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RESUHO

A corregilo de interferéncias qufmicas; f{sicas, espec-
tfais e/ou matriciais por métodos de adi¢Bes padr¥o, necessita
geralmente da preparaclio de uma série de solugbes padrdoc e a adi-
¢%0 destas solucles 2 amostra. Se procedimentos manuais de adi-
¢Bes s3I0 empregados eles, aldém de ﬁrabalhdsos, usualmente apre-
sentam um consumo relativamente alto de reagentes e amostiras o
uma baixa velocidade analftica; além de que, sio geralménte aces-
sfveis as contamfnacaes dovido zo grande numero de etapas anali-
ticas (por exemplo, pipetagens) envolvidaz. Para superar estes
problemas, foram desenvolvidos nesgte trabalho trés sistemas de

adiger padr3o que utilizam a técnica de andlise por injec¢fo en
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fluxe (AIF2>» - o sistema baseado no procaéso de zonag confluentes
(APZC}; o baseado na variag¥o do volume injetado (APVVI) e o ba-
seado na eoxploracio dos gradientes de concentragio (APEGC). FPara
o sistema APEGC foi desenvolwvido um processo de controle e aqui-
#i¢¥%o de dados usando um "kit” de microprocessador, acoplado a um
microcomputador encarregado do armazenamento e tratamento matemd-
tico dos dados.

Os sistemas desenvolwvidos aqui foram aplicados & andli-
ges sgsimultinea de Ni, Cu & Zn em ligas Niquel-Cobre, usando es-
pectrometria de emiss¥o atbmica com fonte de plasma induzido; de
Ca, Ha e k em amogtras certificadas de calcérko, cimento & rocha
fosfatica, usgando fotometria de chama e de Ni, Co, Cu e CQEO? en
amostras sintéticas, usando osgpectrometria de absorgdo molecular
UV—Viafvel; 0 método general izado de adicBes padr¥o foi usado pa-
ra corrigir os efeitos de interferéncias intercomponentes. O tenm-
po necesgdrio para o completo procedimento envolvendo a determi-
nagio de um componente, ficou geralmente em torne de 10 min pars
og sistemas APZC e APVVI e de 2 min para 6 gistema APEGC, Os des-
vios padrdo relativos dos resultados obtidos ficaran sempre abai-
%o dos 3% . Nas andlises das amostras certificadas, verificou-se
sempre uma boa concordfncia entre os valores guperimentaig obbti-
dos e os valores tedricos esperados, Portanto, aldém de minimizar
ag principais desvantagens dos ﬁrocedimentos manuaig de adic¢les,
o uso desteg pistemas AIF pomsibilita que técnicas de zdiglBes pa-
drdc tornem-se muito mais atrativas do ponto de viséa pratico e
que problemas de interferéncias possam ser encarados sem mais de-

longa.
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ABSTRACT

Correction for the chemical, physical, spectral and/or
matricial interferences by standard addition methods generally
requireg preparation and addition to the sample of a serie of
standard solutions. If manual addition procedures are enployed,
they, besides be!ng'tedioua, usually involve a relatively large
consumption of reagentes and samples and a low analytical rate.
Further, they may lead to contamination resulting from the large
number of analyticai steps (for example, pipetting) involved. To
overcome these problems, three systems of standard addition which
utilize the flow injection analysis (FIA) technique were develo-

ped in thie work - a system based on the confluent zones process



{(APZC); one based on the variation of volume injected (AFPVVI) and
one based on exploration of concentration gradients (APEGC). For
the APEGC system, 2 data acquisition and control process was de-
‘veloped using a microprocessor kit, coupled te a microcomputer
charged with storing and mathematical treatment of the data.

The systems developed in this work were applied to the
simultanecus analysis of Ni, Cu and Zn in nickel-copper alloy,
using inductively coupled plasma atomic emission spectroscopy:
Ca, Na and K in certified samples of limestone,r cement and
phosphatic rock, using flame photometry and Ni, Co, Cu and Cr, Q.

277
in synthetic samples, using UV-Visible molecular absorption spec-

a

trometry. The generalized standard addition method was used to
correct for intercomponent interference effects. The time neces-
sary for the comp}eﬁe procedure which ]nvolves the determination
of a component was generally around 10 min for the APZC and
APVV! aystems and 2 wmin for the APEGC system. The relative stan-
dard deviations of the results obtained were always lower than
3%. In the zanalysis of certified gamples, a good agreement was
always found between the experimental and theoretical wvalues.
Thus, apart from minimizing the principal disadvantages of manual
addition procedures,-the use of FIA systems renders the standard
addition technique very much more attractive from the practical
point of view and resolves the interference problems without un-

due delay.



CAPITULO 1

I NTRODUCXO

A meloria dos métodos ingtrumentais nas dreas de espec-
trofotometria, elelroanalftica, etc., utiliza, para a determina-
¢¥%o da concentragio de uma espécie qufmica em uma amostra, a com-
para¢fo do seu sinal de resposta contra os sinais de-resposta de
uma série de solugles de concentragfes conhecidas (a chamada cur-
'va de calibra¢%o). Este procedimento, frequentemente utilizado, &
vilido somente se o ambiente onde estd o analitokX & semelhante ao
ambiente em que foram preparadas as solucBes de concentracBes co-
nhecidas (os padrﬁeé). Se existem diferencas em propriedades co-
mo: pH, forga idnica, temperatura, viscosidade, tens%o superfi-
cial, etc, a comparaglo & falsa, igto ¢, a determina¢fo da con-
centrac8o do analito & inexata, Costgma—se, as vézes, para con-
tornar este problema denominado de efeito_de matriz, preparar os
padres para calibragfdo no mesmo ambiente que a amostra, porém
com a condig¥o que se conhece todas as propriedades da matriz, e
isto muitas vézes & fmpossfvel na pritica. Para melhor contornar
este problema tem-ge empregado o Método de AdigBes PadrZo (MAP)
[11. O MAP & bastante conhecido pelos quimicos analiticosz, poleg a
descrig®o do método pode ser encontrada em gquase todos os livros
texto que tratam da andlise quimica instrumental [2]. 0 nétodo

o i vl L W K CEN R A WA v e S an My G S A AR N UR I S AL e e KR SN NS S G0N N M D M S Gl A SV L AN S A AW AR T AR BN SRR T T G BN W B SN LS WE AG G W

X Do inglé&s: "analyte”.



consiste em se medir a resposta antes e apds varias solugdes pa-
drioc terem sido adicionadas 2 amostra, o que corresponde fazer
uma calibrag¢do na prdépria amostra, contornando, assim, o efeito
de matriz. Se a curva de respostas com os incrementos de concen-
tragdo ¢ iinear, a concentrag¥o do analitoc na amostra pode ser
obtida pela extrapolagBo da linha reta (Resposta x ConcentragHo)
para o eixo da concentrag¢%o, encontrando o valor absoluto da in-
teréecﬁo neste eixo.

A aplicag8o do MAP requer que a resposta do.analito an-
tes das adicﬁeé padrio seja "zerada”, isto &, na aus8ncia deste
analito na amostra uma resposta zero seja obtida, ou seja, que
interferénciae quimicas, fisicas e/ou egpectrais [3-51, que sur-
éem de outras espécies presentes na amostra, sejam eliminadas, Na
majoria dos casos, a auséncia total dehinterferéncias n#o & obti-
da na prética, e o isolamento de cada analito de todos os outros
interferentes por um método de separagfo pode tornar-se trabalho-
' go. Portanto, & importante para um qufmico analftico, envolvido
com egses problemas, que ele possa detectar, caracterizar matema-
ticaménte e corrigir estas interferé&ncias e/ou os éfeitos de ma-
triz. Este método nio forneceria apenas uma andlice mais exata de
todas as espégies envolvidas, mas também serviria para caracteri-
zar a seletividade do instrumento analftico e, por conseguinte,
ser de grande importéncia no desenvelvimento do método analftico.
Recentemente, o Laboratdrio de Quimiometria de Seattle, EUA, de-
senvolveu 2a base matemdtica para tal método [3-10]. Ele & uma

comnbinag8o do HAP e o comum esquema de andlise multicomponente

empregando a técnica dos mfnimos quadrados. Chamado de Método Ge-



neralizado de AdigBes Padrio (HGAP)X, ele & uma generalizagZo por
incluir qualquer ndmero de analitos, interferentes e interferi-
dos. 0O MGAP tem sido aplicado & espectrofotometria de absorg¢Zo
‘molecular UV-Visivel [3,7,8,11]1, espectrometria de emissTo atbmi-
ca com fonﬁe de plasma induzido em argbniokx [5,6,12-15]7, volta-
metria de redissolugBokkk [16,17], fotometria de chama [18]1, e
potenciometria com eletrodo fon-seletivo [18]. |
Apesar de que a utilizac¢%o do MGAP possibilita, com al-
gumas restrig¢g8es (Capftulo 113, superar eventuais efeitos de ma-
triz e interferéncias quimicas, ffsicas e/ou espectrais [3-5], a
sua execﬁcﬁo necessita geralmente da prepara¢fo de uma série de
solugBes padrio dos analitos interferentes e interferidos e da
édicﬁo destas solucgles 2 solugo da amostra. Se procedimentos ma-
nuais convencionais ae adi¢Oes padrio éﬁo utilizados (4,53, alén
de trabalhosos,. eles apresentam geralmente um alto consumo de
reagentes e amostras e uma baixa velocidade analftica, e além
- disso s3o geralmente acessfveis 23s contaminagBes devido ao grande
nimero de etapas analfticas (por exemplo, pipetagens) envolvidas.
Para superar estes problemas, foram desenvolvidos neste trabalho
trés sistemas de adigBes padr3o que utilizam a técnica de Andlise
por Injegdo em EIUXO-(AIF)**k* ~ ¢ sistema AIF baseado no proces-
* Do inglés: "The Generalized Standard Addition Method (GSAM)”.
%k Do inglé&s: "Inductively Coupled Argon Plasma Atomic Emisson
Spectrometry (ICP-AES).
k% Do inglé&s: "Stripping Voltammetry”

xk*% Do inglés: "Flow Injection Analysis” (FIA).



80 de zonas confluentes, o baseado na vafiécﬁo do volume injetado
e o baseado na exploragfo dos gradientes de concentragfio. Estes
sistemas foram utilizados em an&dlise por Espectrometria de Emisg-
- 830 Atdmica com fonte de Plasma [nduzido em argbnio (EEAPI)>X, Es-
pectfometria de Absor¢Zo At8mica em Chama (EAAC)Y%, Fotometria de
ghama'(Fd)*, Espectrofotometria de Absor¢3o Molecular UV-Visfvel

{(EAM) X,

7.1 = Anédlise por Inje¢lo em Fluxo

Existe forte controvérsia sobre a origem da £écnica AlF.
Embora a grande maioria dos trabalhos.que utiliza AIF [151 tem
atribufdo a sua origem ac trabalho de Ruzicka e Hansen, em 1975
[20], Stewart afirma, em artigo de revisZo [211, que o primeiro
trabalho wutilizando esta técnica foi feito pelo seu grupo em
1974 [221. Uma vis¥o mais clara e objetiva sobre os aspectos his-
téricos da técnica AIF foi apresentado por Valcarcel e Luque de
Castro [23], em concordincia com Mottola [24) que também tem um
trabalho na mesma época {25]. Eles esquematizam cinco grupos an-
tecedentes aos dois grupos acima que utilizaram esta técnicas:
Bladel. e Hicks em 1962 [26] e 1965 (271 ; Pungor et al. em 1970
f28,29] e 1974 (30]; Bergmeyer et al. [311 e White e Fitzgerald
1321 em 1972 e Franz e Hare [33) em 1973. Deye—se reconhecer en-
% Neste trabalho as siglas EEAPI, EAAC, FC e EAM ser%o utilizadas
para especificar tanto a técnica (por éxemp}o, espectrometrial

como © instrumento (por exemplo, espectr&metro).



tretanto, que fol a partir do trabalho de Ruzicka e Hansen [20],
onde a técnica foi batizada com o nome de "Flow Injection Analy-
sis (FIAX", que esta ganhou grande impulso e, desde ent3o, nais
de citocentos trabalhos usando esta técnica tem sido encontradeos
na literatura [341.

Uma defini¢l3o sobre o que € AIF n3oc englobaria todos os
aspectos em que ela tem sido utilizada [16,35]1. Entretanto, pode-
se dizer que AIF & uma modal idade da andlise em fluido continuo,
desenvolvida por Skeggs [361, que apresenta geralmente fluido(s?
carregador(es) contlinuo(s) n3o segmentado(s) por ar%, trés carac-
terfsticaé egsenciais;:

- injegdokxXx de volumes de solugSes (reagentes, amostras, pa-
‘dr@ies’) no(s) fluido(s) carregador(es);
- dispersdo controlada dai{s) solucﬁo(des) injetada(s);
- tempo de operagfic reprodutivel;
e quatro elementos essenciais de montagen:
~ uma unidade de propulsZo do(s) fluido(s) com vazdo constan-
Le;
- um sistema de injeg¥o (injetor proporcional, vdlvula, etc);
- um local de dispers%o (bobina, -c8mara de misiura, etc)
- um detector co@ (color imetro, potencifmetro, etc) ou sem
cela de fluxokxkxkx (EEAPI, EAAC, FC, etc.,?).
X Do inglés: “Nonsegmented Continuous Carrier Stream” (37].
XX o verbo injetar serd mantido aqui por cdracter histdrico, enm-
bora tntercalar [15] e inserir [23] té&m sido também usados.

kXX Do inglé&g: "Flow Cells”.



0 grande interesse por AIF ocorre devido as suas carac-—
terfsticas de simplicidade, wversatilidade, baixo consumo de rea-
gentes (custo) e amostras, precisio e alta velocidade analftica.
Foi levando em congideracdo estaé caracterfsticas, que procuroé~
se néste trabalho utilizar a técnica AIF com o objetivo de auto-
matizarraé adi¢Bes padrio necessdrias a aplicag¢Bo do MAP e/ou do
MGAP. Os aspectés tedricos e experimentais da técnica AIF, de
forma bem detalhada, podem ser encontrados em duas monografias

[23,371.
1.2 - As Té&cnicas Automatizadass de AdicSes Padrio

Uma das primeiras tentativas de automatizar as adig¢Bes
padr%o foi proposto pér Leiritie e Haitson [38]. As adiglies pa-
dr¥o eram realizadas com ajuda de um tubo capilér em forma de um
‘Y®, onde por um ramo do tubo colocava-se a zmostra, noutro ramo
colocava~se as solugles padrZo a serem adicionadas e O ramo res-
tante era conectado ao nebul izador de um EAAC. Esta metodologia
foi aplicada 3 determina¢Zo de Mg, Ca, Ti, Mn, Cr e V em viérios
tipos de amostras certificadas. A vaz3o de aspira¢8o em ambos os
ramog do capilar depénde da dimens¥o dos mesmos. A aplicag8o des-
te método de adig¥o, embora de grande simplicidade, pode fazer
gom que reprodutibilidade das taxas de aspiracBes pneumdticas emnm
ambos os ramog comprometam a precisfo das medidas.

Kalivas e Kowalski [8] desenvolveram um sistema automs-
tico para realizag¥%o das adigfes padrfo, onde as adigBes eram

feitas por pesagem, em vez de adi¢les por medidas de volumes, co-



mo s¥o feltas convencionalmente. A guantidade de soluglo padrZo a
ser adicionada era pesada e, em seqguida, bombeada continuamente
para um recipiente contendo a amostra j& inicialmente pesada.
'Apds‘a agit agdo, essa soluc¥o resultante era bombeada em direg3o
3 cela de fluxo do sistema de detecg¥o. Este método foi aplicado
3 de£ermir1aqﬁo de Ni, Co e Cu por EAM em amostras simuladas. B}
MGAP foi utilizado para compensar os efeitos de matriz e as in-
terferénci as espectrais simuladas. A balanca, a bomba e o aespec-
trofotémetro eram controlados por um computador PDP 11/05. Apds
obténcﬁo das medidas, este computador era também utilizado para o
cdlculo envolvendo a aplicag®o do MGAP. Como desvantagem deste
sistema, além do alto custo, tem—se qué considerar a baixa velo-
éidade anal ftica obtida.

Tyson e Idrig [35] propuser#ﬁ um método AIF de adigles
padrﬁo e, mais tarde, aplicaram-o 3 determinagfo de Cr em acosg
por EAAC [38]). O método utiliza o sistema AIF de linha dnica
[371, onde a amostra ¢é bhombeada continuamente ém dire¢do ao de-
tector, e diferentes solu¢dies padr3o s%o injetadas sobre este
fluido carregador. Os sinais obtidos (alturas de pico) eram posi-
tivos quando a concentra¢Zo do analito na soluglo padrido era
maior gque na amostra; e negativos, quando menor. Greenfield [40]
aplicou esta mesma metodologia para a determinagZo de Ca em c¢i-
ﬁento Portland e Israel e Barnes [41] a determinag¢Zo de Si en
amostras simuladas e, ambos utilizaram um EEAPI. Uma importante
restric¢do na aplicag3o do MAP é que a cada adi¢¥o padr3o deve-se
ter certeza que esta ndo altera a composigfo da matriz [42]1, isto

€, o efeito de matriz € uma constante durante todo o processo de



adi¢8Bes padrio. Todavia, utilizando o meétodo AIF proposto por Ty-
gon e ldrisas, para cada nivel de adig¥c corresponde a um diferente
grau de diluli¢io da amostra e, consequentemente, uma diferente
"extensfo do efeito de matriz mentida pelo detector. A nZo ser que
pequenos volumes de padr¥o sejam adicionados a um grande volume
de ambstfa, de modo que uma variagBo significativa da composicgHo
da matriz n3o sejé'sentida pelo detector, os planejamentos expe-
bimeniais de adig¢gles padri3o propostos por Jochum et al. [4] e Ka-
livas e Kowalski [5,8] apresentam também este mesmo problema.

