor do que 7,0 observa-se um aumento no desvio

padréo relativo das medidas, como pode ser visto na Tabela 4.

4.2 METODO DE INJECAO DOS REAGENTES

'A melhor maneira de inje¢do dos reagentes deveria produzir uma mistura perfeita
entre eles. Como na pratica isto nio é possivel, procurou-se uma forma de injegdo que
produzisse a mistura mais eficaz entre as duas solucdes. A Figura 21 ilustra trés dos

métodos propostos.

50%

{A)

_ 25%
- (B)

75%

25%

50%
(<€)

50%

titulante

BEReEs amostra amostra+titulante I

Figura 21. Métodos de injegdo propostos: (A) Inje¢do simultdnea da primeira zona de
reagentes; (B) injecdo alternada de ﬁ'ag‘ﬁes dos volumes dos reagentes, (C) inje¢do

simultdnea com borda coincidente.
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A proposta inicial foi a inje¢do simultdnea dos reagentes. A Figura 21-A ilustra este
método para a inje¢dio da primeira zona de reagentes, a qual € composta por cerca de 50%
de amostra e 50% de titulante.

Este método parece ser o mais eficiente, contudo as demais inje¢des possuem
volumes de reagentes diferentes, e nestes casos, existem varias maneiras possiveis de se
fazer a inje¢@o. Para analisar estes casos, foi usado como exemplo a segunda injeg¢do, a qual
¢ composta de 75% de um dos reagentes e 25% do outro.

A proposta de dividir cada fragdo do reagente em varias partes e injeta-las
alternadamente, conforme mostra a Figura 21-B, nfo se mostrou satisfatoria.

Isto exigia o acionamento das valvulas por periodos de tempo muito pequenos € o
acionamento destas valvulas por periodos de tempo menores do que 100 ms libera volumes
de solugdo de maneira pouco reprodutivel. Isto pode ser observado na Tabela 5, que
representa o valor da massa de 4gua liberada em fungdo do tempo de acionamento,

juntamente com seu desvio padréo relativo.

Tabela 5. Massa de agua liberada em fung¢&o do tempo de acionamento.

- massa .,de égu;; o )T =24 °C Tempo - Sisv
0,1447 + 0,0009 2000 0,6
0,4844  + 0,0004 800 0,9
0,0204 + 0,0003 400 1,3
0;0083 + 0,0004 200 5,0
0,0044 + |

0,0004 100 9,2

* Média aritmética de cinco medidas.

Outra alternativa proposta, foi a injegdo simultdnea com borda coincidente,
conforme mostra a Figura 21-C. Neste processo, a inje¢do simultdnea ocorria em uma das
bordas da zona de reagentes, e sendo assim, a parte oposta era formada pelo reagente em
excesso puro. Este método ndo produziu uma mistura perfeita dos reagentes na extremidade
oposta a borda coincidente. Este fato pode ser observado através da forma apresentada
pelos sinais qué.ndo se injetava os reagentes desta maneira. Na Figura 22 estdo
representadas as formas dos sinais resultantes de injegées onde a zona de reagentes continha

maior volume de acido (a) ou base (b). Neste experimento, a concentragdo do reagente
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minoritario era um pouco maior do que o reagente em excesso, com a finalidade de se

observar a inversgo do sentido do sinal quando a mistura ndo fosse satisfatoria.

Tempo Tempo
(a) (b)
Figura 22. Formas dos sinais quando se emprega o método de inje¢cdo com borda
coincidente com maior volume de dcido (a) e maior volume de base (b). Ib = linha de

base.

A alternativa mais satisfatoria foi o método da injecdo simultidnea com intercala¢io

central do menor volume injetado conforme ja foi explicado anteriormente.

4.3 REATOR DE FLUXO TURBULENTO

Os tipos de bobina de reagfo mais tradicionais utilizadas em FIA s@o formadas por
tubos de polietileno ou Teflon® com DI ~ 0,8 mm, enrolados no formato helicoidal. Sao
também utilizados alguns modelos onde a bobina € preenchida com pérolas de vidro.

Contudo, nenhum modelo conhecido de bobina de reagdo pode ser adaptado ao
sistema de fluxos do presente trabalho. As bobinas com DI entre 0,8 mm ¢ 4 mm no
produziram a homogeneizagdo dos reagentes de maneira adequada. As tentativas de
aumento do tempo de residéncia através do aumento de seus comprimentos ou redugdo da
vazdo do carregador produziram como resultado uma diminuicdo do sinal analitico e
conseqiiente perda de sensibilidade.

As bobinas empacotadas apresentaram resultados insatisfatorios, pois as bolhas que
cercavam o monossegmento ficavam presas, provbcando a dispersdo dos reagentes no
carregador.

O sistema monossegmentado foi escolhido por produzir fluxo turbulento e também
por minimizar a dispersdo longitudinal dos reagentes. Contudo, a necessidade de se
produzir uma mistura mais eficaz entre os reagentes, exigiu um reator com elevado padrio

de turbuléncia.



36

A proposta de pequenos tubos com didmetros internos diferentes conectados
alternadamente, veio atender a esta exigéncia do sistema. Este tipo de bobina de reagdo foi

denominado reator de fluxo turbulento (Figura 23).

bolhas de ar

Ay —

e - ———— -

carregador

_

(B)

Tuthaghadhadhadhasha sk :

Figura 23. Funcionamento do reator de fluxo turbulento. (A) monossegmento de reagentes

atravessando o reator; (B) detalhe da regido de mistura de reagentes.

A mistura eficaz entre os reagentes € conseguida devido a formac@o de zonas com
diferentes velocidades do fluido dentro do reator. Este fendmeno pode ser entendido
analisando-se a Figura 23-B, onde é mostrado um detalhe do reator. Nos tubos mais finos, a
velocidade da solugdo € maior do que nos tubos mais largos e isto provoca uma regifio de
forte turbuléncia na interface entre os dois tubos.

Para se avaliar sua eficicia e determinar suas dimensdes ideais foram realizados
diversos testes. Um dos critérios utilizados para se comparar os diversos modelos
construidos, foi a variagio dos resultados de uma mesma titulagdo. O outro, foi a
repetibilidade da seqiiéncia de sinais dos picos, parametro este, que serd explicado na
proxima parte. Para se considerar satisfatorio um determinado modelo de reator em relagéo
4 uma determinada titulagfio, exigiu-se que no minimo, oito replicatas desta titulagio

apresentassem idéntica seqiiéncia de sinais de picos.
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Este processo se tornou bastante complexo, tendo em vista o grande numero de
variaveis envolvidas. Entre estas variaveis pode-se citar: comprimento dos tubos de maior
didmetro, seu didmetro interno, relagfo entre os didmetros internos dos dois tipos de tubos,

a quantidade de tubos, material com o qual foi confeccionado, entre outras.

4.4 CELA DE DETECCAO

Havia duas propostas para a cela de detecgdo. Uma opgéo seria utilizar um eletrodo
indicador de vidro construido especialmente para analise em fluxo, de maneira similar ao
que foi proposto por SIMPSON ¢ HOLLER?. A outra, seria fazer uma adaptagdo que
possibilitasse 0 uso em um sistema de fluxos, de um eletrodo comercial destinado a andlises
em condi¢des estaticas, conforme foi proposto por BARTROLI ¢ ALERM”.

A segunda proposta foi escolhida e o detector foi composto por um micro eletrodo
de vidro combinado adaptado em uma cémara de acrilico com auxilio de um tampéo de
PTFE. Com isto obteve-se uma cela de detecgdo em configuragdo tipo Wall Jet, conforme
apresentado na Figura 8.

Com este desenho de cela, nfio ocorreram problemas relacionados com a retengéo
de bolhas de ar em seu interior quando havia fluxo de solug@io. Também ndo foram
observados alteragdes no sinal durante a passagem das bolhas de ar pelo eletrodo. Isto se
deve & presenca do filme liquido aderido & parede externa do eletrodo. Este filme impedia a

abertura do circuito durante a passagem das bolhas.

4.5 FIAGRAMAS E CURVAS DE TITULACAO

Os fiagramas correspondentes as titulagdes realizadas pelo método proposto,
apresentam caracteristicas peculiares, que os diferenciam dos fiagramas tradicionais de
sistemas FIA. Destas caracteristicas, as duas mais importantes foram: picos para os dois
lados da linha de base e auséncia de replicatas de uma mesma injegdo.

Os picos para os dois lados da linha de base acontecem devido as caracteristicas do
método das aproximagdes sucessivas. A linha de base define o potencial do ponto de
equivaléncia e solugdes contendo excesso de um dos reagentes (titulante ou titulado),
produzem picos para um ou outro lado desta linha de base. Zonas de reagentes com excesso
de base produzem picos positivos e zonas de reagentes com excesso de 4acido, picos
negativos. Esta caracteristica permite que os flagramas sejam associados a uma seqii€ncia

de sinais de picos. As replicatas de uma mesma titulagdo, devem possuir a mesma seqiiéncia
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de sinais dos picos e isto foi utilizado como um dos critérios para avaliagdo de repetibilidade
das determinagdes.

Para se montar esta seqiiéncia, basta verificar os sinais dds picos na ordem em que
foram injetados e escreve-los conforme mostra o exemplo apresentado na Figura 24, que
apresenta o flagrama de uma titulagdo de NaOH com HCI (A) com sua respectiva seqiiéncia

de sinais de picos (B).

2
p3(+)
pO(+) excesso de base I
- +
n PA(+) p6(s)
(A) £ o- 5
w P2(-)
excesso de acido I
pi{-)
-2 4 T T T T T T
0 60 120 180 240

Tempo (s)

B)  pO(+), p1(-), p2(-), p3(+), p4(+), P5(-), P6(*+)

Figura 24. (A) Fiagrama de titula¢do de NaOH com HCI; (B) seqiiéncia de sinais de

picos.

Neste método, nfo houve necessidade de realizagfio de replicatas de uma mesma
inje¢do. Isto porque, o valor numérico do méaximo de um pico ndo € tdo importante como
nos sistemas FIA tradicionais, pois como ja foi visto, o algoritmo das aproximacgdes
sucessivas verifica apenas se existe excesso ou caréncia de titulante na zona de reagentes.
Contudo, o valor numérico do maximo dos picos nio pode ser muito discrepante em
relagdio a proporg¢do do reagente em excesso presente nas zonas de reagentes. Isto porque,
para se determinar a porcentagem volumétrica de titulante no ponto de equivaléncia séo

utilizados os valores numéricos do ultimo pico e do pico de sinal oposto mais préximo da
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linha de base. Além disto, valores muito discrepantes iriam deformar demasiadamente a

curva de titulagdo.
A Figura 25 apresenta os fiagramas de cinco titulagdes de NaOH com HCI onde as

propor¢des [NaOH]/[HCI] foram de aproximadamente 1:5, 1:2, 1:1, 2:1 ¢ 5:1.

2 A [NaOHJ/[HCT = 1/5
0 - e
L ' ¥ I 1 l L l 1
0 60 120 180 240
2 - .
1 A A [NaOHJ/[HCI] = 1/2
=
l T T l T l L}
0 60 120 180 240
. N\
: AT
0,0 -
; [NaOHJ/[HCI = 1/1
'0,5 T T T T v T T ] 1
0 60 120 180 240
0,25
0,00 - [NaOHJ)/[HCT] = 2/1
i L] ] L4 l L . I L) l 1
0 60 120 180 240
A
0,0
2 [NaOH]/[HCI] = 5/1
(=}
21 -054
Rt T T T T T | T T 1
0 60 120 180 240
tempo (s) g

Figura 25. Fiagramas de titulacdes de NaOH com HCI 0,1 mol dm”.

As curvas de titulagdo sdo graficos de potencial em funcdo da porcentagem

volumétrica de titulante presente nas zonas de reagentes. Estes gréaficos foram obtidos a

partir dos pontos experimentais ¢ ajuste de regressdo polinomial de 32 ordem, feita com

auxilio do programa grafico ORIGIN® (MicroCal).
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A Figura 25 apresenta em um mesmo grafico, as curvas de titulagdo

correspondentes aos fiagramas da Figura 24.

0,8 razdes [NaOHJ[HCI]
| m = 1/5
vy = 1/2
o] = 1/1
0,4 4 A = 2/1
o = 5/1

4

T T T T T T T L T
0 20 40 60 80 100

% volumétrica titulante
Figura 26. Curvas de titulagdo de NaOH com HCI 0,1 mol dm”.
4.6 TEMPO TOTAL DE INJECAO DE REAGENTES (#ot)
A Tabela 6 apresenta os valores de tfot que produziram resultados com os menores

valores de SD% para as diferentes razdes [amostra]/[titulante].

Tabela 6. Valores de #tot que produziram com os menores valores de SD% dos resultados

de titulagdes de HCI com NaOH 0,1001 mol dm™ nas diversas razdes [amostra]/[titulante].

razio [HCI)/[NaOH]* ftot (ms)
o e
12 3500
1/1 3250
21 3000
5/1 3000

* Razdes aproximadas
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O volume de solugfo que forma as zonas de reagentes de uma determinada fitulagéo
¢ diretamente proporcional ao valor de ffor. Assim sendo, os resultados apresentados na
Tabela 6 demonstram que este volume deve ser diminuido na medida que o titulado se torna
mais concentrado. Este fato, certamente, estd relacionado com o sinal produzido pelo
eletrodo indicador. Quanto mais cbncentrado estiver 0 reagente em excesso na zona de
reagentes, mais intenso serd o sinal apresentado pelo detector. Os sinais muito intensos
apresentam baixa repetibilidade devido & intensificagdo do efeito de memoéria ja comentado
anteriormente. Como a concentragio do tampdo carregador ndo pode ser mudada para cada
concentragdo de titulado, existe a necessidade de se mudar o volume de solugdo das zonas
de reagentes. Assim, diminuindo-se o volume da zonas de reagentes diminui-se também a
intensidade do sinal do detector e vice-versa.

A diminuigdo excessiva do volume da zona de reagentes também produz resultados
pouco reprodutiveis. Neste caso o problema € o inverso do anterior e est4 relacionado com
a baixa intensidade do sinal detectado.

O fato de existir a necessidade de se definir o valor de ffor em fungio da
concentragdo da amostra € um ponto fragil do sistema. Isto porque, quando niio se tem
idéia de sua concentraggo, ¢ necessario que se realize uma titulagio prévia para se ter uma
nogdo aproximada de seu valor. Uma segunda titulagdo, com o valor de tfor ajustado,
fornecera um valor mais preciso da concentragdio. No futuro este problema poderd ser .
corrigido automaticamente pelo programa de controle através da adigio uma rotina de

calibrag@o automatica.

4.7 AVALIACAO DO DESEMPENHO DO TITULADOR
Os resultados obtidos para os 4cidos HCL, HNO; e CH;COOH podem ser observados

nas tabelas 7, 8 e 9 onde estdo dispostos os parametros: Razio C,/Cy = raziio aproximada

concentragdo do dcido/concentragdo do titulante; [4cido] = concentragio molar do acido
determinada pelo método cléssico e pelo titulador; SD% = desvio padrdo relativo da medida
determinado a partir de triplicatas de uma mesma titulagio; Desvio% do Método = desvio
relativo do resultado obtido pelo titulador em relagdo ao resultado obtido pelo método

classico.
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Tabela 7. Concentragdes de HCI (mol dm™) determinadas pelo Método Classico e pelo

Titulador Automatizado usando como titulante solugdo padronizada de NaOH.