0O sistema AIF de Adic¢8es Padrio por Zonas Confluentesx
(APZC)> foi desenvolvido neste trabalho com objetivo de realizar
as adi¢lies padrZo scobre constante dilu;cﬁo da amostraz, eliminando
é problema apresentado pelo sistema AlF de adig¢les padrio, desen-
volvido por Tyson e Idrig [353. Heste éistema, um volume da amos-
tra e da solugio padr@o a ser adicionada s¥o injetados simulta-
neamente em dois fluidos carregadores. Apés dispers%o, as duas
zonag conf luem-ege formando uma uUnica zona de améstra najs padrio,
que val para o detector. Para cada adi¢%o padrZo corresponde una
nesma diluig¢fo da amostra, isto &, a matriz da amostra € mantida
constante durante todo o processo de adi¢des padrﬁo. Este sistema
-foi aplicado & dete;minacﬁo de Hi, Cu e Zﬁ em ligas por EEAPI,
usando o MGAP para superar interferéncias espectrais interanali-
£os*k. Diagramas AIF, dimensionamento, procedimento analftico e
og resultados obtidos usando o sistema APZC s%o discutidos no Ca-
* Do inglé&s: "Herging Zones” [433.

% Do Ingl&s: "interanalytes”.



pitulo 111. Trabalhos preliminares sobre o desenvolvimento deste
sistema AIF podem ser encontrados nas referéncias [12,44,451. Pa-
ra um melhor tratamento matemdtico por regress3o linear, diferen-
"tes solu¢ges padrio por anafito necessitam ser preparadas e, de-
peis, injetadas em conflué&ncia com a amostra. Portanto, este sis-
tema AIF necessita da preparag¢®oc de uma série de solucgles padrdo
por analito.

Giné et al. [46]) demonstraram que uma udnica solugfo .pawl
dr3o por analito & suficiente para a realizag3o de quantas adi-
¢cBes forem requeridas, se um sigtema AIF de zonas confluentes for
combinado'com o processo de reamostragem de 26nas**. Heste siste-
ma, a solug¥o padr¥o & introduzida em um primeiroc fluido carrega-
_ éor e, apds um‘intervalo de tempo definido, uma alfquota desta
zona dispérsada € introduzida em um ségundo fluido carregador,
simultaneamente com adig¥o da amostra em um terceiro carregador.
Estag duas dltimas zonas confluem-se formando uma uUnica zona de
amostra mais padrido, que é medida no detector. Selecionando dife-
rentes intervalos de tempo, diferentes céncentragﬁes, para uma
dnica solug3o padr@o por analito, podem ser adicionadas a amos-—
tra. Este procedimento foi aplicado 2 determinag¢¥o de nitrato em
plantas por EAM. Recéntemente, esta mesma metodologia foi utili-
zada para a avaliag¢¥o da performance do EEAPI na andlise de ro-
chas, aplicando o MGAP [13,14]., Este sistema, além de requerer um
elaborado sistema AIF, a cada adig¢%o padr¥o realizada corresponde

a um repetido volume reamostrado da zona de padr%o intclalmente

Xk Do Inglé&s: "Zone-Sampling”™ [47]



digpersada, isto &, cada adig¢3o padr¥o corresponde a uma injeclo
Aa. solugdo padri3o é da amostra. Isto faz com que a velocidade
analftica seja baixa, o consumo de amostra seja alto e © numero
de adi¢Bes padr3o seja limiﬁado, principalmente quando se compara
este sistema com os sistemas AIF de adi¢Bes padr3o, que wutilizam
exploragdo de gradientes de concentrag¢Zo [Caprftulo V, 48)].

Um sistema AlIF mais simples que o proposto por Giné et
al. [46], o sistema AIF de Adic¢8es Padr¥o por Variag¥o do Volume
Ingjetado (APVVI), que.necessita também de apenas uma solu¢Bo pa-
dr3o por analito, foi desenvolvida neste trabalho e &€ detzlhado
no Capftﬁlo IV. Neste sistema AIF, as diferéhtes adi¢Bes padrio
s¥%0 obtidas variando o volume (o "loop”k) injetado de padr3o.
§pds dispersﬁo,‘esta zona de padr3o conflui com a amostra coloca-
da sgobre régime de volume infinito [37]1 e vai para o detector. A
1ntr0dq¢§o da amostra desta maneira faz com que a composiglo da
matriz segja, como nos gistemas que utilizam o processo de =zonas
confluentes, mantida constante durante todo o processo de adi-
¢Ges. Este sistema AIF de adicg@es padrio foi aplicado a determi-
nagdo de Ca em amostras certificadas de rocha fosfdtica, cimento
e calcarios por FC, usando o HAP.

Levando em éonsidaracgo o procedimento de introdugZo de
amostra so0b regime de volume infinito, onde, para todas as adi-
¢Bes padrZo o efeito de matriz & mantido constante, Zagatto et
al. t49§ propuseram uma modificag¥o ao sistema APVVI, explorando
% "Loop” - palavra inglesa de uso comum em portugués para quenm

utiliza sistemas de ansdlise por injeg%o em fluxo.
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a capacidade dos injetores proporcionais desenvolvidos por seu
grupo de pesquisa [23,45,50,51). As adi¢Bes s%o obtidas quando
dois volumes (”loops”) da mesma solu¢Bo padr¥o sTo injetados si-
‘multaneamente em série, em um fluido carregador qué conflui com a
amostra,r colocada sob regime de volume infinito, Controlando as
dimenéﬁes do sistema AIF, as medidas relacionadass a wvalores de
méximo e mfinimo, do perfil de concentrag3o-tempo, s3o tomadas co-
no nfﬁejs de adig¥o. Este sistema foi aplicado 3 determinacBo de
Cu em etanol por EAAC, usando o MAP. Segundo estes autores, as
medidas em maxXimo ou minimo s%c menos susceptfveis 3s variagSes
dos par8@metros dos sistemas AIF, as quais podem deteriorar a pre-
cisfo das medidas. O n¥%o rfgido controle destes par8Smetros pode
éer um fator limitante para precis%o das medidas em técnicas que
utilizam explorag¢fo de gradientes de concentracfo.

Um sistema AIF de Adig¢8es Padr¥o por Explora¢%o de Gra-
diente de Concentra¢io (APEGC), com maior velocidade anazlitica e
menor consumo de amostra do que os sistemas dé adi¢Bes padrio
apresentados até aqui, foi desenvolvido neste trabalho e ¢ deta-
thado no Caprftulo V., Este sistema AIF de adig8es ¢ baseado na ex-
ploraco do perfil de concentragfo-tempo, gerado quando um volume
de solu¢Bo padrZo injetado em fluido carregador & transportado em
direg¥o ao detector. O gradiente de concentrag%o do padr3o af
criado conflul com a amostra colocada também sob regime de volume
infinito. Pela escolha de tempos adequados, varios niveis de adi-
¢Bes padrio podem ser obtidos com uma uUnica injeg3o de padr3o, o

que faz com que seja necessdria a preparagfo de uma uUnica solugio

padr3o por analito. Este sistéma AlF foi aplicado & determinagZo
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gimulténea de Ca, Na.e K em amostras certificadas de rocha fosfd-
tica, cimento e calcdrios, usando FC. 0 sistema APEGC foi tambén
utilizado para a determina¢¥o de Ni, Cu, Co)e CQZU;por EAH em
amostras simuladas. Em ambas determinac8BSes, o MGAP foi utilizado
para superar eventuais efeitos de matriz e interferéncias espec-
~trais. Trabalhos preliminares sobre o desenvolvimento deste sis-
tema AIF podem ser encontrados nas referéncias {18, 52-5531. Uma
vez que, sistemas AlIF que utilizam a técnica por exploragiio de,
éradientes de concentrag®o necessitam geralmente de sistemas de
¢controle ’eletrénico de tempo, desenvolveu-se para o sistema
APEGC, um sistema de controle e aquisi¢¥o de dados utilizando um
"kit”% de microprocessador, acoplado ao sistema APEGC e a0 ing-
trumenté dg medgda. Este "kit” era sempre, apds obtengo das me-
didas, interfaciado a um microcomputador, o qual era encarregado
do armazenamento e do tratamento matemitico dos dados.
Recentemente, Zhaolun et al. [481 também utilizaram a
técnica AIF por exploragfo de gradientes de concentragio [23,371
para realizaclo das adigles padrZo. Neste sistema AIF, um volunme
-de amostra é injetado sobre uma solug¢¥o padrZo utilizada como
fluido carregador, tendo dgua na frente da zona da amostra. Con-
siderando que a dispers%c na frente e na cauda da zona da amostra
s%0 idénticas, pares de tempos com mesma dispersZo podem ser es-
colhidos. Se a zona da amostra for larga o suficiente para preve-
nir excessiva penetragdio da solu¢io padrZo carregadora, temos na
se¢lo gradiente da parte da frente a amostra dilufda com dgua e,
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% palavra inglesa sem adequada tradu¢fo para o portugués.
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na parte da cauda, uma mistura do padr8o com a amo&tra, obtendo
alfl o gradiente com adi¢Bes padr83c. A concentraclo adicionada nes-
ta regi¥io pode ser calculada conhecende a concentracgo do padr¥o
‘e a dispers%o em cada tempo; Trés diferentes nfveis de dispers3o
correspondentes a trég niveis de adigBes, com uma Unica injec¢%o
de amostra, foram utilizadas para determinaglo de cdlcio em ex-—
tratos de solos, usando FC. Deve-se salientar que entre nfveis
diferentes de dispers%o corresponde a diferentes composigBes de
matriz, isto & , o efeito de matriz n3¥o & mantido constante du-

rante todo © processo de adigSes padr3o.

1.3 -~ Objetives do Trabalho

D‘ objetivo deste trabalho foi desenvolver sistemas AIF
para automatizar as adi¢Bes padr¥o e fazer com que o MAP e/ou
HGAP tornem-se mais atrativos do ponto de vista prético. A auto-
matizagdo das adigBes padr¥o poseibilita também que o MAP e/ou
MGAP tornem-—se de uso habitual em Iabsrat&rios de andlises de ro-
tina e, que problemas de interferéncias sejam encarados sem mais
delonga. Agegim, a utilizagBo destes sistemas AIF tem também como
objetivo corrigir poésfveis interferé&éncias quimicas, fisicas, es-
pectrais e/ou matriciais que surgem em an&dlises espectrométricas
de amostras reais. Estes sistemas AIF foram sempre pianeJados de
médo a.ﬁénter todo o procedimento de adi¢Bes sob efeito de matriz

constante.
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CAPITULO 11

0 Método Gan&rallzida de¢ AdicBew Padrio (MGAP)
11.1 ~ Desenvolvimento Hatematico

Supondo que uma resposta linear para as ‘n’ adi¢Bes pa-

dr3¥o real izadas sobre uma determinada amostra & obtida e, consgi-

-

derando que mais de um sensor ‘s’ possa ser utilizado para um de-
terminado analito {por exemplo, dois ou mais comprimentos de on-

da, doisg ou mais eletrodos fon-seletivo, etc), a expressZo mate-

- mética para o método de adigFo padriIo (MAP) & dada por:
R_ = {(/C_+C ) . K m =1,....,n 1)
m,s m ©

onde, Rm < é a resposta do sensor ‘s’ para a m-ésima adig¢¥o pa-
. N, :

dr%c IC

Cr s CO ¢ a concentragcBo inicial do analito na amostra e KS

*

& a constante linear de resposta para o sensor “s°. A resposta do

-

sensor 8 antes do fnicio das adi¢8es padrZo, R necessita

0,s '’
ser também medida.'cO e K, podem ger determinadas por regress¥o
linear simples.

”_Uma'vez que nas adig¢8es de solu¢Bes padrZ%o as concentra-
¢Bes n%o s¥o sempre aditivas, respostas com correg¢fo de volume,

Q. g devem ser utilizadas. Levando em considerac®o este problema,
o =]

a Equag¢8o (1) pode ser reescrita como:
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R = (AN sV + N /V > . K
m m [ m

m,s s

da qual ese obtén,

%’S=an's.vm=cz\nm+no}.xs (2

onde, AN, € a quantidade (numero de moles ou massa) adicionada,
Vor é o volume‘apés a m-ésima adig%o. NO é a quantidade inicial do
énalito na amostra a ser determinado , o qual pode ser convertido
para concentrag3o conhecendo-se o volume inicial, Vb, da amostra.

A Figura 11.1 mostra graficamente a aplica¢3o do MAP pa-
ra andlise de trés amosiras contendo a mesma quantidade inicial,

Hb ' do analito. Congiderapdo que na primeira amostra o analito
estsd em um ambiente onde n¥o existe efeito de matriz, curva (A},
na segunda amostra o analito estd em um ambiente onde existe
efeito de matriz, curva (B), e na terceira ele estd em um ambien-
te onde, além do efeito de matriz, existe interferéncia espectral
de um cutro analito, 1, curva (C). Uma resposta Q;“S maior do
que Qo,s foi mostrada, considerando que um efeito de matriz posi-
tivo estava ocorrendo (por exemplo, a presenca de etanocl em and-
lise por fotometrié de chama). Na aplica¢¥o do MAP a primeira e
segunda amostras, o mesmo valor da quantidade inicial do analito,
NO , foli obtidé, A diferen¢a na inclinag¥o entre as curvas (A) e
(B) ocorre devido a presen¢a do efeito de matriz na segunda amos-
tra. Entretanto, a presenga de uma interferéncia espectral Qo,i

faz com que um resultado maior na quantidade inicial do analito,

NE), seja obtido. Portanto, algumas restri¢des 3 aplica¢fo do MAP
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devenm ser enfatizadas:

(a) a funcio que relaciona resposta com concenﬁragﬁo deve ser
linear;

(b). a resposta Qo,s deve ser "=zerada”, isto &, na auséncia do
analito na amostra, deve-se obter uma resposta zero;

(c) cémo resultado de (b), se a propriedade medida & afetada por

outros componentes que n¥o o analito de interesse, ent3o, os

efettos destes componentes devem ser de alguma formaz eliminados.

(C)

(A)

- No ——= O ANi ANz AN3 ANm

1

i

t
i

Fig. 11.1 - O método de adic¥o padrBo para amostra sem efejto de

matriz (A); com efeito de matriz (B) e com efeito de matﬁiz maisg

- I

interferéncia eepectral (C). Q ¢ a respogta do sensor ‘s ° para

m,s

‘m'-dsima guantidade (numero de mols ou massa) adicionada, A Nm'
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Quanto é restrigdo (a), esta n3o &€ um problema, pois a
grande maioria dos métodos de analise quimica instrumental apre-
sentam, para pelo menos uma faixa de concentrag¢Zo, uma relag¥o
‘linegr entre a resposta do sen#or e a concentracgfo. Todavia,
quanto as restrigBes (b) e (c¢) , se a resposta do sensor ‘s’ de
um anél;to "a’ &€ afetada, em_uma_maneira_linear, pelos r” compo-
nentes da amostra-(interferéncia quimica, fisica e/ou espectral)’,
esta fesposta pode ser expressa por uma equag¢gfo andloga a Equaglo
12), porém, estendida para incluir as contribuig¢@es dos ‘r”° com-

ponentes, obtendo-se ent3o:

r .
Qu,s = E CNp o+ Ng @) - Ky o n=1,2,...,m); (851,2,...,p)

(a=1,2,...,r)

r xr
Qn o = ifﬂm:a' Ka,s* IN S S (3)

onde, & a reeposta do s-ésimo sensor para a m—ésima adigHo

U o

padr3o do analito ‘a’, AN . N é a quantidade inicial do
n,a c,a
analito “a’ na amostra e Ka o € a constante linear de resposta
X

que caracteriza o quanto cada componente “a” afeta o sensor “s”.

Conhecendo—sge o volume inicial da amostra, Vo’ e as respostas

iniciais dos ‘r’ sensores anteg das adig¢Bes, Ro o tem~sce:
. . - F ;£
Y
= R v o=I N
Qn,s O,n O O,a Ka,o
a=]

e s EquacBo (3) torna-ge:
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r .
Qu,s. = L 0K - K o *Q _ | (4)

Congiderando apenas ag varlagSes de respostas, Q obté&m-se:
: r
AQ = - @ =X AN . K (5>
m,s m,s O,= a=1 a,s )

A Equagfio (5) podé-ser escrita em notaglo de matriz como:

(4Q31 = [AN] LK)

{62

onde, [AQ] € uma matriz nxp dag variagBes de respostas com corre-

¢%o de volume, [£LN]l & uma matriz nxr das quantidades adicionadas
e [K] & uma matriz rxp das constantes 'lineares de resposta.

Para resolver a Equag¢¥o (&), um programa computacional,
escrito ‘em FORTRAN, foi desenvolvido pelo grupo de Seattle
[3-101, e encontra-se disponfvel pela Infometri#, Inc [56]. Este
programa, chamado de GSAM, utiliza a inversa generalizada de [AN)

1

m . - U
definida por (LANY . [ANI) [#NY, e o método de regresszo li-

near miltipla pelos minimos quadrados. Assim, a nmatriz [K] & ob-

tida (se n 2 r e p 2 r) pela expressio:

[K3 1

m —~ p
([IANY . [AND) LANY . LrQ] _ (73

Apde a determinagBo da matriz [K] , com a inversa generalizada de
T r. -
[K]  definida por (IK] . [KJT) % fXl, o vetor das quantidades

iniclais de cada analito na amostra, Hn, ¢ obtido por:
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Ny = (LK1 . k1Tt [KI . Qg (8)
onde, N € um vetor r x 1, e Q€& um vet@r p 1.

Dois modos de cdlculo podem ser realizados pelo programa
GSAH para &btencﬁo da matriz (K] e o vetor N_ , o modo de célculo
- TDC ("Total Difference Computation” [41) e o modo de cdlculo 1DC
("Incremental Difference Computation” [4]). A diferen¢a entre es-
‘tes dois modos de cédlculo reside apenas na defini¢do das matrizes
de entrada [/MN] e [/Q], usadas em ambos modos de céléulo. No cal-
culo TDC a matriz de entrada [LN] & aquela correspondente as
quantidades acumulativas adicionadas, enquanto que para o cdlculo
1DC, ([&N3 corresponde justamente as quantidades adicionadas. No
éodo de célculo TDC, a matriz de entrada [AQ] corresponde s va-
riagBes totais das ;espostas, a partir de U, » enquanto que para
o cdlculo IDC [AQ] corresponde a3s variagBes entre cada resposta.

Na aplicag®o do MGAP para © cdlculo ugsando o programa
GSAM as seguintes restri¢les s%o feitas:
(a) n 2 r, © nimero de adi¢Bes padro deve ser maior ou igual ao
nuimero de analitos, isto &, pelo meﬁos uma adic%o, de cada anali-
to, & necessidria;
(b) p2 r, © nﬁmero-de sensores deve ser maior ou igual ao numero
de analitos, ou seja, pelo menos um sensor, para cada analito, &

necessario.