Razio mcy - mcnp Desvio %
(Co/Co)* Método Classico SD% Titulador SD%  do método
1/5  0,01881 +0,00004 0,2 0,0187 % 0,0001 0.5 04
172 0,0489 +0,0001 0,2 0,04859 + 0,00008 0,2 -0,6
/10,0954 +0,0002 0,2 0,0955 % 0,0004 0,4 +0,1
2/1  0,1848 +0,0002 0,1 0,1857 + 0,0007 0,4 +0,5
51 04625 +0,0009 0,2 0,460 0,001 0,2 -0,5

* Razdes aproximadas

Tabela 8. Concentragdes de HNO; (mol dm™) determinadas pelo Método Cléssico e pelo

Titulador Automatizado usando como titulante solugdo padronizada de NaOH.

R RO T ST T S e
(Co/Co)* Meétodo Classico Titulador do método
/5 0,01758 +0,00004 0,2 0,01761 £0,00008 0,5 +0,2
12 0,04627 +0,00009 0,2 0,0467 + 0,0001 0,2 +0.8
1/1 0,0910  £0,0002 0,2 10,0916 £ 0,0003 0,3 +0,7
2/1  0,1690 +£0,0002 0,1 10,1703 =+ 0,0002 0,1 +0,7

5/1 0,4354 +0,0009 0,2 0432 =£0,001 0,2 -0,7

* Razfes aproximadas

Tabela 9. Concentragdes de CH;COOH (mol dm™) determinadas pelo Método Cléssico e

pelo Titulador Automatizado usando como titulante solu¢do padronizada de NaOH.

Razdo " [CH;COOH]  SD% [CH;COOH]  SD% Desvio %
(Co/Co)* Método Classico Titulador do método
1/5  0,01901 +0,00004 0,2 0,0189 +0,0001 0,5 -0,2
12 0,0485 +0,0001 0,2 0,0482 +0,0009 0,2 -0,7
1/1  0.1013  +0,0002 0,2 10,1012 +0,0003 0,3 -0,2
2/1  0,1814 +0,0002 0,1 10,1799 +0,0002 0,1 -0,8

51 0483 0,001 02 0489 0,002 0.4 +1,2

* Raz@es aproximadas
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Os resultados apresentados nas Tabelas 7, 8 e 9 demonstram que os valores de SD%
do método proposto, se encontram na mésma ordem de grandeza em relagéo aos trés 4cidos
estudados. Isto demonstra que para estes acidos, a precisdo dos resuitados € praticamente a
mesma, sob as condi¢bes experimentais empregadas.

O desvio do método serve para se avaliar a exatiddo dos resultados obtidos pelo
método proposto em relagdo ao método tradicional. Observa-se pelas Tabelas 7 e 8, que
para o HCl e HNOs, os valores destes desvios ficaram dentro da mesma ordem de grandeza
da precisdo dos resultados. Isto significa que para estes 4cidos, nfio existe diferenga
significativa em relagio a exatiddo dos resultados entre o método classico e o método
proposto.

A Tabela 9 mostra que para o acido acético, na relagdo [4cido}/[titulante] = 5/1,
ocorreu um desvio um pouco maior (+ 1,2 %) em relacdo ao método classico.

Este fato pode estar relacionado com a forga deste 4cido, pois o &cido acético é
considerado um &cido fraco em solugéo aquosa (pK; = 4,74).

A Tabela 10 apresenta os resultados relativos as amostras de vinagre analisadas.
. Observa-se que apenas para o vinagre da marca ROSSONI, o valor absoluto do desvio
(-1,7 %), foi maior do que a prépria precisdo relativa do método (0,5 %). Este fato pode

estar associado a presenca de interferentes que poderiam afetar o valor do resultado.

Tabela 10. Concentragdes de CH;COOH (% p/v) em vinagres determinadas pelo Método
Classico e pelo Titulador Automatizado usando como titulante solu¢do padronizada de

NaOH.

Marca % p/vCH;COOH SD% % p/vCH;COOH  SD%  Desvio %

Meétodo Classico Titulador do método
HEINIG 427 + 0,01 0,2 4,24 + 0,04 0,9 -0,7
CICA 4,64 + 0,01 0,2 4,63 + 0,02 0,4 -0,2

ROSSONI 4,10 = 0,01 0,2 4,03 £+ 0,02 0,5 -1,7
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5. CONCLUSOES

Em relagdo a reagdo quimica envolvida e o sinal do detector, os sistemas de analise
em fluxo continuo e andlise por inje¢do em fluxo apresentam duas caracteristicas que os
distinguem dos métodos de andlise em situagéo estatica.

Como estes sistemas trabalham com uma base de tempo, geralmente nio existe a
necessidade de uma reagdo completa entre o analito € os reagentes para que o sinal possa
ser lido pelo detector. Nestes casos, o mais importante € a repetibilidade da base de tempo,
que em ultima andlise, depende de uma vazio constante da solugdo carregadora.

A repetibilidade da base de tempo nos sistemas em fluxo, também € o fator que
possibilita a leitura do sinal analitico antes que o sinal do detector- atinja o estado
estacionario.

O sistema proposto também nfo necessita que o sinal do detector atinja o estado
estaciondrio para leitura do potencial. Contudo, este sistema exige reacdo completa entre o
titulante e o titulado devido & prépria natureza do método de titulagdo. A titulagéo é um
método absoluto, onde a reagfo estequiométrica entre o titulante e o titulado ¢ fundamental
para a andlise. Neste sistema, o detector deve sempre indicar qual dos reagentes ficou em
excesso apds a reacdo.

Quando comparado com o método tradicional de titulagdo, o sistema proposto
apresenta vantagens ¢ desvantagens. A escolha do método deve ser decidida considerando-
se principalmente os fatores de ordem econdmica, tempo de andlise e precisdo dos
resultados.

O investimento necessario para a implantacdo é maior para o sistema proposto do
que para o sistema tradicional. Contudo, como o consumo de reagentes € amostra €
relativamente baixo o novo processo se torna mais econdmico a médio prazo.

Quando comparado com os tituladores automaticos comerciais, este sistema
apresenta vantagens em relagdio ao preco de aquisicéo. Isto acontece devido ao baixo custo
relativo dos equipamentos utilizados na sua confecgéo.

" Em relagéc; ao tempo de analise, o titulador pode realizar cerca de 20
titulagSes/hora. Este resultado o\ torna vantajoso no caso de muitas analises, pois reduz a
possibilidade de erros devido a fadiga do analista. Melhorias no processo de amostragem,
como a adaptagdo de um amostrador automatico, possibilitariam uma melhoria em sua

performance.
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A precisiio dos resultados obtidos pelo titulador foi quase igual a do método
tradicional, contudo algumas propostas de aperfeicoamento podem ser feitas. Melhorias no
sistema de deteccdo e reator de mistura, poderiam permitir um aumento do ntimero de
pontos no processo de aproximagdes sucessivas, provocando assim, uma redugio nos
desvios dos resultados. Versdes mais avancgadas do soffware, poderiam permitir a resolu¢io
de amostras contendo misturas de espécies acidas ou basicas. A troca do detector permitiria
“a realizagio de outros tipos de titulagdo, tais como: o6xido-redugdo, precipitagio ou
complexagéo.