11.2 - CongideracgBes sobre o Programa GSAM
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Utilizando regress®o 1linear miltipla, sabe;se teoricamente
que a preciso dos elementos da matriz [K] pode ser melhorada
simplesmenie pelo aumento no numero de adigBes padr¥o, e o erro
experimental & de comportamento aleatdrio. Todavia, a exatid3o da
matriz [K1 e, consequentemente, do vetor N, depende da exatid3o
de cada fasposta e do plane jamento experimental das adig¢Ses pa-
drio. Assim, foi inclufdo no programa GSAM algoritmos de controle
do planejamento experimental das adi¢Bes e da exatid¥o das res-
postas [41. O primeiro algoritmo ¢ o numero de condig¥o generali-
zad& da matriz [iN], que fornece o quanto o planejamento experi-
mental contfibue na exatid3o da matriz [K]. 0 segunde & o nunmero
de condig¢ZBo da matriz [Kl, que fornece.o quanto o vetor No é& in-
éluenciado pela exatid3c do wvetor Q, e da matriz [K3. Portanto,
ambos numeros de condi¢®o calculados pelo programa GSAH d¥o uma
idéia da propagacgio de erro obtido, devido a exatid3o das respos-

tas e o bom planejamento experimental das adi¢Bes padrZo.
11.3 -~ O Programa GSAMIN

Um programa de computag#o foi desenvolvido, a partir do
programa GSAM [56], de modo a ser utilizado em microcomputadores.
Este programa, chamado de GSAMIN (131, foi escrito em linguagenm
%ﬁRTRAN e & apresentado no Apé&ndice A. O programa GSAMIN permite
se fézer cé]culbs quando as adig¢Ses padrio forem realizadas ou
por procedimentos manuais ou por procedimentos usando sistemas
AIF. O programa GSAM foi deéenvc]vido para procedimentos manuais

de adig8es padrio [4,5). Além disso, este programa oferece ao
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usudrio uma maior flexibilidade no sentido de adequar 2 quantida-
de de trabalho e tempo de andlise com a qualidade dos resultados
analfticos obtidos pela aplicaq¢®o do MGAP. Tré&s nfveis de andlise
s¥%o permit idos usando tal pfograma:

(a) Para uma série de amostras com efeito de matriz semelhante,
~aplica-se o MGAP aos analitos de interesse ﬁara apenas uma amos-
tra, calcul a-se a matriz [K3] paba essa amostra e armazena—-se esta
matriz em um arquivo em disco. As concentrag®es iniciais dos ana-
iitos de interesse, em todas as amostras, s%¥o calculadas pelo

GSAMIN, utilizando esta matriz [K] e as respostas iniciais, C% o

F R

" dos analitos de cada amostra. Se flutuac¢Bes d; aparelho de medida
ocorrem, periddicas aplicagfes do MGAP para obtenc3o da matriz
,EKJ t=¥:Te necessé}ias.

{b) Se o efeito de matriz & desprezivel , uma matriz [K) armaze-
nada no computador, obtida por procedimentos de calibrac3o, &

utilizada pelo GSAMIN, juntamente com as respostas Q. para o

t‘qf
cdlculo das concentragdes dos anaiitoé. Se flutua¢les do aparelho
ccorrem periddicas matrizes [K] devem ser obtidas.
Lec) Se entre as amostras existirem diferengas significativas do
efeito de matriz, um procedimento completo do MGAP, para cada
amostra, deve ser-a#licado. As concentrag¢les iniciais dos anali-
tos s%o obtidas utilizando a matriz [K] de cada amostra e suas
respectivas respostas erp.

Para os.nfveis (a) e (b), 2as vezes & necessdrio apenas
‘modificar e/ou acrescentar alguns elementos da matriz [K]l. Estes

elementos s¥o obtidos por um dos procedimentos (a) e (b) de inte-

resse e, utilizando o programa GSAMIN, eles s%3o acrescentados e/
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cu modffn:ados no arquivo em disco da matriz EKJf Posteriormente,
esta matriz [Kl modificada‘poderé ser utilizada para o <célculo
das concentrag¢fes iniciais dos analitos.

Portanto, o prograﬁa GSAMIN permite aceitar dados refe~
rentes ag adi¢Bes padrio efetuadas, utilizando ou procedimentos
manuais cn; procedimentos usando AlIF, e realizar cédlculos de modo
a iornarrnais rdpidas as andlises que necessitam do HGAP (ané&li-
ses de niwveis (a), (b)). Assim, com uma adequada matriz [K] na
memdria de um microcoﬁputador acoplado ao instrumento de medida,

a velocidade analitica pode tornar-se igual a velocidade de lei-

tura das respostas iniciais Q. . Também, uma coleg¥o histdrica
;s

de matrizes [K] guardadas em arquivo em disco pode ser utilizada
_éara avaliacaes.periédicas da performance dos instrumentos analf-
ticos; por.exempio, como anda a sensibilidade de um determinado
gensor _(fotomultiplicadora), © alinhamento 6tico, etc. Além do
maig, este programa & escrito em linguagem acessfvel ac usudrio,
permitindo que o método de cdlculo e controle possam ser estuda-
dos e compreendidos, ao contréario dos 'éacotes de “software”X
normalmente oferecidos por fabricantes dos instrumentos analfti-
cos. Todavia, alguns algoritmos de controle e cdlculo podem ainda
ser adicionados e/ou modificados, como, por exemplo, o algoritmo
proposto por Vandeginste et al. [11] sobre o controle da valida-
de do modelo linear durante o estigio de adig¢Ho, 6 algorftmo PLS
[93 ﬁode ser usado em lugar da regress%o linear miltipla conven-
cional, etc. Tais algoritmos sger3o objetivos de estudos futuros.

T WGt () SRS Mk UL M e Y DG MR W S, SPS T UTE TR MR M M L e G SN GME i e WS NN WP KRN SR AN SR A AN et e el Mok il e e S DN NN R NS MMM M M A G S g R TR T P

X Do inglé&s: "software”.
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CAP{TULO I11]

0 Método AIF de Adicles Padrfo por Zonas Confluentes - APZC

Nos primeiros trabalhos usando a técnica AIF, a amostra
era injetada sobre o reagente bombeado continuamente. Nestes sis-
temés AlIF, meémo na auséncia de amostra, isto &, no perfodo entre
;nJegﬁes, o reagente era sempre consumido, ou seja, desperdigado.
Isto talvez nSo seja algumas vézes problema, pois os volumes de
reagente consumidos durante uma andlise pela técnica AIF geral-
mente ficam na faixa de microlitros [37]. Se, entretante, caros
reageﬁtes, como por exemplo, algumas enzimas, estio sendo consu-
midos, este desperdfcioc torna-se relevante, principalmente quando
um grande numero de amostras estd sendo analisado. Foi penéando
neste problema que pesquisadores brasileiros do CENA-USP (Centro
de Energia Nuclear na Agricultura - Universidade de S%¥o Paulo) em
Piracicaba, desenvolveram o processo de zonas confluentes [43]1. O
processo consiste em injetar separadadmente a amostra e o reagen-
te em dois fluidos carregadores inertes (agua, tamp3o, etc), de
tal forma que as 2onas dispersadas da amostra e do reagente con-
fluam simultaneamente em um mesmo ponto. Neste processc o desper-
dicio de reageﬁte ¢ evitado, pois apenas volumes definidos neces-
sidrios de reagente s3o consumidos. O sistema APZC wutiliza éste
processo de zonas confluentes para automatizar as adi¢Bes padr3o,

onde as solugles padrio a ser adicionadas s%o usadas em lugar do

‘reagente.
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Inicialmente, o sistema.APZC foi uttlizado para analisar
uma amostra sintética por EEAPI, usando o MGAP para superar in-
terferénci as espectrais interanalito. A amostra sintética (40,0
mg/l1 de Cu + 40,0 mg/] de Ni + 2,00 mg/]! de Zn em 4% (v/v) de
dgcido nftrico) foi a mesma utilizada por Kalivas e Kowalski [5]
em seu procedimento manual de adig¢@es padrZo. Depois, o sistema
APZC-EEAPI—HGAP foi usado para a determinac¢Zio de Ni, Cu e Zn em

ligas metalicas de nfquel-cobre.
111.1 - Parte Experimental

111.1.1 - Reagentes, Padr&es @ Amostras

Solugles ﬁadrﬁo estoque foram preparadas a partir de
substinciae espectrograficamente puras da .Johnzon Matthey Chemi-
cals Limited. A referéncia {141 apregenta as concentragdes das
solugles estoque e as subst8ncias (sais) utilizadas para suas
pfeparacaes. As soluglies padridoc de adigie (20,0 - 40,0 - 60,0
mg/l de Ni e Cu e 1,00 - 2,00 - 3,00 mg/]l de Zn), a amostra =sin-
tética e as solugles usadas para o estudo da vaz3oc total de bom-
beamento que atinge.o nebulizador, foram preparadas, todas em 4%
(v/v} de dcido nitrico, por adequadas dilui¢Bes de suas respecti-
vag soluglBes estoque. A soluglo branco, usada como fluido carre-
éador da amostra e do padr3o, era uma solugo 4% (v/v) em HNG3.

As ligas (250 mg) foram dissolvidas em 10 ml de Agua ré-
gia (3 volumes de HNO; e 1 volume de HCI1). Apds levar & secura e

deixar esfriar, o volume foi aferido a 100 m! com o branco. Antes
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'das medidas, as amostras foram dilurfdas manualmente 25 vézes con
o branco, de modo a se trabalhar na faixa linear do apasrelho. Es-
ta dilui¢Bo poderia ser obtida simplesmente injetando um pequeno
volume de amostra. Isto n3o foi possfvel por problemas no sistema
de deteccﬁo, os quais ger3o discutidos posteriormente na secfo
I11.1.4.

Kcido nitrico e clorfdrico de grau analitico e dgua re-

cém=destil ada e deionizada foram sempre utilizadas.

ill.1.2 -~ Materials e Equipamentos

Um EEAPI Jarrel-Ash, modelo 975 ICAP Atom Comp foi uti-
lizado como detector para o sistema APZC. O "software” padrio
fornecido pelo fabricante, para controle do instrumento pelo com-
putador PDP-8, foi mantido e, nenhum recurso de corre¢%o instru-
mental de interferéncia foi aplicado. As condi¢Bes de operagfo do
EEAP! usadas neste trabalho est¥o especificadas na Tabela 111.1,.
As medidas foram registradas em um teletipo acoplado a este apa-
relho. Um estudo sobre o acoplamento de sistemas AIF ao EEAPI foi
inicialmente realizado por Jacintho et al. [57] e, depois, por
Greenfield [40]. Uma avaliacBo da performance do EEAPI para and-
lise de rochas, utilizando sistemas AIF de adig¢Bes padric e o
MGAP, foi recentemente realizado [13,14].

Um EAAC dé Perkin-Elmer, modelo 306 foi ﬁtilizado paré
andlise por absorg¢¥o atémica. As condig8es de operag¢fo utilizadas
no EAAC foram aquelas recomendadas no manual fornecido pelo fa-

bricante. Uma chama de ar/acetlleno foi utilizada,
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Q injetor proporcional feito de acrflico, amplamente de-
senvolvido pelo grupo do CENA, com trés se¢les de comutag3o
£23,501, foi utilizado. Detalhes da construg3o deste injetor ou
comut ador (como é algumas vezes chamado pelos membros do grupol
pcde.ser obtido.Junto ac Dr. B. F. Reis [58], que descreveu o de-

senvolvimento deste injetor em seu relatdrio aoc CNPq [53].

TABELA 111.1

As condi¢Bes de operag¢Ho do EEAPI.

Pk AL O VU N o Sk U G i il o ol ek T b oy TS TR T4 T W B S TR T MR R TR W S i TR o . o, T . o o . o e

~ Vaz%o de argdnio 23 l/min (esfriante)
0,5 1/min (nebulizador?
- Poténcia de entrada do plasma incidente 1,5 kU

refletidoc 5 U

-~ Altura de obserwvac3o 16 mm

- Tempo de pré-queima 13 =

; Periodo de integragio 10 =

- Comprimentos de onda Hi 243,7 nm

Cu 324,7 nm

Zn 213,8 nm

Tubos de polietilenc de 0,8 mm de difSmetro internc sem—
pre foi utilizado. As bobinas de mistura foram construfdas enro-
lando, de forma helicoidal, estes tubos de polietileno, em fras-

cos ou tubos de PVC com aproximadamente 2 cm de difmetro.
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A propulsfo dos fluidos fol realizada através de umia
bomba peristdltica 1SMATEC, modelo MP13-GJ4, equipada com 13 ca-
nais de bombeamento, 10 velocidades de rotag¥o e tubos de tygon

para bombeamento.

111.1.3 ~ O Sistema APZC

O diagrama do sistema APZC & mostrado na Fig. 11l.1.
Quando o injetor (I) encontra-se na posic¢Ho de amoétragem como
indicada na Fig. 111.1, ambas solu¢@es da amostra (A) e do padrio
(P) a ser adicionado s¥o bombeadas para encher os seus respecti-
vos "loops”™ (La e Lp), sendo o excesso descartado pelo dreno (D),
Ap6s o per fodo de amostragem, a parte central deslizante do inje-—
tor & movida para a' posi¢do alternativa, de modo que os volumes
selecionados de amostra (La) e de padr%o (Lp) s%o introduzidos em
seus correspondentes fluidos carregadores (Ca e Cp), originando
duas bem definidas e reprodutiveis [23,37] zonas de amostra e pa-
dr3o. Estags duas zonas confluem no ponto (Y) e misturam-sze melhor
na bobina (BM), formando uma dnica zona de amo.str*a mais padr3o, a
qual vai para o detector (EEAP!), onde, apds medida, esta zona &
descartada. 8] inJet':.or ¢ retornado a posig¢3o inicial, a soluglo
padr¥c ¢ trocada, a amostra é mantida e um novo ciclo € reinicia-
do. Apds sucess‘ivas‘ medidas, envolvendo a adig¢3o de todos og pa-

dr8es, inclusive a adig¥o de um branco para obtengdo da resposta

Q(‘;F"- , uma proxima amostra pode ser processada.
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1I1.1.4 -~ Dimensionamento do Sistema APZC.

Antes de dimensionar o sistema APZC, foram checadas as

- linearidade do EEAP! para Ni‘, Cu e Zn, na faixa de concentrac3o a.

BP
2D
I
| Ik i
Ca A - __L_?____ -
p —" ]
Cp - —EE.., A,
. L g L
®D

Fig. II1.1 - Diagrana do sistema APZC. BP é a bomba peristdltica;
1 ¢é o injetor proporcional na peosic¥o de amostragem por onde as
solugties da amostra (A) ¢ do padr¥o (P) enchem os "loops” (La e
Lp) que serdoc introduzidos nos seus respectivos fluidos carrega-
doreg (Ca e Cp). Y é o ponto de conflufncia; Bm 6 2 bobina de

migtura e D € o dreno.
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ger trabalhada nesta aplicag¥o. Depois, fol necessdrio investigar
a vaz¥o total dos fluidos bombeados peristalticamente que deve
atingir o mebulizador do EEAPI. Uma solu¢¥o padrio contendo 10,0
mg/l de Ni, de Cu e de Zn f&i bombeada continuamente em 10 .dife-
rentes vaz@es entre 0,5 e 6,5 m1/min, mantendo a vaz¥o de aspira-
:cﬁo pneurmdt ica para a nebulizag3o em 1,0 mi)miﬁ. Verificou-se que
‘uma vaz¥o de 2,0 ml/min era o melhor compromisso entre repe-tibi-
lidade das medidas, velocidade analftica e minimiza¢3o de inter-
penetrag3o de amostrask. Assim, para o sistema quase simétrico
utilizado neste trabalho, uma vazZo de aproximadamente 1,0 ml/min
para cada'Fluido carregador Cp e Ca (Fig. Ilill) foi escolhida.
Depois de escolhidas as vaz8es dos fluidos carregadores,
.o efeito do combrimento da bobina de mistura (BM) na precis3o das
medidas fof estudado. A repetibilidade das medidas n3o foi quase
afetada, quando o comprimento da bobina foi variado de 40, 70 e
110 cm. Logo, a BM n¥o apresenta um papel importante na precis3o
das medidas, ao contrdrio do que ocorre em outros sistemas AIF
que utilizam detecgZo sem nebulizagio E23;373. Este mesmo compor-
tamento foi também observado nos outros sistemas AIF de adicSes
padr¥o estudados, quando fotometria de chamza e eSpeétrometria de
absor¢3o atdmica em‘chama foram utilizadas. Acredita—-se que nes-
tes casos, a mistura € dominada pela cémara de nebulizag¢3o. Por-
tanto, o comprimento da bobina (BM = 40 cm) foi mantido tTo pe-
queno quanto possfvel de modo a permitir ainda alguma mistura.
Deve ser lembrado que uma curta bobina significa um aumento na

OO S S Ecw L B M P M e o N A AL SO SN S SRR N A A R M M e s vl S M W A A A I W s N I G N S R R B RS N AN WM G GEN TER AER DR NN AW S A

% Do inglé&s: "carryover”.
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velocidade analftica.
Apesar do controle eletrénico do tempo de injegZio por um

"timer”%x [581, foi observado que ocorriam diferencas entre o tem-
‘po de injegdo e acionamento do EEAP] para infcio da tomada das
medidas. Desde que o "software” do computador PDP-8, que controla
as medidas do EEAPI, n3o ¢ facilmente acessfvel, ajuste entre o
tempo de inje¢do, acionamento do EEAPI e infcio de tomadas das
_medidas ndo foi possfvel. Todavia, se um largo perfil da zona de
amostra mais padr#io & obtido, isto faz com que o perfodo de inte-
gracd@o da medida (tempo de queimal)Xk possa ser localizado na par-
te central desta zona, onde o gradiente de concentrac3io é cons-
t.ante. Sobre tais condigBes, pequenag diferengas entre o tempo de
;njecﬁo e infcio da tomada das medidas passam a ser insignifican-
tes, @ a técnica de padr3o interno, como usadas anteriormente
[571, torna-se desnecessdria. Experimentos paralelos confirmaranm
que a precisdo das medidas sem um padr3o interno foi sempre me-
lhor do que a precis3o obtida baseada na raz3io de intensidades,
quando o cadmio foi usado como padrZo interno. Para se obter um
largo perfil e um perfodo de integrag¢Zo de 10 segundos, os volu-
mes injetados escolhidos foram de 500 micrelitros, que correspon-
dem a "loops” La e.Lp de 100 cm. Estes grandes volumes permitenm
também que os fatores de dispersfo [37] da amostra e do padrio
sejam altos e, consequentemente, a perda em sensibilidade seja
‘menor.

% palavra inglesa sem conveniente tradugfo para o portugﬁés.

%% Do ingl&s: "burn time”,
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0O tempo de pré-queimakx foi escolhido analisando a forma
do perfil da amostré mais padr¥o, quandoc volumes Lz e Lp de um
-determinadcb padrZo e a amostra sintética foram injetados simulta-
‘neamente em sgeus respectivoé fluidos carregadores. A andlise mos-
trou que um tempo de 13 s era suficiente para permitir o infcio

de operac¥o do EEAPI.

111.4.5 = Procedinmente daz Anidl ises.

Apds dimensionamento do sistema APZC, os valores de dis-
persdo Fb e fa para Cu, Ni e Zn foram detefﬁinados. Para cada
analiteo, estes fatores foram obtidos, primeiro bombeando conti-
réuamente cada uma das solugBes padr¥o (40,0 mg/l de Cu, 40,0 mg/l
de Ni e 2;00 mg/l de Zn) em lugar dos fluidos carregadores Cp e
Ca (Fig. II1.1), de modo que os sinais em estado estaciondriok¥,
Hmax, foram registrados. Em seguida, os fluidos carregadores Cp e
Ca (o branco) foram retornados, o fluido A foi trocado pelo bran-
cd e cada volume Lp destas solugles padrﬁé foi injetado no fluido
carregador Cp, sendo os sinais de pico Hp medidos. Depois, o
fluido P foi trocado pelo branco e cada volume La, destas solu-—
¢Bes padr3o foi injétado no fluido carregador Ca, sendo geus si-
“nais de pico Ha medidos. Us fatores de dispers§§ fae fp foram
calculados pelas relag8ies:
¥ Do inglés: "Preburn time” - intervalo de tempo entre o acio-

namento do EEAP] e o infcio da medida.

%% Do inglés: "Steady State” [37].
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fp = Hp/Hmax e fa = Ha/Hmax.

Apde obteng¥o dos fatores de disperslio, o sistema APZC
“foi ent3o utilizado para anﬁlises de Ni, Cu, e Zn na amostra sin-
tética e nas ligas niquel-cobre por EEAP!, usando o MGAP. Estas
~amostras  foram também analizadas por um précedimento manual de
adigBes padrio. Neste procedimento manual, volumes tguais (10,0
ml) de amostras e de padf&es (os mesmos especificados acima), fo—
ram misturados em nove diferentes béqueres e medidos EEAPI pelo
procedimento convencional com aspirac¢3o pneumdtica. Para a obten-
¢30 das respostas QO ot volumeg de 10;0 mi de.amostra e do branco

F

foram migturados em um décimo béquer e medidos no EEAPI.

o procéd;mento convencional de andlise do EEAPI via cur-
va de calibracg%o e aspirag3o pneumsdtica foi também utilizado para
analisar as amostras. A calibracgio foi baseada em dois pontos de
padronizacﬁo, pelo branco e pelas concentrac¢@es das solugBes pa-—
dr#ic de 40,0 ng/] de Ni e 40,0 mg/l de Cu e 2,00 mg/l de Zn. Mis-—
turas de padrdes n%o foram utilizadas, para evitar efeitos de in-
terferéncias espectrais,

A espectromgtria de absorgZo atbmica convencional foi
também wutilizada péra analisar Hi, Cu e Zn, nas amostras acima.
As mesmas solugles utilizadas nosz procedimentos de adig¢Bes padrio

foram aqui utilizadas, apds adequadas dilui¢Bes das amostras e

dos padr8@es com ¢ branco.
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111.2 - Corre¢all da Agzimetria do Sistema APZC

A construg3o de um sistema APZC perfeitamente simétrico,
onde a amostra e o padr¥o sofrem a mesma dispers3o, é muito difr-
cil -de se obter na prdética. Por exemplo, tubos de bombeamento
exatamente iguais, que produzam exatamente a mesma vaz3o, s¥o di-
ficies ae se encontrar comercialmente; Dois tubos que dizem bom-
bear 1,00 ml/min, podem algumas vezes, um bombear 0,95 e o outro
1,05 ml/min, causando, entre os dois, uma diferenca percentual emn
torno de 10% . Entretanto, uma possfvel assimetria do sistema
APZC pode ser corrigida facilmente, como demonstraremos a seguir.

A expresg¥o matemdtica para o método de adic¢o padrio
;ealizado pelo sistema APZC, bbtida a partir da Equagfo (2) & da-

da pors

Qp,s= ( Fp « AN+ fa« N_ ) - K ¢ m=1,2,...,n) (11)

S

onde, fp e fa s¥o, respectivamente, os fatores de dispersio do
padric e amostra. Uma‘vez'que a concentragdo inicial do analito
na amostra, Nﬁ, ndc &€ conhecida, dois procedimentos de c¢dlculo
para obtenc¢¥o do valor de N podem ser feitos: a) multiplicando
o valores das concentracglies adicionadas ﬁ§ﬂ1 pela raz¥c fpifa,
ou b) usando os mesmos valores de ﬁNTT sem considerar a sua dis-
persfio e multiplicando o valor de N? obtido no cdlculo pela ra-
z80 fp/fa,

No primeiro caso a express¥o matemdtica para o MAP & da-

da por:
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Q = (/N + N - KD | (12>

m, s

como neste caso A No = (fp/fa) + A N_ .+ temos que:

L

Q}T’,S = ((f‘p/fa) . ANI’"‘.-“F NO) s Ké;

€13)
fazendo K= Kg . fa pode ge verificar que s meema expresefo da
Equag3o (11) & obtidsa. Portanto, usando a Eq. (13) o valor de N

- obtido & o mesmo, apenas © coef'iciente linear de resposta € alte~

rado.
No segundo caso a express¥o matemstica para o MAP & dada
por:
' Qm,s = (ANH1+ Ng 2 e K’ (14)
neste caso, N = (fp/fa) . N, tal que, N, = (falfp) * N, logo,
Om,s= (ANp + (Fasfp) x N - K% (15>

fazendo K'g = Ko « fp pode se verificar novamente que, a mesma ex-
ﬁressﬁo da Eq. (11) & obtida. Assim, usaﬁdo a Eq. (14) e nmulti-
plicando por fp/fa ¢ valor de N2 obtido no cdlculo, o mesmo va-
lor de N é.gbhiéa-perémi‘navam@ﬁt@, apengs g constante Tinéar de
‘resposta ¢ alterads.

Se um sistema APZC for perfeitamente simétrico, ambas as
solu¢Bes padrio e amostra sofrem o mesmo grau de dipersfo, de mo-
do que fp = fa. Logo, nenhunma correcio paraA}Jj, no primeiro mé-

.todo de cdlculo e de N, , no segundo método, & necessdrio pois,
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AN, = (fp/fa) </ N =1+ AN ent¥o, AN: =AN_

N = (fasfp) - N, = - N, entdo, Hg = No :
K, = £p K, e K; = fa - K logo, K: = K;

Deve ser enfatizado entretanto, que sistemas APZC assi-
métricos permitem uma mais ampla faixa de aplicagBes analfticas,
principalmente quando diferentes dilui¢Bes de amostfés e paérﬁes
s80 requeridas. Estas diferentes diluig¢Bes podem ser obtidas sim-
~ plesmente variando os volumes ("loops” La e Lp) injetados, a va-
z%o dos fluidos carregadores e/ou os comprimentos dos percursos
éna}fticos da amostra e dos padr8es.

Resumindo, na aplicag¢¥%o do MGAP com o sistema APZC, os
valores dasg concentragBes infciais procurédas podem ser obtidos
‘ou, corrigindo os valores dejﬁﬂm’a, multiplicando-os por fp/fa na
entrada dos dados para o cdlculo do programa GSAMIN ou, deixando
o# mesmos valores de ANh'a e multiplicando os valores H:';; obti-

dos no final do cdlculo do GSAMIN, por fp/fa. 0 segundo caso foi

senmpre o utilizado neste trabalho.
111.3 ~ Resultados e Discussio,

Desde que o EEAPI] possibilita a andlise simultinea de
10, 20 ou mais analitos, um estudo sobre a vazdo total de bombea-

mento que atinge o nebulizador deve ser realizado 20 ge dimensio-

nar um gistema AlF, que ird ser acoplado ao EEAPI. Mantendo a as-

35



6,0~

4,0

I(X10%)

2,0~

0,24 0.86 0,7t :

VAZAO TOTAL DE BOMBEAMENTO { ml . min=')

Fig. 111.2 - Efeito da vaz#o de bombeamento gue atinge o EEAPI no
sinal (l). As curvas referem-se 208 sinaig obtidos para uma solu-
¢Ho contendo 30,0 mQ/I de Fe e Zr e 10,0 mg/l de Ni, Cu, Zn e B,
Os numeros prdéximos aos pontos cheios indicam o desvio padr¥o re-
lativo para 10 répetidas medidas. Por problema de escala, oz si-

nais para o Fe foram divididos % metazde.
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piragico pneundtica para nebulizagBo em 1,0 mi/min, a influé&ncia
da wvazdc de bombeamento foi avalfada através dos sinais obtidos
para uma solugiio contendo 50,0 mg/! de Fe, Al e Zr e 10,0 mg/1 de
Mn, Zn, B, €Co, Pb, Hi, Sr, Cr, Cu, K, Na, Ca, Mg, Ti, V, P e Ba,
em 16 diferentes vaz8es de bombeamento entre O,S‘e 6,5 ml/min. A
Fig. 111.2 mostra o comportamento obtido para alguns elementos,
que deruana maneira geral, foi o mesmo obtido para todos os ou-
£ros. Em geral, a maior sensibilidade & obtida quando a vaz%o de
bombeamento & de 1,0 ml/min. Esta é a vazZo otima estabelecida
pelé fabricante do EEAPI para todos anzlitos, quando aspiragio
pneundtica € utilizada. VazBes abaixo de 1,0 ml/min sempre causam
uma perda em gensibilidade, do mesmo ﬁodo gque, vazfeg t%o altas
éuanto 6,5 ml/min., O desvio padr3o relativo (DPR) para 10 repeti-
das medidas em trés diferentes vaz8es de bombeamento (1,5 , 3,0 e
4,5 ml/min) €& também mostrado na Fig. 111.2. Para vaz@es de 3,0 e
4,5 ml/min, além da perda em sensibilidade, temos que o DPR foi,
de uma maneira geral, mais alto que o de 1,5 ml/min. Esta perda
em repetibilidade ten sido atribufda & estabilidade do plasma
{57). Para wvaz8es em torno de 2,0 ml/min verificou~-se que a perda
em sensibilidade & pequena para a maioria dos elementos estuda-
dos. Assim, na aplica¢lo do sistema.APZC 3 andlise de Ni, Cu e Zn
em ligas, & vaz¥o total de bombsamento, que atinge o nebulizador,
foi escolhida enm 2,0 mi/min, como sendo ¢ melhor compromisso en-—
tre sensibilidadé, repetibilidade, velocidade analftica e minimi-
zag%o de "carryover”. Deve ser enfatizado aqui que uma vazio de
bombeamento acima da vaz¥o de aspira¢3o pneumstica, faz com que a

vaziio que atinge o nebulizador seja dominada pelo bombeamento e
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agpiracio ndo prejudique a constincia da vazZo que atinge o nebu-
lizador. As=ssim, unma Qazﬁo de bombeamento de 0,5 a 1,0 ml/min aci-
ma da vaz¥Eo de asgpirag¥co deve sempre ser escolhida. Vaz¥o de bom-—
‘beamento muito acima da vaz¥o de agspiracio n3o & recomendada de~
vido a problemas de repetibilidade.

‘Inicialmente, com o objetivo de avaliar a performance do
sistema APZC, o procedimento manual de adig¢Bes padr3o e o APZC
foram aplicados, para compara¢Zo dos resultados, & anilise de uma
amostra sintética por EEAPI, usando o MGAP para superar interfe-
réncias espectrais interanalitos. As concentracgBes iniciais dos
analitos .fcmam calculadas usando o programa'GSAHIN no modo de
cédlculo TOC, e seus valores s3o mostrados na Tabela 111.2. 0Os va-

~lores obtidos péra o modo de cdlculo IDC foram quase idénticos.

TABELA 111.2

Resultados das concentracSes iniciais (em mg/1) para andlises da

smosgtra sintética.

U R T T gt T i il ok oy T T S W N S M A T e ek b s o et BT W Mt i o S o o Bt M A ot M ok o ok ol . e o T e W AT e At . i ——

Analito _HMANUAL-MGAP_ ~ ___APZC-MGAP _ APZC-MAP VALOR_ESPERADC
~C__ CondlKl _C__ CondiKl S C__.
Cu 39,5 40,4 41,1 40,0
Ni 39,2 10,0 39,8 3,6 40,2 40,0
Zn 1,99 1,98 2,34 - 2,00

As respostas utilizadas para o cdlculo foram aquelas obtidas di-

' retamente do EEAPI, porém subtrafdas das respostas para o branco.
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Os regufbados para o procedimento manual e o APIC estlo concor-
danteé com ©s valores esperados. UOs numeros de condicio da matriz
[Kl (Cond [K1l)> [5] em ambos procedimentos, mostrados também na
"Tabela I111.2, s3o aproximadamente iguais; isto indica que para
ambos procedimentos de adig¢Bes padr¥o as concentrag@es iniciais
robtidas -838co influenciadas, na mesma extensgo, pela exatid3o das

matrizes [K1 e dos vetores Qo Isto ocorreu porque o procedi-

T

mento manual de adi¢Bes padr%o foi planejado de modo a se asseme—
lhar com o procedimen£0 usando o sistema APZC. Desvios padr%o re-
lativos de 1,5% para o Ni, 2,0% para o Cu e 2,0% para o Zn foram
obtidos ﬁara tré&s determinacBes feitas, usa%do o procedimento
APZC. ¥ importante neste caso comparar os resultados obtidos pelo
sistema APZC*MCAP, com os resultados oblidos pelo sistema APZC-
MAP. Segundo Kalivas e Kowalski [5]1, é de se esperar interferén-—
ciag espectrais do Ni e do Cu no sensor (comprimento de onda usa-
do, Tabela I111.1) do Zn. Desde que o MAP n%o corrige interferén-—
cias espectrais, o erro relativo para a concenfracﬁo inicial do
Zn, obtida pelo sistema APZC—HAP,lé significativamente mais alto
do dque o erro obtido pelo sistema APZC-MGAP, que corrige as  in-
terferéncias espectrais de Ni e Cu sobre o Zn. Uma caracterizagio
matematica destas interferé&ncias, matriz [K), & mostrada na Tabe-
ia 111.3 . A interferéncia do Cu sobre o Zn, %\uZn' {em notacdo
padrio de matriz, linha por coluna) & maior do que a interferén-
ctar do Ni sobre o Zn, KNi,Zn' porque neste caso o Cu interfere
sobre Zn de duas maneiras, por sobreposi¢do espectral direta e
por sobreposi¢do espectral por alargamento de banda [5], enquanto

o Ni interfere apenas por sobreposig¢Zo espectral direta [5]1.
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Apds o estudo de avaliacfo feito sobre a amostra sinté-~
ticé, trés ligas nfquel-cobre (X, Y e Z), contendo Zn em baixa
concentragdo, foram analisadas por EEAPI, usando os procedimentos
de adig¢fes padr3o manual e APZC. HNovamente, o MGAP foi empregado
para eliminar interferéncias espectrais do HNi e'do Cu sobre o Zn.
Estas'amﬁstras foram também analisadas por EEAPI e EAAC usando o

mét.odo convencional de andlise, baseado em curvas de calibracio.

TABELA [1!.3
Matriz I[KJ relacionada 3 andlise da amostra sintética wusando o

gistema APZC-EEAPI-MGAP.