Finalmente, deve-se considerar o fator relacionado com o dominio da tecnologia de
automacfo analitica. A aquisi¢do de equipamentos ja prontos, pode a principio, parecer
mais simples do que sua confecgdo. Contudo, este procedimento quase sempre cria uma
relacio de dependéncia do comprador em relagdo ao fabricante. Além disto, qualquer
aperfeicoamento ou adaptacdo para realizar novas tarefas, estara limitada as especifica¢des
do proprio aparelho. J4 com o dominio do processo de fabricagdo e operagéo, estas tarefas
se tornam muito mais simpleé & menos dispendiosas. Na realidade, a vantagem do dominio
da tecnologia nfo esta limitada aos equipamentos analiticos e sim a todas as tecnologias de
ponta. Ndo € por coincidéncia, que os paises mais ricos € com melhores condi¢des sociais,

sdo justamente aqueles que dominam as tecnologias mais avangadas.
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ANEXO 1
Material basico utilizado para a montagem do sistema de fluxos e drive de poténcia.

1.1 Sistema de fluxos |

MATERIAL QUANTIDADE
- base de madeira 37X25X1,5 CM ..cccoivveviiiiiiiieiierrrer e 1
- cela de acrilico para microeletrodo de vidro ........ccccevveiiiiiininiiinninnnnn. | 1
- confluéncia de acrilico de 3 vias .....ccccceevvrenneiiiicnnineennnnens eeereeeeeeeneens 2
--confluéncia de acrilico de 4 Vias .........cceeceeeiiiiiiiiiiinniiniicee e 1
- micro eletrodo de vidro (Sensotec S/A) ....ovvvvereeenevieniiiencieneeee 1
- suporte de aluminio para microeletrodo de vidro .........ccccccciiiiiiiinnnnnnnn. 1
- suporte de aluminio para valvula solenoide ............ccccoevviiiiiiinninnn, 5
- tubo de polietileno DI = 0,8 MM ....ccooieviiiieiiiieieiecrrccceee e 10 m
- tubo de polietileno DI = 3,0 MM ....cccvviiiriivemnrieenceeneeececenrecsreecne 15 cm
- tubo de TYZON® (PIEtO/PIELO) «..c.ovveeeevreeeereereerererereseseseresesssesssesesessenans 2
- tubo de Tygon® (vermelho/vermelho) ettt r et eaeseein 1
- tubo de Tygon® (amarelo/amarelo) ............ocooveeveeeererreerseererereeesesenenennens 1
- tubo de Tygon® (PUrPUra/PUIPUIA) ..........coeueueuereeeeeereeeeesesesrssesesesneesens 1
- tubo de Tygon® (PUIPUra/BIanco) ..........cceeeeverreerurvemearsesesseseaesessesesens 2

- valvula solenéide de 3 vias, 1/4", 12 V(Cole-Parmer Instr. Co.)............... 5
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1.2 Drive de poténcia

COMPONENTES QUANTIDADE
- caixa de alUMINIO ......covviiriririeenieiiierntecrerr ettt 1
- C1 = capacitor eletrolitico 2200 pF/40 VOIS.......ccccceveeviernrrccnncreeennee. 1
- C2 = capacitor poliéster 0,33 pF/40 vOlIts.......ccceeeceeeviireieecieriieeeiia, 1
- C3 = capacitorpoliéster 0,1 uF/40VOILS......cceevvieerieerieaciieecieeieee e, | 1
- CH1 = chave liga/desliga.........cccccoveereeriinncereenreeeeaend ' ............... 1
- CH2 = chave seletora 110/220 VOItS....cc.ccuiercviiiiiiiiiiicccrecceeccee, 1
= CIL T LMT812 ittt ettt ettt e et sree s s ebe e e enees 1
- CI2 =ULN2004A - SGS-Thomson Microeletronics) ..........cocveeeeeeevnnnenn. |
- cabo paralelo de IMPIESSOTA .....ccc.eerverrurerrerrrrrreerresieesseeseeesneesneeeseesnens 1
- CONECLOT A€ IMPIESSOTA ..c.uuvereuirrarurerereirierenraeaassseaasseesasasesanssaassssssasans 1
- D1 e D2 = diodo retificador de silicio 1IN4002........c.ceceevercirreerceereenenne. 2
-F=fusivel de 200 MA......cccooiiiireeeteceee ettt 1
- L1 =LED amarelo 5 MIML..........reeuemremmmmremmmecessssesmssneesesacesseneesssnecssons 1
-12,13,L4,L5e L6 =LED vermelho 3 mm...........cceevuvvrereeernrrreeeeennnnen. 7
- placa para circuito impresso 7 X 8 CM ...cccueevcvveriieieireeeserenieeeseeeerieennnens 1
- plug banana PEGUENO PIELO .....ceeeevreerireeriieerieeeeieerireeeveeereesseessaeessaens 7
- conector fémea para plyg banana pequeno preto ........cocceeveeeeerceeeeneenee. 7
- plug banana pequeno vermelho ........ccceeeecieieiiiiiiiiiiiiiecee e, 7
- conector f€mea para plug banana pequeno vermelho .......cc.cceeevevrnennnen. 7
= 1€SIStOr 670 ONMS ~1/4 W ..ceciiiiiiecieirireee et sae e sr e se e ens 8
- SOQUELE DIL 16 PINOS.....oeveerieeerieeeeeeeeeeeeseseeseessesseenesssessesesssessesassssesens 1
- suporte para LED de 3 MM .....c.coovviiiiieriiiriiieccciee et eeeee e seine s 7
- suporte para fusivel PEQUENO ...........eeevvvieciieeciiecieccreceeeecre e, 1
- suporte para LED de 5 mm ....cocceeeiiieiiiiieeeecteceeee et 1

- transformador entrada:110/220; saida 16+16 VOIts/ 2 A ......coevveeunenenn.. ' 1
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ANEXO 2
Programa de controle TITFLUX

DECLARE SUB telatitulo ()

DECLARE SUB tela2A (cortex%(), corfun%(), ctit, vazamos, vaztit, nlinhas%, tela$,
frase$()) |

DECLARE SUB tela2B (tela$, ctit, pHc, vazamos, vaztit, ttot, np%)

DECLARE SUB tela3A (tela$)

DECLARE SUB tela3B (tela$, corfun%(), ctit, vazamos, vaztit, ttot, np%)
DECLARE SUB tela3C (calcamos)

DECLARE SUB telad4A (tx(), py(), npotmax%, ttot, vtot, vazamos, vaztit)
DECLARE SUB definevazao (ttitfinal, ttot, ctit, calcamos, vaztit)

DECLARE SUB frases (frase$())

DECLARE SUB calibravazao ()

DECLARE SUB definecaminho (corfun%(), tela$)

DECLARE SUB definetempo (npotmax%, pe$, ttit(), ttot, deltemp%o, np%)
DECLARE SUB injetor (ttit(), npotmax%, ttdt)

DECLARE SUB salvatela (pot(), npot%, salva%)

DECLARE SUB direcaoPE (potmax(), npotmax%, pe$, tipo$, ttot, deltemp%, limite)
DECLARE SUB definePE (tx(), py(), ttit(), potmax(), npotmax%, deltemp%, pe$)
DECLARE SUB pegadados (escala%, pot(), npot%)

DECLARE SUB fiagrama (pot(), npot%, fatorS%, fatorM%)

DECLARE SUB fimdepico (pot(), npot%, lbr, fpico%)

DECLARE SUB iniciopico (pot(), npot%, lbr, pico$)

DECLARE SUB ordenador (potmax(), ttit(), npotmax%, tx(), py())

DECLARE SUB definemaxmin (pot(), npot%, npoti%, potmax(), npotmax%o)
DECLARE SUB definetipo (potmax(), npotmax%, especie$)

DECLARE SUB ajustalinhabase (esc%, pot(), npot%, fatorS%, fatorM%)
DECLARE SUB mudaparametros (ctit, ttot, limite, fatorM%, esc%)