Analito . _ Sengor_sanalftico ...
Cu Ni Zn

Cu 7,02 0, 00 0,16

Ni 0,00 4,51 0,13

Zn 0, 00 0,00 44,6

Oz resgultados g80 mostrados na Tabela 111.4. Nos resultados uti-
lizando o MGAP, o programa GSAMIN no modo de célculo TDC foi no-
vamente empregado. Uma vez que as solugBes das ligas foram prepa-—
;adas todas em 4% (v/v) de dcido nftrico, pode—-se considerar que
o8 .efeitos de métriz entre estas amostras s%o semelhantes. Isto
foi comprovado pela semelhanga entre as matrizes [Kl, obtidas pa-
ra as ligas. Assim, andlise de nfvel (a) (se¢Z%o 11.3) foi também

enpregada a estas amostras. A matriz (K1 calculada para Liga Z
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fol entZo usada, Juntamente com respostas inicials, Q para

0,s’
calcular as concentra¢des iniciais de Ni, Cu e Zn nas Ligas X e
Y. O resultado é mostrado também na Tabela 111.4. Desde 'que as

‘andlises por EAAC s%o geralmente livres de interferéncias espec-

trais [603, os resultados obtidos por esta técnica foram entdo

TABELA 111.4

Resultados das concentragles iniciais (em mg/l) para andlises das

ligas
___________ EEAPI-MGAP ___________ _CALIBRACXO__
, MANUAL  APZC  Andlise nivel (a) EEAPI EAA
Liga X
Cu 45,6 45,5 46,3 ' 48,4 44,7
Ni 17,4 17,3 18,4 17,5 17,4
Zn 0,01 0,02 0,00 0,26 0,03
Liga ¥ |
Cu 61,9 62,8 61,5 62,8 62,8
Ni 23,9 25,3 24,0 24,9 23,5
Zn 0,03 0,03 0,02 0,36 0,05
Liga Z |
Cu 31,1 32,0 - 32,9 32,5
N1 61,5 60,3 - 61,5 58,3
Zn 0,00 0,00 - 0,67 0,01

" — i i T M M T o o o o o o o o . o e ok i i St B RS Aok N Al At e Bl A A M T T o i o B P T P o o o o e ik s AR S L o S .
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usados par-a serem comparados com os resultados obtidos pelos ou— .
tros prc;cedimentés, usando o EEAPI. Existe uma boa concordincia
entre os resultados obtidos pelos procedimentos MANUAL-EEAPI-
- MGAP, APZC-EEAPI-NGAP e ansdlise de nfvel (a) com o©s resultados
obtidos pelo convencional EAAC. Entretanto, como a ansdlise con-
vencional por EEAP! n%o ests livre de interferéncias espectraile,
os resultados obtidos por este procedimento s3o significativamen-—
te mais altos, principalmente para o Zn, onde interferéncias es-—

‘pectrais de Ni e Cu s¥o mais importantes.
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CAPITULO 1V

0 MNétode AIF de AdicBes Padr¥o por Variaclho do Volume Injetado
(APVVI)

Uma importante caracterfetica dos aiétemas AlIF & que &
variaciio do §clume injetado é um poderoso caminho de se variar a
dispersio [23,37,53]. A diluigio de uma solucHo concentrada é me-
lhor obtida reduzindo o volume injetado, assim como, ¢ aumento da
concentrag®o de uma soluglo injetada ¢ melhor obtido aumentando o
volume injetado. Embora, existam ocutras maneiras de se variar a
dispers¥o, como por exemplo, variando o comprimento do percurso
anal{ftico, a vazﬁoldos fluidos carregadores e/ou o di8metro dos
tubos, etc., nenhuma destas maneiras & t%o poderosa quanto a va-
riagdo do volume injetado, além de que, esta variag3o n3o implica
em uma significativa varia¢3o da velocidade analftica. Entretan-
té, deve ser salientado que a variag¢%o do volume injetado n%3o po-
de ser realizada indefinidamente. Aumentos demasiados do volume
injetado podem levar a um efeito de saturagl3o, isto &, 8 disper-
s%io torna—-se congtante por limitag®o do comprimento do percurso
analftico [23,37,581. Embora, este problema possa ser contornado
éumentando o comprimento do percurso analftico, este caminho
acarﬁetaré numa diminuig3o da velocidade analftica. DiminuicgBes
demasiadas do volume injetado s3o também limitadas por problenmas
geométricos dos dispogitivos de injec¢do (por exemplo, diminuigles

demasiadas do comprimento do "loop” no injetor proporcional)
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{59,66]). Uma vez que para as aplica¢Bes feitas neste trabalho, a
sensibilidade n3o foi um fator critico, istoré, n3do houve neces-
sidade de 1injegfo de grandes volumes, e que para soluglBes concen-
‘tradas opt.ou~se por dilui¢3o em bal3o volumdtrico, desenvolveu-
se, ent¥o, um sistema AlF de adig¢les padrdo, o sistema APVVI, ba-
- seado nesta importante caracteristica da variacio do volume inje-—
tado. Assim, tomando uma Unica solug¥o padr3o pode-se obter dife-
renﬁes adicﬁeé padr3oc variando apenas o volume injetado desta so-
iucﬁo. |

O sistema APVVI foi utilizado na andlise de cdlcio em
calcdrics, cimento e rocha fosfdtica por fotometria de chama (FC)
e espectrometria de absorg¢io atbmica em chama (EAACY. Na andlise
de Ca‘por FC e EAAC, até mesmo baixas concentracgBes de fons fos-—
fato, sulfatoe, aluminio, etc, causam éevera depressso do ginal do
Ca, devido a formag3o de compostos refratdrios que n3o se decom-
pSem facilmente em chamas frias, como ar-propanc ou ar-acetileno
[61,62,63]1. A aplicag¢3o do MGAP para superar estas interferéncias
n8o foi possivel por doig motivos: a falta de sensores para as
espécies interferentes e por ndo ser linear este tipo de interfe-
réncia [61,62,6331. Entretanto, a combinag¥o do MAP com & adig%o
de agentes Iibéradores, permite superar estas interferéncias e
bong resultados tém sido conseguidos [64]. Nestas andlises, in-
terferéncias éspectrais ndo foram consideradas, ﬁois os altos
téores de Ca, nestas amostras, € os baixos tecres dos possiveis
elementos interferentes, fazem com que nos solubilizados diluf~

dos, estas interferé&ncias sejam despreziveis.
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1V.1 - Parte Experimental

1V.1.1 - Reagentees, PadrBes e Amostras

Uma solugfo padrio estoque de 4000 mg/l em Ca foi pfepa—
rada a pértir do carbonato de cdlcio de grau analftico, dissolvi-
do com a adicﬁo-de HCl dilurfdo. No final esta solu¢3o estoque
continha 2% de HCI (v/v). As solugBes padr¥o de adig¥o para and-
lise por FC (400 mg/l em Ca) e por EAAC (10,0 mg/l em Ca) foram
preparadas por adequadas dilui¢@es da solu¢¥o estoque. A solugHo
branco, usada como fluido carregador para as medidas por FC, era
uma solugdo 2% (v/v) em HC! e, para és medidas por EAMAC, era
dgua.

Trés agentes liberadores ou supressores de interferéncia
quimica, lantfnio, estréncio e EDTA s%o mais frequentemente uti-
lizados [60]. 0 agente supressor usado nas medidas com o EAAC foi
o EDTA. Todavia, nas medidas com FC o EDTA Foi- descartado, uma
vezZz gue a presenga de sdédio em seu sal, comumente encontrado {(Na,
EDTA), causa uma forte interferéncia espectral no sensor do Ca. O
Sr foi descartado também pelo mesmo motivo. Assim, o La foi esco-
lhido como agente liberador para as medidaé por FC.

Duas soluglies de La foram preparadas a partir do d&xido
Ae lant&nio de grau analftico, dissolvido com HCl. A soluc3lo 1%
(m/v}) em La foi usada como agente !liberador para as amostras de
calcdrio e cimento, e a solug3o 3% (m/v) em La, para rocha fosf&-
tica. Estas duas solu¢Bes de lant8nio continham, no final da pre-

paragdo, 2% (v/v) de HC].
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Uma solug3o 6% (m/vi em EDTA fol preparadza a partir do
sal dissddico (Na-,EDTA). Como a complexagio do Ca com EDTA ocorre
em pH alcalino, a solug3o 6% (m/v) em EDTA continha também 20%
“(v/v) de hidrdéxido de ambnio. |

As amostras foram solubilizadas da seguinte maneira: a
250,07 mg de amostra foram adicionados lentamente 10,0 ml de HCI
50% (v/v) e 1,0‘m1 de HC10, concentrado. Levou-se a secura e,
apds éafriar, adicionou~se 10-20 ml de dgua e 2,0 ml de HC1 con-
centrado. Aqueceu-se brandamente durante 5-10 min, para digsolu-
cﬁo. e filtrou-se para separar os resfduos. Esperou-se esfriar e
tranferiu-se o.fiftfado para um bal%o volumétrico de 100,00 nl,
?ferindo—se o volume com dgua. Para anéliae por FC, diluiu-se es-
te solubilizado 10 vézes com o© branco. Para andlise por EAAC, di-
lutu-se este Ultimo solubilizado 40 vézes com agua. Estas dilui-
¢Bes foram feitas de modo a se trabalhar na faixa linear de res-
postas dos aparelhos.

Kcido clorfidrico e percldrico de grau éna]ftico, e dgua

recém—desti lada foram sempre utilizados.
IV.1.2 = Materiaie @ Equipamentos

Um FC da Hicronal, modelo B262, com dois canais para me-
éldas geimultineas, operado com uma chama de ar-propano (g3s de
cozinha) e um EAAC da Zeiss, modelo FMD3, operado com uma chana
de ar-acetileno, foram utilizados. As condigBes de operag3o uti-
lizadag para o FC e para o EAAC foram as mesmas especificadas pe-

los fabricantes em seus respectivos manuais. Um registrador po-
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tenciométrico da ECB (Equipamentos Cientificos do Brasil), modelo
RB104, foi utilizado para obten¢Zo dos sinais.

Bomba ﬁeristéltica, ihjetor e tubos utilizados foram os
‘mesmos descritos no Capftulo I11. Os comutadores utilizados para
a troca dé-amostras, agente liberador e brance, eram injetores

proporcionais.
IV.1.3 ~ O Sistema APVVI

0 diagrama do sistema APVVI & mostrado na Figura 1V.1.
Quando o injetor (1) encontra-se na posig8o indicada na Fig.IV.1,
3 solug¥o padr¥o (P) ¢ bombeada para encher o "loop” L, selecio-
nado, e o branco (B) & bombeado continuamente para lavar as 3 li-
nhas que v3o para o'detector (FC ou EAAC). Deslocando o comutador
Ci para outra posi¢¥co a2lternativa, o agente liberador (AL) é bom-—
beado continuamente em dire¢3o ao detector e um pequeno sinal en
-~ estado estaciondrio, correspondente a uma possfivel interferéncia
espectral do agente liberador, pode ser obtido. Movendo o comuta-
dor C2 para outra posig3o alternativa, a amostrzs (A) & bombeada
continuamente, conflui com o agente liberador no ponto Y1 e, an-
tes de atingir o detector, uma melhor mistura entre ambos & obti-
da nas bobinas BHMHI e BMZ. Apds um sinal em estado estacicnério,
correspondente'a resposta inicial do analito na amostra, ter sido
regfstrado, a parte central deslizante do injetor & deslocada pa-
ra outra posigio, e um dos volumes selecionado de padr3o (Lx’ ® =
1, 2, 3,...., n, onde ‘n”’ representa o nudmero de "loops” selecio-

nado, ou seja, o nimero de adi¢Bes a ser realizadas), & introdu-
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zido no seu fluido carregador ﬁB),rsofre dispers¥do na bobina BD e
conflui com a amostira mais agente liberador no ponto Y2. Antes de
atingir o mnebulizador do FC ou EAAC, uma melhor mistura entre o
“agente liberador, a amostira e o padr¥o é obtida na bobina BMZ.

Apés um sinal transiente ter sido registrado, o injetor & retor-

REGISTRADOR
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Fig. IV.1 - Diagrama do sistema APVVI. BP é a bombé peristédltica;
} ¢ o injetor; Yl e Y2 s%o os pontos de confluéncia; BHl e BH2
gio as bobinas de mistura; BD é a bobina de dispers¥o; C1 e C2
g%0 o8 comut.adores; A, AL e B s%o as solugles da amostra, agenté
liberador e branco, respectivamente. Ly_é o "loop” correspondente

a um dos volumes de soluclo padri¥o (P) introduzido. D é ¢ dreno.
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nado a posic¥o intcial, o "loop” I‘—':-: & trocado por outro e o pro-
cedimento anterior ¢ repetido até que todos os "loops” tenham si-
do injetados. Depois disso, os comutadores C2 e Cl s%c retornados
'a posigHo inicial, a amostra é.trocada e um novo ciclo é reini-
ciado.

Vale salientar aqui, que a constante troca de "loop” po-
de ser um caminhﬁ'de imprecisdo, principalmente quando ‘pequenos
Volumés estdo sendo injetados. Entretanto, se a solugBo padr3o
for bombeada em vez de injetada, a variagfo do volume pode ser
meiﬁor obt i da controlando os intervalos de tempo em que a solug¥o
padrfo € bombeada. Para controle dos intervalos de tempo de bom-—
heamento, € necessgidrio que seja acopla&o ac sigtema AIF, um sis-
tema eletré&nico de controle de tempo. Uma vez que, para a faixa
de volumes utilizada neste trabalho,‘esta imprecisfo n3oc foi um
problema, e para simplicidade do sistema APVV], este caminho n3o

foi utilizado.

1IV.1.4 - Dinmengionsmente do gigtena APVV]

Antes de dimensionar o sistema APVVI as linearidades pa-
ra o FC e o EAAC foram checadas para se estabelecer a faixa de
concentragHo na qual se deveria trabalhar.

‘ Conhecendo as vaz@es de aspiragfio pneumdticas do FC e do
EAAC, estabelecidas pelos fabricantes, as vazles de bombeamento
foram esceolhidas, de modo que a vazBo total de bombeamento, que
atinge o nebulizador, ficasse 0,5-1,0 ml/min acima da vaz3o de

aspirag¥o pneumdtica. Esta escolha foi feita com base no compor-
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tamento obtido para o EEAPI (Figura 111.2). Considerando que
nesta apl icag¥o a sensibilidade n3o & critica, uma configurag¢io
quase simeétrica foi escolhiaa. Assim, como a vaz¥o de aspirag3o
pneumdtica para o FC & de 5;6 ml/min, a vaz¥c de bombeamento para
cada linha foi escolhida em 2,0 ml/min, dando uma vazlo total de
bombeament o, que atinge o nebulizador do Fc; de 6,0 ml/min. Como
para o EAAC a vazdo de aspiracﬁo era de 9,0 ml/min, a wvazdo de
bombeament.o para cada linha foi escolhida em 3,2 ml/min, dando
ﬁma vaz¥do total de bombeamento, que atinge o nebulizador do EAAC,
de 9,6 mi(min. Se a sensibilidade for um fatpr critico na andlise
aplicando o APVVI, as vazBes de bombeamento pgdem ser otimizadas
de modo & se obter uma desejada diluig¢¥o da amostra.

Os co&primentos das bobinas BM1, BM2 e BD foram mantidos
t%o pequenos quanto possivel, jid que é mesmo comportamento obser-
vado para o EEAPI foi também observado para o FC e o EAAC, ou se-
Ja, = diépersﬁo e 3 mistura s%o controladas pela ciBmara de nebu-
lizag¥%o. Assim, os comprimentos utilizados foram BMi1 = 15 cm, BM2
= 15 cm e BD = 21 cm. Deve ser enfatizado que o comprimento da
-bobina. BD deve ser aumentado, se o efeito de matriz da amostra
afeta a dispers3o da zona do padrZo.

Quatro volumes foram escolhidos experimentalmente, de
modo que um incremento proporcional em concentrag@o fosse obtido.
‘As escolhas destes volumes foram obtidas, variando o c¢omprimento
do "loop” Lx (x =1, 2, 3, 4) injetado. Oz comprimentos dos "lo-

ops” escolhidos foram: L. = 5,0 cm, L. = 31C ¢cm, L_ = 20 ¢cm e Lé =

1 2- 3

50cm.
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IV.1.5 ~ Procedimento daze Andl i pes

‘0 desenvolvimento do procedimento analftico pode ser
~acompanhado pela Figura IV.2. Inicialmente, a solug¥o padr3o é
colocada né linha da amostra e bombezada continuamente em direcio
ao detector, de modo a se obter o valor de Ha (Fig. 1V.Za). A
seguir, os quatro volumes correspondentes aos "loops” L, (x = 1,
2, 3 e 4) da mesma solugZo padrZo s¥o injetados, quando o branéo

ésté sendo bombeado em todas as !linhas, obtendo-se os valores dos

6 min

el

Ra,s

Hpg
Hpy

sz

Hm

JU Mgl ™ T T T e e =

Fig. IV.2 = Sinais correspondentes 3 determinaclo de Ca por EBAC
na emostra de rocha fosfética usandoe o sistema APVVI. (a) A solu-
¢%o padrdo (10,0 mg/]l em Ca) é bombeada continuamente na linha da
amostra; (bl cz volumes Lx da mesma solugdo padrdo gfo injetados
pobre o fluido carregador, que conflul com o branceo e (¢) que

conflui com a amostra mais © agente liberador (EDTA 6% (m/v)).
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ginaig de pico, no caso em triplicata, Hpm m = 1,2,3,....,n)
(Fig. 1V.2b). 0 valor médio destes sinais Hp, € usado para o cdl-
culo das concentragfes adicionadas. O comutador C1 & posicionado
'para' introduzir o agente liberador e um pequeno sinal Hal, cor-
respondente a uma pequena interferéncia espectral, & registrado
(Fig.- Iv.2c¢). 0 comutador C2 & posicionado para introduzir a
amostra e um sinai‘em estado estaciondrio, correspondente a res-

posta inicial do analito na amostra, R é obtido (Fig. 1V.2c).

o,s’
Depois disso, as adigles padrio sio realizadas injetando os volu-
mes L, da solug¥o padr¥o tal que as respostas para as concentra-
¢8eszs adicionadas Rm - s3o registradas (Fig.1V.2c). As respostas

e

Rm,s » usadas no cdlculo do MAP foram sempre aquelas subtrafdas
do wvalor de Hal. Apds todos os "loops” LX terem sido injetados,
os comutadores C1 e C2 s¥o retornados & pesi¢do inicial e uma no-
va amostra pode ser depois processada. Para andlise de sucessivas
amostras apenas o comutador C2 & retornado, a amostra & trocada e
o procedimento indicadeo na Fig. 1V.2c & repetidﬁ. Depois de todas

as amostras terem sido processadas & que os comutadores C1 e C2

g3o finalmente retornados;

IV.2 = Céleulo das Concentracﬁes Adicionadas

- Ho Sistema APZIC, o volume de padr3o (o "loop” Lp) era
mantido constante e cada édicéorpadrﬁo correspondia a uma dife-
rente solugdo padr3o adicionada. Usando uma das caracterfsticas
doe sistemas AIF que a cada diferente volume injetado corresponde

a umae significativa variag¥o da dispers%c [23,37,591, pode-se pa—



ra uma mesma solu¢¥o padrfo conseguir virias adi¢8es padrio, va-
riando simplesmente o volume injetado. Assim, variando o volume
injetado =1ignifica que estamos variando o fator de dispersdo no
pico fpm » de modo gue cada concenﬁrac%o adicionada ﬁkcm , pode

ser calcul ada pela expressio:
AC, = fppr - C - {m =1, 2,...,n) (14)

onde, n ¢ o numero de adigBes padr3o escolhido, ou seja, © numero
de volumes <€”loops”) variados e C & a concentraglo do padrio in-
jetade. Os wvalores de fp_ s¥o obtidos pela reiacﬁo:

4

fpm = Hpm / Hmax m = 41, 2, ...,n) {15}

onde, Hpm s¥o os sinais de pico medidos quando os "n” volumes se-
lecionados de um determinado padr¥o s¥o injetados sobre o branco
que & bombeado em todas as linhas que v¥o para o detector. Hmax é
o ginal em estado estaciondrio medido quando esta mesma solugdo
padr3o injetada € bombeada em todas as linhas, em lugar do bran-
co. Como veremos na se¢¥o seguinte, a resposta Hmax ndo necessita
ser medida pois, ela pode ser cancelada durante o cdlculo envol-

vendo a correcio da assimetria do sistema APVVI.