' *** dimensionamento dos arrays ***

DIM SHARED corfun%(10) : DIM SHARED cortex%(10)
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DIM SHARED frase$(0 TO 20) : DIM SHARED pot(10000)
DIM SHARED pdtmax(-l_TO 100) : DIM SHARED ttit(-1 TO 200)
| DIM SHARED y%(-500 TO 500) : DIM SHARED tx(100)
DIM SHARED py(100) : DIM SHARED np%(0 TO 100)
DIM SHARED especie$(100)
Yekxkx definicdo de constantes e variaveis ¥ ***
CONST preto% =0 : CONST azul% =1 : CONST verde% = 2 : CONST vermelho% = 4
CONST magenta% = 5 : CONST branco% = 7 : CONST trava% = 1
corfun%(1) = branco% : cortex%(1) = preto%
FOR 1% =2TO 8
cortex%(i%) = branco% : corfun%(i%) = preto%
NEXT i%
tela ="1": calcamos = 0 : nlinhas% = 8
CALL mudaparametros(ctit, ttot, limite, fatorM%, esc%o)
OUT 888, 0
'OPEN "a:\titfias\titsave.par" FOR OUTPUT AS #1 "*** apenas para inicializagéo ***
'PRINT #1, .09515, 1, .83507, 3200, 7
'CLOSE #1
CALL frases(frase$())
PExxEx* definicdo de teclas do usudrip ** ¥k *k*
KEY 15, CHR$(0) + CHRS$(1)  ™** dec 1 = <esc>
ON KEY(15) GOSUB saida |
KEY(15) ON
KEY 16, CHR$(128) + CHR$(&H48) '*** dec 72 = <up>
ON KEY(16) GOSUB sobe
KEY 17, CHR$(128) + CHR$(&HS50) '*** hex 50 = <down>
ON KEY(17) GOSUB desce
KEY 18, CHR$(0) + CHR$(&HIC) "™*** hex 1C = <enter>
ON KEY(18) GOSUB enter
KEY(18) ON
posicaol:

IF tela$ = "1" THEN CALL telatitulo "** tela de apresentagdo ***



posicao2:
IF tela$ = "2A" OR tela$ = "3B" THEN CALL tela2B(tela$, ctit, pHc, vazamos, vaztit,
ttot, np%)
KEY(16) ON "** sobe ***
KEY(17) ON '*** desce ***
KEY(18) ON '*** enter ***
DO WHILE trava% = 1 AND tela$ < "2B" : LOOP
posicao3:
IF tela$ = "2A" OR tela$ = "2B" OR tela$ = "3A" THEN

KEY(16) ON : KEY(17) ON : KEY(18) ON _

CALL tela2A(cortex%(), corfun%(), ctit, vazamos, vaztit, nlinhas%, tela$, frase$())
END IF
posicao5:
KEY(18) ON '*** enter ***
DO WHILE trava% = 1: LOOP "** loop de espera por acionamento de tecla ***
posicaoé4:
"** inicio do Mddulo de Controle ***
CLS : timerl = TIMER
npot% =0
KEY(15) ON ' *** tecla "esc" ***
CALL ajustalinhabase(esc%, pot(), npot%, fatorS%, fatorM%)
npotmax% = -1
pe$ = "inicial"
ciclo$ = "siga"
DO UNTIL ciclo$ = "fim" ' *** loop principal ***

inicio:

ciclo$ = "fim"

npotmax% = npotmax% +1

IF pe§ <> "definido" THEN ' *** 6 pontos ***

ciclo$ = "siga"
CALL definetempo(npotmax%, pe$, ttit(), ttot, deltemp%, np%) ' *** define tempo

das adigOes ***
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END IF
CALL injetor(ttit(), npotmax%, ttot) ' *** adiciona bolhas + amostra + titulante ***
SCREEN 1
LOCATE 1, 1: PRINT "ttit("; npotmax%; ")= "; ttit(npotmax%); " e.ip.(a) "; pe$
espico =7
t =TIMER
DO UNTIL TIMER - t > espico
CALL pegadados(esc%, pot(), npot%)
CALL fiagrama(pot(), npot%, fatorS%, fatorM%)
LOOP
LOCATE 1, 1: PRINT "ttit("; npotmax%; ")="; ttit(npotmax%); "e.L.p.(b) "
lbr = pot(npot%)
pico$ = "espera"
espera = TIMER
DO UNTIL pico$ < "espera" OR TIMER - espera > 28 ' *** 28 s = excesso ***
CALL iniciopico(pot(), npot%, lbr, pico$) *** iniciopico >= .002 ***
CALL pegadados(esc%, pot(), npot%) ' *** aquisicdo de dados ***
CALL fiagrama(pot(), npot%, fatorS%, fatorM%) "*** imprime os pontos na tela
LOOP
LOCATE 1, 1: PRINT "npotmax%="; npotmax%; " esp final pico  "; pe$
npoti% = npot% - 3 *** define linha de base relativa a cada pico * oAk
FOR k% =1TO 39 '***cerca de 6 segundos em um PC/XT ***
 CALL pegadados(esc%, pot(), npot%) "*** aquisicdo de dados ***
NEXT k%
CALL definemaxmin(pot(), npot%, npoti%, potmax(), npotmax%)
"*¥** definicdo da amostra (4cido ou base) ***
IF npotmax% = 0 THEN CALL definetipo(potmax(), npotmax%, tipo$)
IF npotmax% >= 1 AND pe$ <> "definido" THEN
CALL direcaoPE(potmax(), npotmax%, pe$, tipo$, ttot, deltemp%, limite)
END IF _
LOCATE 1, 1: PRINT "potmax("; npotmax%; ")="; potmax(npotmax%); " =>PE = ";

"

pes, "



FOR pico% = (npoti% + 5) TO npot%

CALL fiagrama(pot(), pico%, fatorS%, fatorM%)"***imprime os pontos na tela**

NEXT pico%
IF npotmax% = np% OR pe$ = "nd67" THEN ciclo$ = "fim"
SCREEN 0 "*** tela texto ***
LOOP
final:
SCREEN 0
' *** definicdo do ponto de equivaléncia ***
CALL ordenador(potmax(), ttit(), npotmax%, tx(), py()
CALL definePE(tx(), py(), ttit(), potmax(), npotmax%, deltemp%, pe$)
CALL ordenador(potmax(), ttit(), npotmax%, tx(), py()
*** definiciio dos volumes de amostra e titulante injetados no final ***
vamos = vazamos * (ttot - ttit(npotmax%))
vtit = vaztit * ttit(npotmax%)
vtot = vtit + vamos
' *%* calibragdo automatica das vazdes ***
IF calcamos < 0 THEN
ttitfinal = ttit(npotmax%o)
CALL definevazao(ttitfinal, ttot, ctit, calcamos, vaztit)
OPEN "a:\titfias\titsave.par" FOR OUTPUT AS #1
vazamos =1 ' *** & sempre assim, pois vaztit € a razdo da vazdes ***
PRINT #1, ctit, vazamos, vaztit, ttot, np% "*** grava¢do de pardmetros ***
CLOSE #1
KEY(18) ON
tela$ = "3B"
calcamos = 0 "*** evita nova entrada neste bloco condicional ***
WIDTH 80, 25
GOTO posicao2 ' *** retorna a tela de opgdes ***
END IF ‘
' *** determinagdo da concentrag¢do da amostra "camos" ***

camos = ctit * (vtit / vamos)
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' *** apresentacdo do resultado da titulagdo ***

CALL telad A(tx(), py(), npotmax%, ttot, vtot, vazamos, vaztit)

erro = ((deltemp% / ttot) * camos) / 2

timer2% = INT(TIMER - timer1)

LOCATE 1, 2: PRINT "camos = "; camos; "+-"; erro; " mol/L"

LOCATE 21, 12: PRINT "T = "; timer2%; " s"