1V.3 - CorrecBo da Asgimetria do Siatema APVVI

*

No sistema APVVI a amostra nZ%o € injetada e sim ela &

bombeada continuamente em dire¢3o ao detector. Entretanto, antesg
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de atingir o detector ela sofre dilui¢Bes das outras linhas que
confluem conm ela. Loéo, o fator de diluiglo total da amostra, f4d,
deve ser levado em consideracdo no cdlculo, usando MAP.

A expressdo mateméﬁica para o MAP realizado pelo sistema
APVV], obtida a partir da Equa¢@o (1) & dada por:

Rp,s = (8Cp+ fd + Cp + Kg (16)

0 valor de fd & obtido pela relac%o:

fd = Ha / Hnmax . . (17>
Como =& amostra.ngo & injetada, o sinal Ha & um sinal em estado
eatacionérfc obtido.quando uma determinada solug¥o padrZo € bom-—
beada cont inuamente na linha da amostra. 0 valor Hmax ¢ o sinal
em estado estaciondrio obtido quando esta solug3o padrido & bom-—
beada em todas as linhas que v¥o para o detector.

Como no sistema APZC, o APVVI ap&esenta também dois mé-
todos para se obter o valor da concentra¢%o inicial, C

o

I L L I L L4

Combinando as Equag¢les (14), (15}, (16) e (i7) pode se

chegar & seguinte relag3o:

Ry, 5 = ((Hp, / Hmax) - C + (Ha / Hmax) - C_.) * K (18>

£ s

que da

w
|

((Hpm / Ha) « C + CO} * K;
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lago,

R = (N~ +C 3+ R” (19)
m .

onde, ACE} =C +» (Hp, 7/ Ha) e K% = Ks * (Ha / Hmax)f Usando este
método de cdlculo, os valores de AC&p necessitam ser calculades
" para se obter o valor de C@‘ Todavia, o sinal Hmax n%o precisa

ser medido, uma vez gue, sendo o seu valor constante, ele é in-

cluido no wvalor de Kg-

Segundo_M&todo

Partindo da EquagZo (18) uma outra relagfo pode ser ob-

t.ida:

ths = { Hpm_+ (Ha 7 C) - %; . Ks (20
que d4&

Rnns = ( Hpm‘+ Co )y ¢ KT” | ' (21>
onde, CJ = (Ha / C) = C. e K:” = K s, {C / Hmax ). Desde ‘que,

usando este método de cdlculo, o valor de cada adig¥o padrdo AC

n3o necessita ser calculado, este segundo método de cdlculo foi ©
escolhido neste trabalho. Assim, para obtengdc de CJ um programa
de regressg¥o linear pelo método dos minimos quadrados, escrito em
linéuééem FORTRAN, foi desenvolvido 2 partif da Equag3o (21}. Es-
te programa, denominado de MQRLG, & mostrado no Apéndice B. Apds
a obteng8o do valor de Cé , que & dado na mesma unidade de ng

(altura de pico), o valor de C €& calculado pelo programa ugando
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a express¥o:
Co = C5 + (C / Hal. ' (225

Para-se ter uma idéia visual do comportamento linear necessério 3
aplicécﬁd do MAP, além de fornecer os parfmetros de ajuste (por
exemplo, coeficiénte de correlagfo), este programa também traga
as curvas. Com este método de cdlculo, também, o sinal de Hmax

hﬁo necessita ser medido.
1V.4 - Resultados o Digeussfo

Amostras certificadas de calcdrio delomitico (1PT-48),
calcdrio calcitico (IPT-385), rocha fosfatica (IPT-18) e cinmento
portland (1PT-46), adquiridas junto ao Instituto de Pesquisas
Tecnoldgicas, IPT, S5%o0 Paulo, foram usadas para determinac3o de
Ca por FC e EAAC, aplicando o sistema APVVI-MAP. Os resultados
das andlises e os valores certificados s%o mostrados na Tabela
IV.1. Para uma andlise envolvendo seis repetitivas determinag@es,
o desvio padrdo relativo ficou sempre abaixo dos 3%. Comparando
o valores obtidos pelos sistemas APVVI-FC-MAP e APVVI-EAAC-MAP
com os valores certificados, podé'ée verificar uma boa concord&n-
éia entre eles. Portanto, isto vem demonstrar que a aplicagio do
s;é£eﬁ; .APVVI 4comb1nado com a adig3o de agentes liberadores &
andlise de Ca por FC e EAAC, permite superar eventuais interfe-
réncias quimicas e matriciais. Na andlise convencional de Ca (via

~curva de calibragioc) em rochas fosfiticas usando FC, por exemplo,
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com chamag frias como ar-propano, a interferé&ncia do fosfato pre-
sente em grande quantidade nestas amostras, faz com que o sinal
do Ca seja quase que completamente deprimido. A n3o ser que a
amostra e os padr8es de calibragfio sejam preparados com adig¥o de

agentes liberadores, e que o efeito de matriz da amostra seja

TABELA V.1
Resultados (em porcentagem de Cal) para andlise de Ca nas amos-

tras certificadas.

- —— o T Y — i ke ke W S it ot o e o ke e o . o e ok o o o o T T N TEW TS W WY (PR YRR Wt W TR Tt A TR e Tme M o o ol e o ol i s ok e ok Bl Al W s

Amogtras APVVI-FC-MAP APVVI-EAAC-MAP Valores Certificadosg
. IPT-18 53,6 53.6 53,3

1PT-35 54,5 55,0 53,8

1PT-48 31,2 31,1 31,0

IPT-46 60,9 60,6 ’ 60,9

desprezfvel, esta anidlise convencional produziria resultados com-
pletamente inexatos. Neste caso, a aplica¢3o do sistema APVVI
combinado com a adig@o de agentes libersadores permite que um bai-
»o congsumo de caros agentes liberadores, cémo lant&nio, seja .ob“

tido; pfiﬁéipaimente, quéndo'se compéra esta andlise com a andli-

se convencional.
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CAP{TULO V

‘0 Método AlIF de AdicSes Padrl¥o por Explorac¢io do Gradiente de
Concentragc3so (APEGO)

Nos sistemas AIF, quando a solug¢3o de um analito injeta-
da em um fluido carregador passa através de uma unidade de detec-
bﬁo, a zona dispersadé deste analito produz um sinal transiente,
correspondente ao perfil de concentraglo-tempo, e este sinal &
gera}menté registrado como um pice {23,371. Os sistemas AIF s%o
geralmente planejados, de modo que os resultados obtidos se fun-

~damentem em medidas de alturas de picos. lsto ocorre porque &
nestes ponﬁos que se alcan¢ga a maxima sensibilidade e também, por
sefem estes pontos de inflex%o, isto &, gradientes de concentra-
¢¥3o minimizados, 880 mais fdceis de serem localizados e medidos.
Em vez de tomar as medidas apenas no pico, os sistemas AIF por
exploracﬁd de gradiente fazem uso da'totél informag8o que pode
proporcionar um perfil de concentragfo-tempo, através das medidas
dos gradientes de concentrag¢lio, que se estabelece na dupla inter-
face fluido carregador-analijto-fluido carregador. Estas medidas
s¥o efetuadas ou antes, ou depois, do tempo de residéncia
(23,371, isto €&, na frente ou na cauda do pérfii [23]). Embora
existam sistemas que utilizem medidas tanto na frente como na
cauda do perfil, sabe-se que medidas na cauda do perfil s3o mais
precisas [23,37], principalmente porque nesgta regifio o gradiente

de concentragdo € menos pronunciado. A técnica por exploragfo de
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gradiente tem sido‘utlllzada en multas.modalidades da quimica
analftica, como por exemplo, titulagBes, calibraglies, diluig¢fes,
etc, [371. O sistema APEGC foi desenvolvido utilizando eéta téc—
‘nica por exploragio de gradiente, de modo a automatizar o proces-
so de adigBes padrio necessario 3 aplica¢fo do MAP e/ou MGAP.

- Inicialmente, o sistema APEGC foi éplicado a4 andlise de
Ca, Na e K por FC, em amostras sintéticas destes analitos, con-—
tendo etanol para simular efeitos de matriz. Cinco amostras sin—
£ética§ de cada analito em diferentes teores de etanol (2 a 10%
v/v) foram primeiramente analisadas, utilizando, neste c¢aso, o
HAP para.superar os efeitos de matriz causadés pelog diferentes
teores de etancl. Depois, Ca, Na @ K foram analisados pelo siste-—
- ma APEGC-FC, ém duas amostras contendo os trés analitos Jjuntos,
com dois diferentes teores de etanol, 5 e 10% (v/v). Para este
caso, o MGAP foi utilizado para superar as interferé&ncias espec—
trais inter-analitos e os efeitos de matriz causados pelo etanol.

ApdSs © estudo de avaliaglBo feito sobre a andlise das
amostras sintéticas, utilizando o sistemé APEGC~FC, um sistema
APEGC combinado com adi¢3o de agente liberador foi usado na ‘ané-—
lise de Ca, Na e K por FC em amostras certificadas de calcdrio
’do]omftico, rocha fosfitica e cimento Portland. Novamente, o HNGAP
foi.usado para superar interferéncias espectréis interanalitos e
efeitos de matriz=.

O sistema APEGC foi também usado para andlise de Ni, Co,
Cu e Crzo;:em uma amostra sintética contendo os 4 analitos. Sais

destes quatro analitos, quando dissolvidos em dgua, formam aquo-

complexos ¢ue absorvem radiag¢¥o eletromagnética em caracterfsti-

59



cos comﬁrirnentos de onda m#&ximo, na regifio do visfvel. Assim, me-
didas por EAM direta, isto &, sem reaco quimica, foram utiliza-
das para analisar estes analitos, Segundo Jochum et. al., [31 in—_
"terferéncias esgpectrais interanalitos de Ri, Co, Cu e qu O; '
ocorrem qilando andlise por EAM convencional, via curva de cali-
bracfo, & realizada em uma solugdo contendo estes analitos. As-

sim, o sistema APEGC-MGAP foi utilizado para superar estas inter-

feréncias espectrais.
V.1 - Parte Experimental

V.i.1 - Reagentee, Padrleg ¢ Amostrag

SolugBes ﬁadr%o estoque de Na (1000 mg/l em Na) e de K
(1000 mg/1 em K) foram preparadas a partir de seus saig cloretos
previamente secos. A solu¢lo estoque de Ca usada foi a mesma des-
crita no Capftulo V. As solu¢Bes padr¥o de adi¢3o de Ca (400 mg/
1 em Ca), de Na (10,0 mg/! em Na) e de K (20,0 mg/! em K} e as
seguintes amostras sintéticas: 5 solugBes de Ca (250 mg/l em Cad,
5 solugBes de Na (1,00 mg/]l em Na) e 5 solugBes de K (10,0 mg/1
em K) contendo cada uma 2 - 4 - 6 - 8 e 10% de etanol e duag so-
lugBes contendo os Lrés analitos juntos (200 mgs/i de Ca + 10,0
mg/l de K -+ 1,00 mg/l de Na), cada uma em 5 e 104 de etanol (v/
vy, foram todas preparadas por adequadas dilui¢Bes de suas res-
pectivas soluglBes estoques. Agua foi usada como fluido carregador
para anélise envolvendo estas amostras sintéticas em etanol.

SolugBes padrfo estoques de Ni (8,5 x iaq‘H'em Ni), de
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1

Co (8,5 x 1Crlﬂ em Co) e de Cu (1,6 x 10 “M em Cu) foram prepara-

das a partir dos seus sais cloretos previamente secos, A solugio

padrdo estoque de Cr2{3 7(2,3 b4 10_3}& em Crzﬂ;) foi preparada a

partir do seu sal de potdssio previamente seco. Foram preparadas,

por adequadas dilui¢8es de suas respectivas solugBes estoque, as

solugBes padrio de adig¢3o de Ni (2,5 x 10"1H em Ni), de Co (2,5 x
101 M em Co), de Cu (4,2 x 10 °H em Cu) e de cr,d 6,9 x 1674 m
2 2

em CrZD;) e alamostra sintdtica (8,5 x 10 M

4

M de Ni + 8,5 x 10
de Co + 1,6 x 10 °M de Cu + 2,3 x 10 "M de Cr20’7"'). Todas estas

solucBes continham 4% (v/v) de HNDO A solugfo branceo, usada como

3"
fluido carregador, era uma soluclo 4% (v/v) de HND3.

As amostras certificadas de cimento Portland, rocha fos-
fética e calcério dolomftico foram solubilizadas como descrito no
Capftulo IV. Para déterminacﬁo de Na e K nestas amostras, os so-
lubilizados foram usados diretamente nas andlises. Para determi-
nagfio de Ca, todos solubilizados foram dilufdos 10 v8zes. Todas
as solu¢Bes das amostras continham no final da preparag3io 2% (v/
v} de HCl. A solug3o branco, utilizada como fluido carregador nas
andlises envolvendo egtas amostras, era uma solucio 2% (v/v) emn
HC1.

Como foi discutido no Capftule 1V, na andlise de cédlcio
em amostras de rocha fosfatica, cimento Portland e calcédrio dolo-
mftico por espéctrgmetria em chama, € necessdrio utilizar agente
liberador para superar interferé&éncias qufmicas do fosfato, alumf—
nio, sulfato, etc.. Assim, na andlise de Ca, empregando o sistema

APEGC-FC, lant8nio foi novamente escolhido como agente liberador.

As solugBes de La utilizadas foram também as mesmas deseritas no
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Capftulo IV.
Kcido clorfidrico, nftrico, percldérico, etanol e todos os
sais utilizados eram de grau analftico. Kgua recém-destilada foi

"sempre util izada.

v.i.2 - Hatoriais e Equipamentos

0 - FC, fegistrador potenciométrico, bomba peristdltica,
injétor, comutadores e tubos utilizados foram o0s mesmos descritos
nog Capftulos 111 e 1V, exceto que, os tubos de bombeamento, uti-
lizados nas andlises das amosgtras sintéticas em etanol, eram tu-
bos ‘do tipo Solvaflex.

Um EAM da.Zeiss, modelo PM2D, foi utilizado nas medidas_
por EAM. Os comprimentos de onda para Ni, Co, Cu e CPEG? utiliza-
dos forém respectivamente, 394,5 nm, 511,5 nm, 820,0 nm e 351,0

nm.

v.1.32 -~ 0 Sigtemas APEGC

0O diagrama do sistemna APECC, ut.i1i1zado para andlise de
Ca, "Ma e X por FC nas amostras sintéticas com diferentes teores
ae etanocl e para andlise de Hi, Co, Cu e Crzoi-por EAM também em
‘uma amostra sintética, & mostrado na Figura V.la. Na posic@io in-
dicada na Fig. V.la, a =zolugdo ﬁadr%o (P} a ser adicionada & bom-

beada para encher o "loop” (Lp) e o branco (B) é bombeado para

lavar as duas linhas que vdo para o detector (FC ou EAM). Deslo-
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Fig.V.1 -~ Diagramag dog gistemas APEGC umadog para andlisge das
ameogtras @&intéticas (a) e das amostras cefﬁificadas (b)), BP é a
bamba'peristéitica= Y, Y1l e Yé $§d o8 pontog de confiudncia; BH,
éHi e BN2 =%o ag bobinas de mistura e BD é a bobina de dispers¥o.
RR e 1 B30 um "reed-relay” e um im% colocadog no injetor (1). Lp
é o "loop” da solug¥o padr3c (P) e C, CI o C2 sdo os comutadores
usados para troca enire as solugBes da amostra (A), agente libe~-

rador (AL) e O branco (B). D é o dreno.
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cando o comutador (C) para a posigio alternatjva, a amostra (A) &
bombeada enm diregﬁorao detector e um sinal em estado estaciond-
rio, correspondente & resgposta inicial do analito na amostra, &
‘registrado . Apds este sinal.ter s#ido registrado, o ingjetor (1) &
deslocado para posi¢do alternativa e o volume (”loop” Lp) da so-~
lug3o padr%o a2 ser adicionada é introduzido-no seu fluido carre-
gador (o branco (B)), aoc mesmo tempo que a carta do registrador
potenciométrico é posta em movimento por ”"reed- relay”k% (RR) e um
imX (i) colocados né injetor. A solug¥o padrio injetada sofre
dispers3o mna bobina (BD) e conflui com a amostra no ponto{Y. Apds
mistura c&m amostra na bobina BM, a solug¢lo éadrﬁo injetada atin-
ge o detector e um sinal transiente, correspondente ao perfil de
concentracﬁo-témpo, € registrado. O injetor e o comutador sZo re-
tornados é‘posicﬁo especificada na Fig. V.1la, a amostra ¢ trocada
e um novo <ciclo € reiniciado.