SOUND 800, 3: SOUND 900, 3: SOUND 800, 3

' *** oravacfo de resultados ***

KEY(18) OFF "*** tecla "enter" ***

LOCATE 22, 12: INPUT "* Salvar fiagrama?(s/n)?=", fiag$

LOCATE 23, 12: INPUT "* Salvar como :", dado$

OPEN "a:\resultad\" + dado$ FOR OUTPUT AS #2

FOR i% = 1 TO npotmax% "*** grava curva de titula¢go vrelat2 vs. py(i%) ***
vtit = vaztit * tx(i%) "*** determinacdo do volume de titulante ***
vamos = vazamos * (ttot - tx(i%)) "***determinacdo do volume da amostra ***
vtot = vamos + vtit "*** determinagdo do volume total injetado ***
vrelat2 = (vtit / vtot) * 100 ' *** 9% volumétrica de titulante p/arquivo de dados ***
PRINT #2, vrelat2, py(i%) |

NEXT i%

PRINT #2, ttot, timer2%

PRINT #2, ctit, camos *** concentragéo do titulante e amostra ***

IF fiag$ ="s" OR fiag$ ="S" THEN '*** salva fiagrama completo *or
PRINT #2, 0, 0 "*** imprime zero na primeira linha de dados do fiagrama ***
FOR 1% =1 TO npot%

PRINT #2, i%, pot(i%)

NEXT i%

END IF

CLOSE #2

LOCATE 22, 12: INPUT "Outra titulagio?(s/n)?= ", outra$

SCREEN 0 : WIDTH 80, 25 :CLS : tela$ = "2A"

IF outra$ ="s" OR outra$ ="S" THEN GOTO posicao2:

END '*** fina]l do programa principal ***



enter:
SELECT CASE tela$
CASEIS="1"
tela$ = "2A"
GOTO posicao2
CASE IS ="2A"
IF corfun%(1) = branco% THEN CALL tela3A(tela$)
IF corfun%(2) = branco% OR corfun%(3) = branco% OR corfun%(4) = branco% OR
corfun%(7) = branco% OR corfun%(8) = branco% THEN
CALL tela3B(tela$, corfun®%(), ctit, vazamos, vaztit, tfot, np%)
KEY(15) ON : KEY(16) ON: KEY(17) ON
KEY(18) ON '"** enter ***
GOTO posicao2
END IF
IF corfun%(5) = branco% THEN
CALL calibravazao
KEY(18) ON '*** enter ***
CALL tela2 A(cortex%(), corfun%(), ctit, vazamos, vaztit, nlinhas%, tela$, frase$())
END IF
IF corfun%(6) = branco% THEN
CALL tela3C(calcamos)
KEY(18) ON
CALL tela3A(tela$)
END IF
CASE IS="3A" '*** prosseguindo na titulagdo ***
GOTO posicao4
CASE IS ="3B"
GOTO posicao3
CASE IS = "4A"
CALL tela3A(tela$)
CASE ELSE
END SELECT
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RETURN ' *** da sub <enter> ***
sobe:
tela§ = "2A"
i%=1
DO UNTIL corfun%(i%) = branco%
i%=1%+1
LOOP
corfun%(i1%) = preto% : cortex%(i%) = branco%
IF i% =1 THEN
corfun%(nlinhas%) = branco% : cortex%(nlinhas%) = preto%
ELSE o |
corfun%(i% - 1) = branco% : cortex%(i% - 1) = preto%
END IF
RETURN posicao3
desce: -
tela$ = "2A"
i%=1
DO UNTIL corfun®(i%) = branco%
1% =1i%+1
LOOP
corfun%(i%) = preto% : cortex%(i%) = branco%
IF i% = nlinhas% THEN
corfun%(1) = branco% : cortex%(1) = preto%
ELSE
corfun%(i% + 1) = branco% : cortex%(i% + 1) = preto%
END IF
RETURN posicao3
saida:

END ' *** finaliza 0 programa ***

SUB ajustalinhabase (esc%, pot(), npot%, fatorS%, fatorM %)
CALL pegadados(esc%, pot(), npot%)
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centro% = 100 : fatS% =0

DO UNTIL CINT(fatS% - (pot(npot%) * fatorM%)) = centro%
fatS% = fatS% + 1 "*** fator de soma ***

LOOP

fatorS% = fatS%

END SUB

SUB calibravazao

KEY(18) OFF .

COLOR branco%, preto% : CLS : PRINT

PRINT " *** INSTRU"; CHR$(128); CHR$(153); "ES PARA CALIBRA";
CHRS$(128); CHR$(142); "O DE VAZ"; CHR$(142); "O *** "

PRINT : PRINT

PRINT " (1) Ligar a véalvula a ser calibrada no primeiro bit da esquerda "
PRINT : PRINT " (2) Entrar com intervalos de tempo em milissegundos "
PRINT : PRINT " (3) Pressionar qualquer tecla para iniciar "

DO WHILE INKEYS$ ="" : LOOP

SHELL "a:\pascales\tvalv.exe " ' *** programa em Pascal ****

END SUB

SUB definemaxmin (pot(), npot%, npoti%, potmax(), npotmax%) '*** define o
potencial de maximo ou minimo de um pico ***
maxmin = (
- Ibase = pot(npoti%) *** linha de referéncia é definida para cada pico ***
FOR % = npoti% TO npot% "*** varredura do pico p/ det. do maximo/minimo ***
IF ABS(pot(i%) - lbase) > maxmin THEN
maxmin = ABS(pot(i%) - Ibase)
Y%=i%
END IF
NEXT i%
potmax(npotmax%) = (pot(j%) - lbase) *** definicdo do maximo ou minimo ***

END SUB
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SUB definePE (tx(), py(), ttit(), potmax(), npotmax%, deltemp %, pe$) *** definicio
do ponto de equivaléncia ***
IF pe$ = "nd67" THEN ttit(npotmax%) = ttit(npotmax%)
IF pe$ = "esq" OR pe$ = "dir" THEN
i%=1
DO UNTIL tx(i%) = ttit(npotmax%) '*** det. i% do ultimo ponto ***
i%=1% +1
LOOP
IF i% = npotmax% THEN ttit(npotmax% + 1) = ttit(npotmax%) + (deltemp% / 2)
IF i% =1 THEN ttit(npotmax% + 1) = ttit(npotmax%) - (deltemp%o / 2)
IF i% >= 2 AND i% < npotmax% THEN
maineg =-10 "*** maior negativo ***
menpos = 10 "*** menor positivo ***
FOR j% = (i%- 1) TO (i% + 1) STEP 1
IF py(j%) < 0 AND py(j%) > maineg THEN
maineg = py(j%)
Tdoneg = tx(j%)
END IF
IF py(j%) > 0 AND py(j%) < menpos THEN
menpos = py(j%)
Tdopos = tx(j%)
END IF
NEXT j%
ultipot = potmax(npotmax%) "*** {iltimo potencial ***
ulttemp = ttit(npotmax%) "*** ltimo tempo ***
IF ultipot > 0 THEN "*** ultimo potencial positivo ***
catv = ultipot + ABS(maineg) '*** cateto vertical ***
IF ulttemp > Tdoneg THEN
cath% = ulttemp - Tdoneg '*** cateto horizontal ***
Tmenor = Tdoneg

tmais = ABS(maineg) * (cath% / catv)



ELSE
cath% = Tdoneg - ulttemp
Tmenor = ulttemp
tmais = ultipot * (cath% / catv)
END IF
END IF
IF ultipot < 0 THEN "*** {iltimo potencial negativo ***
catv = ABS(ultipot) + menpos
IF-ulttemp > Tdopos THEN
cath% = ulttemp - Tdopos
Tmenor = Tdopos
tmais = menpos * (cath% / catv)
ELSE
cath% = Tdopos - ulttemp
Tmenor = ulttemp
tmais = ABS(ultipot) * (cath% / catv)
END IF
ENDIF
npotmax% = npotmax% + 1
ttit(npotmax%) = Tmenor + tmais
potmax(npotmax%) = 0
END IF
END IF
IF pe$ = "definido" THEN
Tmenor = ttit(npotmax% - 1)
catv = ABS(potmax(npotmax% - 1)) + ABS(potmax(npotmax%))
tmais = potmax(npotmax% - 1) * (cath% / catv)
potmax% = npotmax% + 1
ttit(npotmax%o) = Tmenor + tmais
potmax(npotfnax" 0)=0
END IF
END SUB



SUB definetempo (npotmax%, pe$, ttit(), ttot, deltemp%, np%)
STATIC tant ,
IF pe$ < "nd" THEN '*** nd = ndo detectado ***
IF npotmax% = 0 THEN ttit(npotmax%) = 0 ' *** primeiro pico de amostra pura ***
IF npotmax% = 1 THEN "** primeiro ponto da curva de titulag@io (50%-50%) ***
ttit(npotmax%) = ttot / 2
tant - ttot /2
END IF
IF npotmax% >= 2 AND npotmax% <= np% THEN "*** gando npotmax% >= 2 ***
deltemp% = CINT(ttot / (2 ~ (npotmax%)))
IF pe$ = "dir" THEN
ttit(npotmax%) = (tant + deltemp%) '*** ultimo tempo do titulante ***
tant = ttit(npotmax%)
END IF
IF pe$ = "esq" THEN
ttit(npotmax%) = (tant - deltemp%)
tant = ttit(npotmax%o)
END IF
END IF
ELSE
npotmax% = npotmax% - 1
deltemp% = CINT(ttot / 10)
ttit(npotmax%) = tant - deltemp%
ttit(npotmax% + 1) = tant + deltemp%
pe$ = "definido"
END IF
END SUB

SUB definetipo (potmax(), npotmax%, tipo$) ' *** amostra &cida ou alcalina ***
IF potmax(0) > 0 THEN
tipo$ = "base"
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ELSE

tipo$ = "acido"
END IF
END SUB

SUB definevazao (ttitfinal, ttot, ctit, calcamos, vaztit)
tamos = ttot - ttitfinal "*** tempo da amostra ***
vazit = (tamos * calcamos) / (ttitfinal * ctit) "*** vazio relativa ***

END SUB

SUB direcaoPE (potmax(), npotmax%, pe$, tipo$, ftot, deltemp%, limite)
¥ 50 entra aqui se npotmax% >= 1 * quando npotmax% = 1, pe$ = inicial
IF ABS(potmax(npotmax%)) >= limite THEN
IF tipo$ = "acido" THEN
IF potmax(npotmax%) > 0 THEN pe$ = "esq"
IF potmax(npotmax%) < 0 THEN pe$ = "dir"
END IF
IF tipo$ = "base" THEN
IF potmax(npotmax%) > 0 THEN pe$ = "dir"
IF potmax(npotmax%) < 0 THEN pe$ = "esq"
END IF
END IF
IF ABS(potmax(npotmax%o)) < limite THEN
IF npotmax% <=5 THEN
pe$ = "nd"
END IF
IF npotmax% = 6 OR npotmax% = 7 THEN
- pe$ = "nd67"
END IF
ENDIF
END SUB
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SUB fiagrama (pot(), npot%, fatorS%, fatorM %) ' *** traca fiagrama em tempo real na
tela do computador ***
SCREEN 1 : VIEW (5, 15)-(317, 197), , 7
new% = CINT(fatorS% - (pot(npot%) * fatorM%)) ' *** novo potencial ***
y%(316) = new%
FOR i% =1TO 315 '*** transferéncia do array ***
y%(i%) = y%(i% + 1)
NEXT i%
CLS
FOR z% =315 TO 1 STEP -1 ' *** impressdo dos novos pontos ***
PSET (2%, y%(2%))
NEXT z%
END SUB

SUB fimdepico (pot(), npot%, lbr, fpico%) "*** detecta o final de um pico ***
IF ABS(pot(npot%) - lbr) <.008 THEN fpico% = fpico% + 1
END SUB

SUB frases (frase$()) *** opgdes oferecidas ao usuario ***

frase$(0) =" *** Selecione a op"+ CHR$(135) + CHRS$(132) + "o e pressione <enter>
kst

"

frase$(1) =" * Prosseguir
frase$(2) =" * Alterar concentra"+ CHR$(135) + CHR$(132) + "o do titulante "
frase$(3) =" * Alterar vaz" + CHR$(132) + "o da amostra "

frase$(4) = " * Alterar vaz" + CHR$(132) + "o do titulante "

frase$(5) =" * Calibra" + CHR$(135) + CHR$(132) + "o das vaz" + CHR$(153) + "es "
frase$(6) =" * Calibra" + CHR$(135) + CHR$(132) + "o autom" + CHR$(160) + "tica das
vaz" + CHR$(153) +"es "

frase$(7) =" * Alterar tempo total dos reagentes "

frase$(8) =" * Alterar n"; CHR$(163); "mero de pontos "

END SUB
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SUB iniciopico (pot(), npot%, lbr, pico$) "*** detecta o inicio do pico ***
IF ABS(pot(npot%) - Ibr) >=.002 THEN pico$ = "inicio"
END SUB

SUB injetor (ttit(), npotmax%, ttot) ' *** opera sistema injetor ***

OUT 888,1 ' *** 1000 paralisa fluxo do carregador ***

OUT 888,25 '*** injeta ar no sistema de bolhas ***

SLEEP 3 ' ¥** aguarda 3 segundos ***

OUT 888,1 '"*** desliga ar do sistema de bolhas ***

tamos = ttot - ttit(npotmax%) "*** define tempo da amostra ***

IF npotmax% = 0 THEN tamos = (ttot / 2) - ttit(npotmax° 0)™*** primeiro pico ***
tamo$ = STR$(tamos)

ttit$ = STRS$(ttit(npotmax%s))

'SHELL "a:\pascales\tittempo.exe " + tamo$ + " " + ttit$ *** chama Pascal ***
'SHELL "tittempo.exe " + tamo$ + " " + ttit§ "*** no drive ¢ ***

SHELL "c:\tittemp2.exe " + tamo$ + " " + ttit$ ' *** sem sensor de posigo ***
OUT 888, 0 ek 0000 libera fluxo do carregador ***

END SUB

SUB mudaparametros (ctit, ttot, limite, fatorM %, esc%) '*** parametros internos***
'esc% =0 ' *** seleciona +- 10 volts ***

esc% =32 ' *** seleciona +- 1 volt ***

fatorM% = 220 "*** fator de multiphcagédo ***

limite = .002 "*** limite deteccdo de pico ***

END SUB

- SUB ordenador (potmax(), ttit(), npotmax%, tx(), py()) *** coloca os pontos em
ordem crescente em relagdo aos valores de abscissa ***
FOR 1% =1 TO npotmax%
tx(1%) = ttit(i%)
py(i%) = potmax(i%)
NEXT %
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troca$ = "siga"
DO UNTIL troca$ = "pare'; |
troca$ = "pare"
FOR i% = 1 TO npotmax% - 1
IF tx(i%) > tx(i% + 1) THEN
troca$ = "siga"
guardal = tx(i%)
guarda? = py(1%)
tx(i%) = tx(i% + 1)
py(i%) = py(i% + 1)
tx(i% + 1) = guardal
py(i% + 1) = guarda2
END IF
NEXT 1%
LOOP
END SUB

SUB pegadados (esc%, pot(), npot%) '*** entrada dos sinais detectados ***

amos% =8 : ret% =0

npot% = npot% + 1

DIM potdis(30)

DIM msb(30)

'DIM Isb(30)

DIM bs(30)

DIM s(30)