Para andlise das amostras certificadas o sistema APEGC,
descrito acima, foi modificado para acrescentar mais uma linha
correspondente & adi¢Zo do agente liberédor. 0 diagrama deste
.sistema APEGC & mostrado na Fig. V.1ib. Na posi¢¥%o indicada na
Fig. V.1b, a solug¥o padr%o (P}ré bombeada para encher o "loop”
(Lp), e o branco (B) é bombeado para lavar as 3 linhas que vﬁo
para o detector (FC) . Dééfccaﬁéé o ébmﬁﬁé&éf.ci'péfé.outfa..ﬁééi~
¢%0, o agente liberador (AL) & bombeado em dire¢3o ac detector e,
um pequenco sinal em estado estaciondrio, correspondente a uma
X palavra inglesa sem traduéﬁo adequada - chave interruptora que

fecha o circuito elétrico pela presenga de um campo magnético.
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possifvel interferé&ncia espectral do agente liberador, é registra-
do. Movendo, a seguir, o comutador C2 para posic¢3o alternativa, a
amostra (ADJ € bombeada continuamente, confluil com o agente 1ibe-
‘rador no ponto Y1 e, antes de atingir o detector, uma melhor mig—
tura entre os dois & obtida nas bobinas BM1 e BM2. Apds a obten~
- ¢¥3o do sinal em estado estaciondrio, correspondente a resposta
inicial do analito na amostra, a parte central do injetor (1) &
deslocada para a posig¢3o alternativa e o volume (”loop” Lp) sele—
éicnado da solucgio pédrﬁo a ser adicionada ¢ intreoduzido neo seu
fluido carregador (B), ao mesmo tempo em que a carta do registra-
dor potenéiométrico ¢ posta em movimento por ﬁeio do "reed-relay”
(RR)Y e 0o im3 (1) colocados no injetor. A solu¢%o padrZo injetada
sofre dispe@sﬁd na boBina BD e conflui com a amostra mais o agen-
‘te iiberadém no ponto Y2. Antes de atingir o detector, uma melhor
misturg entre a solu¢Ho padriio injetada, a amostra e o agente 1i-
berador & obtida na bobina BM2. Apds atingir o detector, um sinal
transiente, correspondente ao perfil de concentrag¢lo-tempo da so-
lug¥o padr3o injetada, & registrado. Apds‘a obtenc¢do deste sinal
trangiente, o injetor e os comutadores C1 e C2 s3o retornados &
posiéﬁo especificada na Fig. V.1b, a amostra & trocada e um novo

ciclo € refniciado.
V.1.4 - Dimensionamento dos Sigtemas APEGC
Uma vez que a vaz3o de aspirag3o pneumdtica para o FC &

de 5,6 mi/min, no sisgtema APEGC utilizado para andlise de Ca, Na

e K nas amostras sintéticas em etanol (Fi1g. V.1a), a vaz3o de
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bombeamento de cada linha foi escolhida em 3,0 ml/min, e para o
eigstema APLEGC utilizado para andlise das amostras certificadas
(Fig.V.1b>, a vaz8o de bombeamento foi escolhida em 2,0 =nl/min.
-Aegim, nos dois sistemas a vazfio total de bombezmento que atinge
o nebulizador & cerca de 6,0 mi/min. Esta vaz3o total que atinge
o nebulizador foi escolhida, como discutido no Caprftulo IV, le-
vando em consideracio o comportamento obhtido #ara o EEAPI (Fig.
I11.2). As vazBes de bombeamento foram escolhidas considerando
também uma configurag¥o AIF quase simétrica, peis nas aplicagBes
aqui realizadas, a sensibilidade n%o foi um fator crftico. Toda-
via, se é sensibilidade for um fator crftico, as vaz®es de bom-
beamento devem ser escolhidas de modo %ue uma minima dilui¢g3o da
amostira seja obtida. |

Na an4lise de Ni, Co, Cu e CPZQ?}KH‘EAH, o glstemsa
APEGC da Fig. V.1a foi utilizado, e as vazBes de bombeamento fo-
ram escolhidas em 1,2 ml/min para cada linha, consgiderandc também
un sistema AIF com configurac¢3o quase.simétrica. Portanto, 2 wva-—
2z%c total que atinge a cela de fluxo do EAM & de cerca de 2,4 ml/
min. Neste caso, um valor maior das vaz8es de bombeamento poderia
ter sido escolhido, aumentando, consequentemente, a velocidade
analftica. Entretanto, como na aplicaglo do sistema APEGC neces-—
sita—~se tomar varias medidas ao longo do perfil de concentragfo-
tempo, um aumento na vaz3o de bombeamento representa um estreita-
mento db.perfil e; consequentemente, uma diminuig3o dos possiveis
nimeros de medidas a serem tomados (vide Fig V.2),

Nas andliges envolvendo a utiliza¢3o do FC, as bobinas

BM, BMi, BM2 e BD foram mantidas t#%o pequenas quanto 'possfvei,
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uma vez que a dispers¥o e a mistura s¥Ho controladas pela cémara
de nebulizag¢do. Assim, os comprimentos utilizados foram BM = 15,0
cm, BM1 = 15,0 cm BM2 = 15,0 cm e BD = 21,0 cm. Se o efeito de
matriz da amostra afeta a dispersZo, o comprimenio da bobina BD
deve ser aﬁmentado, de modo a permitir quase que completa disper-
se¥o, antes de atingir o ponto de confluéncia.

Na andlise por EAM, a dispers®o e 2 mistura depende sig-
nificativamente do comprimento das bobinas BD e BM. Portanto, pa-
ra permitir uma boa dispers%o, uma boa mistura e taﬁbém um maior
nimero de pontos a serem tomados do perfil de concentragiio-tempo,
os comprimentos das bobinas BD e BM foram escolhidos em 200 cm e
160 ¢m, respectivamente.

O comprimento do "loop” Lp de 40 cm, correspondende a um
volume de solugio pédrﬁo de cerca de 300 microlitros, foi wutili-

zado em todos og casos.
V.1.5 -~ Procedimento daz Anslisesg

0 Vdesenvoivimento do procedimento analftico pode ser
acompanhado pela Fig. V.2. Inicialmente, a solu¢Hfo padr%o a ser
adicionada € colocada na linha da amostra e bombeada em direg¢3o
ao*rdeteétar, sendo o branco bombeado nas outras linhas. Apds o
sinal em estado estaciondrio (Ha) ter sido registrado (Fig.V.2a),
o branco & retornado & linha da amostra. Em seguida, anota—-se a
posi¢lo da pena do registrador (tempo inicial de injecZo (1)) e o
volume (”loop” (Lp)) selecionado do padr3o € injetado em seu

fluido carregador (o branco), simultaneamente quando a carta do
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registrador potenciométrico & posta em movimento por meio do
"reed-relay” e do im3 situados no injetor. Um sinal transiente,
correspondente ao perfil de concentrag3o-tempo, € registrado en-

t3%o, quando © branco € bombeado em todas as linhas (Fig. V.2b).

Fig. V.2 = Ssnalﬁ obtidor pela 2plicac¥o do mistema APEGC & ang-
lise de K por FC. A scluc¢¥o padr¥oc é bombeada na linha da amostra
(a); a mesma solug¥o padr¥o é injetada scbre o fluido carregador
conf'luindo com © branco (b); confluindo com uma amostra sintética
(10,0 mg/1l em K) sem etancl (¢) @ com uma amostra sgintética (10,0

mg/l em K} contendo 10X (v/v) de etanol (d).

Medidas ac longo deste pér?ii'330 usadas no cdlculoc das concen-

tracBes adicionadas (vide Se¢do V.2). Quando o comutador ¢ posi- '

cionade para introduzir a amostra, o sinal em estado estaciond—
rio, correspondente a resposta inicial do analito na amostra,

R , & obtido (Fig. V.2c e 2d). A seguir, a posic3o da pena &

0,8

novamente anotada e o mesmo volume Lp, da mesma solug¢Bo padrio, &
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agora injgt,ada em seu fluido carregador, que estd coﬁfiuindo com
a amostra. Asesim, o perfil de concentrag3o-tempo € agora regis-
trado em.cima do sinal Ro,s » © que corresponde a etapa de adi-
¢8es padr3o (Fig. V.3c eBd)-. Apenas esta dltima etapa &
neceéséria para subsequentes an#élisesg, envo}vendp a determinaco
de um aﬁalito em uma amostra, aplicando o MAP. Quando a an#lise
envolve a aplicaéﬁo do MGAP, por exemplo, presenga de interferén-
cias espectrais, o perfil de concentragZo-tempo, correspondente a
}njegﬁo dg cada analito interferente sobre a amostra, necessita
ser.registradc, usando um procedimento andlogo.

A .partir do perfil registrado na Fig. V.2b, as alturas
Hp1 (m = 1,2,3,....,n, onde ‘n- corresbonde 2o nimero de medidas
tomadas ao longo do perfil ou numero de adi¢Bes padrio escolhi-
do), associ adas ao$ apropriados niveis de adig¢Bes padr3o, s3o me-
didas e os correspondentes intervalos de tempo tn!sﬁo anotados.
Nesta aplicagdo, (Fig. V.2) seis tempos, correspondentes a seis
nfveis de adic¢Bes padrio, foram escolhidos. As respostas Rm,a
associadas aos niveis de concentrac3o adicionadas s#o medidas nos
mesmos intervalos de tempo tm (Fig. V.3c e 3d). Estas medidas fo-
ram sempre realizadas na porg¢do da cauda do perfil de concentra-
¢#%o-tempo, levando em consideracﬁo.que nesta regi%o o gradiente
de concéntragio € menhos pronunciado, ou seja, uma pequena varias-
;ﬁo no tempo significa uma menor variag¥o na concentrac¥o e, con-

.séQﬁéﬁtémente, as medidas nesta regi%o do perfil s%o mais preci-

sas.
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V.2 - Célcnalo dag Co_ncentracsas Adicionadas

N=a maioria dos métodos AIF a leitura analiftica & baseada
‘apenas nas medidas das altufas de pico. Entretanto, as medidas ao
longo do ;berfil de concentragio-tempo, H, , permitem avaliar os
diferentes valores dos coeficienteg de disﬁersﬁo, g [381, que
por sua vez estlo relacionados aos gradientes de concentraglo.
Aggim, cad=: medida Hmresté relacionada a ﬁm nivel de concentracio

a ser adicionada, AC , dada pela expressHo:

ACK1 =g, c m = 1, 2, ..., m (23>
onde n € o numero de adig¢gles padr3o, ou seja, o numero de medidas
Hm realizadasg e C & a cdncentracﬁo da sclugfo padr3o injetada. Os

valores dos gradientes de dispers3o s3o obtidos pela relag%o:
g, = H_/ Hmax Cm=1, 2, ...., n (245

.onde Hmax & o sinal em estado estaciondrio, medido quando esta
mesma solugdo padr¥o injetada & bombeada continuamente em todas
as linhas que v3o para o detector. Como foi visto no Capftulo 1V
(Sec¥o 1V.3) o sinal de Hmax n¥o necessita ser medido, pois ele
pode ser cancelado quando o cdlculo envolvendo a corre¢3o da as-—
sfmetria do sistema for utilizado.
Na aplicac3o envolvendb o sistema APVVI, o cidlculo das

concentra¢8e$ adicionadag era relacionado ac cdlcule do fator de

digpersio para medidas realizadas scbre alturas de pico Hp.. -
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Neste caso ent¥o, para cada nivel de concentrag3o a ser adiciona-—
do necegsitava-ge da injecio de diferentes volumes da solugBo pa-
dr3o, para se obter diferentes fatores de dispers3o fp, . No en-
'ﬁanto, no sistema APEGC, os niveis de concentrag¢®o a serem adi-
clonados sXo obtidos por apenas uma uUnica injécﬁo de um dnico wvo-
lume selecionado da solug¢io padrZo. lsto significa um grande au-
mento na velocidade analftica quando 2 aplica¢lo do sistema APVVI

é cémparadc> com a aplicag3o do sistema APEGC.
V.3 »~ Correclio da Agginmetria dos Sistemas APEGC

0 mesmo procedimento matemdtico desenvolvido para corre-
¢80 da assimetria do sistema APVV] (Seg¥o 1V.3) pode ser usado
para o sistemna APEGC. A diferenga existente é que, em vez dos si-
naig correspondentes as alturas de plico Hpm , o8 sginais aqui uti-
lizados s30 aqueles correspondentes 2s alturas ac longo do perfil

de concentrag¢Zo-tempo Hm .

V.4 - Sistema Digital de AquisicBes de dados para o Sistema APEGC

A aplicagfico do sistema APEGC exige obtengZo dos sinaie
em diversos pontos ac longo dos perfis de concentragio-tempo
(Fig. V.2b, 2c e 2d). Os sinaig nos perfis de concentragio-tempo,
obtidés quando a solug3o padrfSo injetada conflui com o branco, Hm
(Fig. V.3b) e quando conflui com as amostras, Rp,g (Fig. V.2¢ e

2d) devem ser medidos, ambos, em mesmos intervalos de tempo. Enm

uma primeira etapa, esta opera¢Bo era executada sobre o sginal ob~-
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tido em papel de registrador potenciométrico (Fig. V.2), medindo-
se com regua as alturas Hﬁ e Rm,n' em idénticos intervaios de
tempo pré-determinados. Esta operagfio além de extremamente lenta
‘e, portanto, incompativel coﬁ 2 velocidade de obtengio dog dados
pelo sistema APEGC, era também responsdvel por um grande nidmero
de erros e Iimprecisgfes. Levando em consideragdo este'problema, um
sistema digital de aquisi¢les de dados para o sistema APEGC foi

construfdo. Este sistema era constitufdo de uma interface analo-
gica/digital (conversér analdgicosdigital (A/D) da HICOR), cons-
truida com bage no circuito integrado (71039 da INTERSI} de 13
" bits com velocidade de convers3o de até 7 poﬁ£os por segundo. Es-

ta interface era ligada a uma porta I/0 (8155 da INTEL), acoplada
a um "kit” de mﬁcrqprocessador (TS1-1000 da TELEMATICA), que‘ope*
ra com uma unidade central de processamento, UCP% (8085 da IN-
TEL). As duas unidades, o conversor A/D e o microprocessador, s8o
responsdveis pela obten¢do dos sinais Hm e R_’Q a fdénticos in-
tervalos de tempo selecionados por "software”. O programa em lin-

guagem assembler € mostrado no Apéndice é. Os dados adquiridos
s%0 armazenados temporariamente em uma memdéria RAM, do sistema
minimo do microprocessador e, posteriormente, s3o transmitidos,

em série, por interface de "loop” de corrente para um microcompu-

tador DICGH, 6nde os dados s¥o definitivamente armazenadés e tra-

tados. A interface entre o sistema digital e o microcomputador

efa feita sobre controle de um programa denominado CPMKER (uma

vers3o do KERMIT), responsdvel pela transmissfo dogs dados. Este

e T ST W TV TS ST M AN S e s e e S e S g . W WO S WA et MR UM I A S A TR S SRS WS WM M W g i o o s v o S WA

% Do inglé&s: "Central Processing Unit (CPUX”.
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gigtema digital de aquisigSes de dados era ligado 3 safda anald-
gica (safda para registradores) dos instrumentos de medidas. Deve
ser salient ado que este sistema de aquisi¢¥Bo de dados & cerca de
‘4 vezes mais barato que um registrador potenciométrico e seus
componenteé podem ser facilmente encontrados no mercade nacional.
Atuzlmente, com este sistema digital de aquisi¢Bes de dados, atée
mais de 100 pares de medidas Hm e Rm,s té8m sgido utilizados,
usaﬁdo. c:rnesﬁo sistema APEGC, sem nenhum prejufzo a velocidade
analftica. Este sistema digital de aquisi¢Bes de dédos sé foi

possfvel ser construfdo, gragas a grande contribuic¢io do profes-

gor Célio Pasquini.
V.5 -~ Resultados ¢ Discusslo

0 sistema APEGC foi inicialmente utilizado para mostrar
que pode corrigir repentinas variagSes nas condig¢8es de operag¢3o
do instrumento de medida, que podem ocorrer entre as andlises de
sucessivas amostras. Cdlcio foi analisado em uma amostra sgimulada
(100 mg/1 em Ca) por FC, usando o MAP., Entre sucessivas injecgSes
da soluglo padr3o (400 mg/! em Ca) sobre o fluido carregador, que
estd confluindo com a amostra (etapa indicada na Fig. V.2c e 2d),
foram feitéé“véfiééSés'ﬁé'vééﬁb'do'ér'deI?C;'Uémfééﬁfié&os”.oﬁéi"
dos para ané]ise desta amostra, usando o sistema APEGC-FC-MAP e
Qia curva de calibrag3o, nas diferentes condi¢Bes de vaz3o de ar,
s%o mostrados na Tabela V.1. Os resultados envolvendo a aplicag¥o
do MAP foram obtidos, usando o programa MQRLG (o mesmo descrito

na Caprftulo 1IV). A curva de calibragfio foi levantada em apenas
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uma das condigles de operagio (pressio do ar de 0,83 Ib/pokz): os
resultados nas outras condig¢8es de operacgfio estZo relacionados a
esta curva de calibrag¥o. Comparando com o valor esperado, as va-
‘riagBes na wvaz¥o do ar causam pequenas diferengas nos resultados
finais obtidos quando o sistema APEGC-FC-MAP ¢ usado. Entretanto,

os resultados obtidos, via curva de calibrag3o, que s¥o fortemen-

!

TABELA V.1

Resultados (em mg/1) para andlise de Ca quando a vaz¥o de ar no

FC & variada.

T i Sk Sl b Wl T G WL WL i o o e o [ T M S ] Ak ks o o b o W T WA SRR TN St Ah e ——— T W Ut Aok Sk A e o v o T =

Press¥oXx_do_ ar APEGC-FC-MAP CalibracHo Valores_Esperados
0,83%X 102 102 100
0,80 ' 103 111 100
1.00 85,7 69,7 100

T TS R M g e e A SRS S el b et T NS MM R S M S T AR A ek ok e o TR T N e S T —— S o e ok o ok = e T T M S A Ve e — —— oy

* a vaz¥%o do ar no FC estd relacionada & presso de ar da bonba
(os valores s%o dados em lb/polz).

X% condigfo utilizada para obten¢%o da curva de calibrag3o.

te dependentes desta vaz¥o de ar, s¥o significativamente &iferen—
tes dos valores esperados. Portanto, desde que n#o ocorra varia-
¢Bes das condi¢5es de operagifo deo instrumento, durante a obtencio
do pef?il de concentrag¥o-tempo sobre a amostra (Fig. V.3c e 3d),
variacSes, antes desta etapa, s¥o encaradas pelo sistena
APEGC~MAP, como se fossem semelhantes 2s variagBes das respostas

causadas pelo efeito de matriz da amostra. Certamente, como a
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andlise da amostra & processada muite rapidamente com o sistenmsa
APEGC, pos;sibilidadés de variag¢8es, nas condi¢des de operagio,
durante esta etapa de adi¢Bes padr3o, éﬁo reduzidas.