FOR 1% =1TO 20
OUT 784, (esc% OR amos%) '** 8 = 00001000, seleciona canal 1 e escala 10 volts.
OUT 784, (esc% OR ret%) *** 0 = 00000000, congela sinal analdgico entr. conversor

OUT &H30C, 0 ' *** dispara o inicio da conversdo
FOR j% =1TO 4: NEXT j% ' ** tempo para ocorrer a conversdo a/d **
msb(i%) = INP(&H30C) ' ** leitura byte mais significativo **

Isb(i%) = INP(&H30D) ' ** leitura byte menos significativo **



64

NEXT i%
somapot = 0
FOR % =1TO 20
bs(1%) = (Isb(i%) AND 8)
IF bs(i%) = 0 THEN
s(i%) = -1
ELSE
s(i%) =1
END IF
1sb(i%) = (Isb(i%) AND &HFFF0) "*** bit menos significativo ***
potdis(i%) = (((msb(i%) * 16) + (Isb(i%) / 16)) * s(i%) * 10) / 4095 ***obtengéo dos
potenciais discretos ***
somapot = somapot + potdis(i%) ' **soma os potenciais discretos **
NEXT 1%
pot(npot%) = somapot / 20 ' ** potencial médio de 20 medidas discretas **

END SUB

SUB salvatela (pot(), npot%, salva%)
salva% = npot%
npotfim% = npot%
OPEN "titdados.dat" FOR APPEND AS #2
FOR 1% = npotini% TO npotfim%
PRINT #2, pot(i%)
NEXT i%
CLOSE #2
npotini% = npotfim%
'END SUB

SUB tela2A (cortex%(), corfun%:(), ctit, vaza'mos, vaztit, nlinhas%, tela$, frase$())
tela$ = "2A" ‘
VIEW PRINT : COLOR branco%, preto%

LOCATE 3, 15 : PRINT frase$(0)
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LOCATE 18.1 : PRINT 1k 2k ok ok ok 3k sk ok ok sk ok 2k ol ok ok sk sk sk ok sk 3k ok 3k ok sk 3k 2k 2k ok 5k ok ok ok 2k 3k ok 3k 2k ok 3k ok ok ok ok ok sk ke ko e ke 1
R S

VIEW PRINT 4 TO 17 : CLS
FOR i% = 1 TO nlinhas%
COLOR cortex%(i%), corfun%e(i%)
LOCATE (i% + 6), 20 : PRINT frase$(i%)
NEXT %
END SUB

SUB tela2B (tela$, ctit, pHc, vazamos, vaztit, ttot, np%)

tela$ = "2B"

VIEW PRINT 18 TO 25 : CLS

CLOSE #1

OPEN "a:\titfias\titsave.par" FOR INPUT AS #1 ' ** leitura dos parametros atuais **
- INPUT #1, ctit, vazamos, vaztit, ttot, np%

CLOSE #1

COLOR branco%, preto%

LOCATE 20, 1

PRINT " * Concentra"; CHR$(135); CHR$(132); "o do titulante = "; ctit; " M"

PRINT " * Vaz"; CHR$(132); "o da amostra ="; vazamos
PRINT " * Vaz"; CHR$(132); "o do titulante =", vaztit
PRINT " * Tempo total dos reagentes = "; ttot; " ms"

PRINT " * N"; CHR$(163); "mero de pontos =" np%
END SUB

SUB tela3A (tela$)

VIEW PRINT: tela$ = "3A"

CLS : COLOR branco%, preto%

PRINT : PRINT

PRINT " *** ANTES DE PROSSEGUIR CERTIFIQUE-SE QUE : ***

PRINT : PRINT |
PRINT " * bomba perist"; CHR$(160); "ltica, drive de pot"; CHR$(136); "ncia e potenci”;
CHR$(147); "metro est"; CHR$(132); "o ligados "
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PRINT

PRINT " * o carregador '_'; CHR$(130); " acionado pela v"; CHR$(160); "Ivula n";
CHR$(163); "mero (1)"

PRINT

PRINT " * aamostra"; CHR$(130); " acionada pela v"; CHR$(160); "lvula n";
CHR$(163); "mero (2) "

PRINT

PRINT " * o titulante "; CHR$(130); " acionado pela v"; CHR$(160); "lvula n";
CHR$(163); "mero (3)"

PRINT

PRINT " * as bolhas s"; CHR$(132); "o acionadas pelas v"'; CHR$(160); "Ivulas (4) e (5) "
PRINT : PRINT : PRINT " *** <enter> para prosseguir *** "

END SUB

SUB tela3B (tela$, corfun%(), ctit, vazamos, vaztit, ttot, np%)
tela$ = "3B"
KEY(18) OFF '*** enter ***
VIEW PRINT : COLOR branco%, preto%
IF corfun%(2) = branco% THEN

LOCATE 20, 41 : INPUT " nova conc. ="; ctit
END IF
IF corfun%(3) = branco% THEN ‘

LOCATE 21, 41 : INPUT " Nova vazao amostra = "; vazamos
END IF
IF corfun%(4) = branco% THEN

LOCATE 22, 41 : INPUT " Nova vazao titulante = "; vaztit
END IF
IF corfun®%(7) = branco% THEN

LOCATE 23, 41 : INPUT " Novo tempo reagentes = "; ttot
END IF
IF corfun%(8) = branco% THEN

LOCATE 24, 41 : INPUT " Novo numero pontos ="; np%
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END IF _
OPEN "a:\titfias\titsave.par" FOR OUTPUT AS #1
PRINT #1, ctit, vazamos, vaztit, ttot, np%

CLOSE #1 |

END SUB

SUB tela3C (calcamos)

VIEW PRINT : COLOR branco%, preto% : CLS

KEY(18) OFF : COLOR branco%, preto%

LOCATE 3, 15 : PRINT "*** CALIBRACAO AUTOMATICA DAS- VAZOES *** "
LOCATE 10, 5 : INPUT "Concentra¢do da amostra padrdo =", calcamos

END SUB |

SUB teladA (tx(), py(), npotmax%, ttot, vtot, vazamos, vaztit) STATIC
DIM absc%(20)
DIM ord%(20)
CLS : SCREEN 1 "*** tela gréafica ***
VIEW (5, 15)-(310, 190), , 7 "*** defini¢o da janela ***
FOR 1% =1 TO (npotmax%)
vtit = vaztit * tx(i%)
vamos = vazamos * (ttot - tx(i%))
vtot = vtit + vamos
vrelatl = (vtit / vtot) * 300 "*** para impressdo tela do PC **x*
absc%(1%) = CINT(vrelatl)
ord%(i%) = CINT(80 - (py(i%) * 50))
PSET (absc%(i%), ord%(i%))
PSET (absc%(i%) + 1, ord%(i%))
PSET (absc%(i%) - 1, ord%(i%))
PSET (absc%(i%), ord%(i%) + 1)
PSET (absc%(i%), ord%(i%) - 1)
NEXT 1%

FOR i% = 1 TO npotmax% - 1 "*** ligagio dos pontos ja impressos na tela ***
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LINE (absc%(i%), ord%(i%))-(absc%(i% + 1), ord%(1% + 1))
NEXT i%
LINE (1, 80)-(310, 80)
END SUB

SUB telatitulo

CLS: LOCATE 5, 30: COLOR preto%, branco% : PRINT" TITFIA "

LOCATE 8, 10 : COLOR branco%, preto%

PRINT " Programa para calibra” + CHR$(135) + CHR$(132) + "o e controle do titulador
automatizado "

LOCATE 15, 20 : PRINT " aluno: Edgard Moreira Ganzarolli "

LOCATE 17, 20 : PRINT " orientador: Ivan Gon"; CHR$(135); "alves de Souza "
LOCATE 22, 15 : PRINT " ** <enter> para prosseguir **"

LOCATE 23, 15 :PRINT " ** <esc> para sair kN

END SUB
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