Amostras sintéticés de Ca, de K € de Na, em diferentes
teores de etanol! (2 a 10% v/v), foram analisadas por FC, usando o
gistema  APEGC-MAP e curva de calibragfo. Os resultados s%o0 mos-
trados na Tabela V.2, 0Us resultados envolvendo a aplicaglo do MAP
foram obtidos usando o programa MQRLG. A curva de calibragfo foi
levantada usando solu¢les padrZo preparadas apenas em dgua. Com-
parando com ©0s valores esperados, os resultados obtidos pela
aplicacﬁol do sistema APEGC-FC-MAP, foram quaée n3o aéetados por
modificagBes na matriz da amostra, aqui exemplificadas no conteu-
do de etanol. Os erros relativos, obtidos pela aplicagdc deste
sistema, sﬁo, geralmente, menores do que 3%. Entretanto, os erros
relativos, associados aos resultados obtidos por calibraglo, s@o
sempre muito maiores. lsto ocorre porque a nebulizagd3o no FC ¢
afetada pel as diferentes concentragdes de etanol nas amostras. Um
méior teor em etancl significa uma menor'tensﬁo superficial e,
ponsequentemente, uma maior nebulizacg¥%o. Uma maior ﬁebu!izac%o
significa wum maior numero de dtomos por unidade de tempo que
atinge a chama e um maior sinal analftico, ou seja, um efeito de
:métfié"positivo‘ Um maior sinal analftico significa uma maior
concentrag&o obtida quando, este sinal & comparado a uma curva de
caiibfééﬁo, levantada para solug¢8Ses padr3o preparadas em dgua.
. Porﬁanto, os resultades obtidogs, via curva de calibrag%o, foram
aumentando, quando o teor de etanol era aumentado. Estes resulta-

dog ilustram a importfncia de se usar um método que elimine qual-

75



quer efeito de matriz causado por espécies qufmicas presentes, em
quantidades desconhecidas, nas amostras reaig. Na aplicag¥o do

sistema APEGC, as respostas R _, _s%o medidas para um constante

¢S
TABELA V.2
Resultados (em mg/l) para andlise de Ca, K @ Na em diferentes

amostras sintéticas em etanol.

— iy ke, i e s B o WAt Rt T T DA L Al b b . e T AR o U ot it i ke e o g i Wit Akt Ul ke A o e . . T T P WML TP S i T W ——— T " A 38 U i -

Etanol —_APEGC-FC-MAP_ __Calibracio___ Valores_Esperados
K{v/iv) Ca K Na Ca 4 ‘Na Ca K Na
2 285 9,73 0,98 266 10,6 1,08 250 10,0 1,00
4 252 3.30 0,98 283 11,1 1,17 250 10,0 1,00
6 256 10,0 0,98 290 11,8 1,26  250. 10,0 1,00
8 250 9,98 1,03 304 12,2 1,38 250 10,0 1,00
10 258 9,99 1,06 318 12,8 1,42 250 10,0 1,00

grau de dilui¢3o da amostra, tal que, erros causados por varia-
¢8es no efeito de matriz durante o processo das adi¢gBes padr3o
[3,4,7,38-41,47], s%o eliminados. Também, comec a constante linear
de resposta (EquagZo 1) reflete a magnitude do efeito de matriz,
pode zer pogsi{vel avaliar a concentraglo de eténoi, no case, pela
aplicaclo do sistema APEGC-FC-MAP.

| A utilidade do sistema APEGC torna-se ainda mais eviden-
te em andl ise multicomponente, na qual, aﬁbos efeitos de matriz e
interferéncias especirais, podem afetar, desfavoravelmente, a

exatid%o. Duas amostras simuladas contendo Ca, K e Na juntos e 5
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e 10% (v/v) de etanol, foram analisadas usando o sgistema APEGC-
FC-MGAP e © usual procedimento via curva de calibrag#o. Os resul-
tados s3Ho mostrados na Tabela V.3. Para anidlise, envolvendo é

-aplicag3o do MGAP, os resultados foram obtidos usando o programa

TABELA V.3
Resultados (em mg/l) para anidlise simultSnea de Ca, XK e HNa en

duas solugTes etandlicas.

T e B A A W e T oA A ikt e o o ol . ek T T Tt SR M S — —— T — A . i —————— T — 5 - AA, ;G A A

Etanol _APEGC-FC-MGAP _ Calibrag3o Valores_ Esperados
. %(u/vy Ca K Na Ca K Na  Ca K Na
5 . 204 10,0 2,56 267 12,2 3,66 200 10,0 2,50

10 204 10,5 2,58 293 13,7 4,19 200 10,0 2,50

e kel e WA T S A B A D Sl Sl Mk o e e e s T T TR A W MY Mt N e S e S et SA S A M AN e W . M ————— - - —

GSAMIN, no modo de cdlculo TDC [4]1. Existem pequenas diferencgas
entre os valores obtidos pelo sistema APEGC-FC-MGAP e os valores
eéperados. Entretanto, os erros assosiadés aos resultados obti-
_dos, com o© uso de curva de calibragio, s%o significativamente
maiores nesta anidlise multicomponente. Portanto, sérias discre-
p&néias poden ocorrer quando erros causados por efeito de matriz
ést 80 Composios por ertol chusados pelas  inteéerferé&nciss &spec-
trais; por exemplo, um erro relativo de 68X na concentrag¢fo de Ha
na andlise por calibrag%o (Tabela V.3) ¢& causado pela presenga de
'
10%¥ de etanol e interferéncias espectrais, enquanto na zndlise

contendo apenas Na em 10% de etanol (Tabela ¥.2), o erro relativo

- causado apenas pelo efeito de matriz foi de 42%. Uma caracteriza-
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¢80 matemstica destas interferéncias espectrais, a matriz [K3],
obtida pela aplicag3o do sistema APEGC-FC~MGAP e calculada pelo

programa GSAMIN, é mostrada na Tabela V.4. Este aumento no erro

TABELA V.4
Hatriz ([KJ1 relacionada 2 andlise usando o sistema APEGC-FC-MGAP
da amostra sintética que contém 200 mg/l de Ca, 10,0 mg/l de K,

2,50 mg/]l de NHa e 10% (v/v) de etanol.

A ok e S T T T Y St o S . o o T AP S, ik ke ok o o o e e . T T W A e T —— —

ANALITQ . SENSOR_ANALLTICO ____
Ca K Na
Ca 0,81 0,00 0,06
K 0,53 14,9 0,12
Na 0,00 0,00 50,8

para o© Na é causado por uma interferé&ncia espectral do Ca

(K = 0,06) e do K {KK,Na = 0,12). Pode se verificar que para

Ca,MNa
o Ca e K este mesmo comportamento foi também observado. Isto
ilustra a import8ncia de se usarrum-sistema que possa eliminar
interferéncias matriciais, compostas com interferé&ncias espec~-
trais.

ApSs este estudo de avaliacHo feito com as amostras sin-
téticas, o sistema APEGC-FC-MGAP F?i aplicado 2 andlise de Ca, Na
e K em amostras reais certificadas. As amostras certificadas de

calcdrio dolomftico (IPT-48), rocha fosfdtica (I1PT-18) e cimento

Portland (IPT-46), adquiridas no Instituto de Pesquisas Tecnold-
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gicas (IPT)>, S¥o Paulo, foram as mesmas descritas no Capiftulo IV.
0 sistema APEGC foi combinado - com adi¢Zo de lant8nieo, pois n3o
foi possiver]l superar, ;p}3cando o HGAP, as interferéncias quimi-
cas do aluminio, fosfato, sulfato, etc., pelos mesmos motivos j&
expostos no Caprftulo 1IV. Os resultados, em porcentagem de seus
respectivos Oxidos, para andligse aplicando o sgistema APEGC-FC-
HGAP e o= valores certificados s%o mostrados na Tabela V.5.

0 desvio padriic relativo (DPR) para sete repetidas andlises da

TABELA V.5
Resultados (em porcentagem dos respectivos 6xidos) para andlise

de Ca, K e Na nas amostras certificadas.

B — - PN T——— A WS S A LS Pl S S B i S e D Ml i dle o ok o o o o o o o Ml ok e e i i e e e ik e el e i e S A A G o AR

_-APEGC-FC-MGAP __  Valores Certificados
Amostras Certificadas CaO K,0 Na, O Ca0 K,0 Na0
Rocha Fosfatica 52,2 0,15 0,15 53,2 0,12 0,14
Cimento Portland 61,0 0,983 0,15 61,0 0,94 0,15
Calcédrio Dolomftico 32,3 0,02 0,01 31,0 0,03 0,01

—— T — ot s AL e T T S T TS D VS P Tl ow Parh WSS TP WP Mt P S T e e A M M WTE ST T TR HN NG AR PN SR T A T o o s ks ke i AL s W T e O oo

amogtra de cimento Portland, usando ¢ sistema AFEGC-FC-MGAP, fo-
ram de 2Z2,5% para o Ca, 2,I% para © K e 6,7% pura o Ha. Um DPR
maior para © Na pode ser atribufdo ao baixo valor em concentragfio
encontrado nesta amostra. A boa concordincia entre os resultados
obtidos e os valores certificados vem demonstrar a possibilidade
de andlises simult8@neas de Ca, K e Na por FC, até mesmo onde in-

terferéncias quimicas, ffsicas, espectrais e/cu matriciais preju-
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dicam a andlise convencional por fotometria de chama. Interferén-
cias espectrais, por exemplo, podém ser algumas vézes superadas
utilizando andlise por EAAC, porém deve ser levado em consgidera-
¢80 o alto prego de um EAAC, reposi¢Bes frequentes das 18mpadas
de &atédo oco e, consequentemente, o custo da analise. Além de
que eStaé andl ires estdo sujeitas também a efeitos de matriz.

| 5ﬁ:chum et .al. [4] utilizaram um método manuzal de adigles
padr3io, na aplicag¢¥o do MGAP, para superar interfer&ncias espec-

trais interanalito de Ni, Co, Cu e Cr20? » na andlise por EAM.

TABELA V.6
Resultados (em molaridade) para anslise de Ni, Co, Cu e Cr_ O
uma amostra sintética.

. S " _S W oS Wt Y T e T S A M U ————— T St Al ol i il i e A T T W TR WY i i M oy M T W T . . . - A v

Analito APEGC-EAM-MGAP Curva de Calibrac3po Valores Esperados

Nt 8,2 x 10 ° H 3,1 x 10°° ¥ 8,5 x 10 % ¥
Co 8,4 % 10 ° M 14,3 x 10°° N 8,5 x 10°° H
Cu 1,4 x 10 ° M 2,2 x 10 ° M 1,6 x 10 % n
Cr207= 2,4 x 10 © H 2,0 x 1074 ¥ 2,3 x 107 ¥

T YRS TS Y Ty T ke Akl Al S ey T TS ML e i Ml (e S — T o WS (Ml LA Bl i o e e e e e T TN Y i S i o o o o T o T S — . o A Wi NS SR

Com - base neste trabalho de Jochunm et 33; £43, o HGAP foi Lanbén
équi utilizado para superar estas interferéncias espectrais na
andlise por- EAH: todavia, as adig¢gBes padrZo foram realizadas
usando o sistema APEGC. Os resultados para anidlise de uma zamostra
sintética, wusando este sistema APEGC-EAM~MGAP e o procedimento

convencional wvia curva de calibraclo, s3o mostrados na Tabela
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V.6. Os valores obtidos usando o sistema APEGC-EAM-MGAP mostram
uma boa concordﬁnciaA com os valores esperados; eﬁtretanto, og re-
sultados obtidos por calibrag3o diferem significativamente dos
_valores esperados, devido aos problemas de interferéncias espec-

trzis e matriciais.
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CAPfTULO VI

CONCLUSBES

Araplicagﬁo do MGAF com um zistema APIC €& significattiva-
mente simplifica&a quando comparada com a aplicagdo usando os
Conveﬁcionais procedimentos manuais de adig¢Bes padric [4,5], onde
o nimero de etapas analfticas (por exemplo, pipetagens) envolvi-
dos € geralmente grande. lsto faz com que a velocidade analftica
do sistema APIZC-MGAP seja muito maior e que interferéncias espec-
trais, matriciais, etc., em andlise simulténea multicomponente,
gejam mais facilmente eliminadas. Tedavia, este gistema AlIF de
adi¢Bes padrZo fol considerado neste trabalho como uma etapa em
desenvolvimento, pois 2 baixa velocidade analfticakx para este
sistema AIF (em torno de 10 min) e a necessidade de preparag3o de
uma série de padres para cada analito podem sér significativa-
mente melhoradas, se o sistema APEGC controlado por microproces-
sador for utilizado.

Ro sistema APVVI as adig¢Bes padr3¥o s¥o significativamen-
te sinmplificadas quando comparadas ao slsﬁema APZC, pois neste
égsﬁéﬁﬁ épénés a.prebaracﬁo.&é.ﬁﬁa.ﬁﬁicé”so}uéﬁo ﬁadrgo pér éna-.
iito é necessérig para realizag%o de todo o processo de adigles
* Considerocu-se neste trabalho como velocidade analftica, o tempo

necessario para o completo procedimento envolvendo a determina-

¢80 de um analito.
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padr3o. 0 sistema APVVI & mais simples, pols n¥%o necessita de um
sincronismo entre a inje¢3o de padrio e amostra. Todavia, com re-
lagto a velocidade analftica (em torno de 10 min), ambos sistemas
-se igualam. Embora, as adi¢les padr3o sejam, c¢omo no sistema
Apzc; real i zadas sobre efeito de matriz constantg, o sistema APV-
VI foi cdnsiderado também como uma etapa em desenvolvimento, uma
vez que a baixa velocidade analftica obtida para este sistema,
pode ser significativamente melhorada, se o sistema APEGC for
utilizado.

0O sistema APEGC apresenta viérias vantagens sobre os sis-
temas APZC, APVVI e os outros sistemas automatizados de adi¢Bes
padr%o [7,38-41,46,48,49) discutidos nb Capftulo I. Uma udnica so-
lugdo padrdo por analito e uma dnica inje¢%o fornecem o numero de
adigBies padrio Juigado neceggdrio para exata determinagfo do ana-
lito. 0 tempo necessdrio para o completo procedimento envolvendo
a determinacgdo de um analito € cerca de 2 min, o que d& uma apre-
cidvel economia de amostra e reagentes comparaﬁdo com os outros
siétemas. Como o procedimento & rdpido, ele & menos vulnerivel a
erros, devido as flutuagBes nas condi¢Bes experimentais. Ao con-
trério de outros sistemas (3,4,38-41,481, todo o procedimento de
adi¢8es padrdo ¢é realizado sobre efeito de matriz constante, o
que faz com que erros causados por variagbes do efeito de matriz,
durante o processo de adi¢8es padr¥o, sejam eliminados. Um método
requerendo apenaé uma inje¢30 por analito pode, além da econonmia
de reagentes e amostras, fazer com que o MAP e/ou MGAP tornem-se
muito mais atrativos do ponto de vista prdtico. Todavia, as téc-

nicas que utilizam explorag3o de gradientes necessitam sempre de
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sistemas eletrbnicos de controle de tempo e/ou microprocessadores
para obter medidas sem erros significativos. Deve ser szalientado
aqui que, =e durante a etapa de adigSes padr3o, isto &, obtengdio
‘do perfil dﬁaconcentraqﬁo—teﬁpo sobre a amostra, a dispersdo for
modificada por agpectos cinédtico-quimico [65], resultados inexa-
~tos podem ser obtidos, quando o sistema APEGC for aplicado.Este
problema, l1evantado por Painton e Motola [651, pode ocorrer com a
majiorta dos métodos analfticos que utilizam AIF, pois a resposta
analftica e, geralmente, cbtida sobre um processc din@imico. En-
tretanto, este problema € mais sdério em Lécnicas que utilizam ex-
" ploracio de gradiente [35,361. Contudo, nas aélicacﬁes agqui wuti-
lizadas, coeficientes de correlagio de 00,9997 ou melhores sempre
. foram obtidos, ﬁesmo quando o sistema APEGC foi aplicado & andli-
se de amostra contendo até 10% (v/v) de etanol. 0 que vem demons-
trar que se algum processo cinético-qufmico tivesse alterado a
dispers¥o, provavelmente um coeficiente de correlag¢fo muito mais
baixo geria obtido, a n¥o ser que erros sistemdticos nos resulta-
dos tivessem sido encontrados. |

Nas aplicacBes dos trés sistemas aqui desenvolvidos  ve-
rificou-se, geralmente, que os desvios padrZo relativos para' os
resultados analfticos obtidos ficaram sempre abaixo dos 3%, indi-
.éaﬁdé.ﬁﬁé”boa preciéﬁo, considérando.bs instfumeﬁtos de deteccgo
utilizados. Nas andlises das amostras certificadas e das amostras
sintéticas, verificou-se sempre uma boa concordincia entre os re-
sultades analfticos obtidos e os valores esperadosg, até mesmo
quando interferéncias espectrais e/ou matriciais preJudicévam a

andlise. Portanto, além de aumentar a velocidade analftica, prin-
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cipal desvantagem dos métodos manuais de adigBes padr¥o, o uso
destes sistemas AIF de adig¢Bes padr3o possibilita que o MAP e/ou
MGAP =sejam muito mais atrativos do ponto de vista pratico, tor-
‘nando—-se de uso habitual em- laboratdério de zndlise de rotina, e
que interferéncias quimicas, flsicas, espectrais e/ou matriciais
~sejam encar adas sem mais delonga. Por ser a.técnica AlF pratica-
mente um gistema fechado, os mé&todos de adig¢Bes padr¥o usande es-
tes sistemas devem geralmente produzir resultados mais precisos e
exatos do que aqueles ‘thidos por procedimentos manuais, que re-
querem muitas manipula¢@es durante o curso das andlises e, por
conseguinte, s%oc mais acessfvelis as contaminé.{;ﬁes.

A aquisi¢do, hoje em dia, de instrumentos analfticos
~controlados po‘r microcomputadores deve ser feita com muita res-
salva, poié, por exemplo, o n¥o acesso aos programas "software”,
que co_nt,rolam estes carfssimos aparelhosg, faz com que n3o seja
possfvel um melhor aproveitamento deles, principalmente no <campo
da automagcBo analftica. Este problema foi gentido durante a apli-
caglo do sistema APZC a andlise usando o EEAPI Jarrel—-Ash, modelo

975 JCAP Atonm Comp, pertencente ao CENA em Piracicaba.
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APENDICE A

PROGRAMA GSAMIN.FOR

culos
mentos manuais ou por procedimentos usando AlIF. Além disso,
programa, escrito em linguagem FURTRAN, permite calcular as
centragfies iniciais deos analitos na amostra usandeo trés niveis de
andlige [13, Capituleo 11 {(Secdo 11.321].

OooOocgoOOOQOoOnooOoOonOOOoOOaonoOo oo

DN

Uma modificac¥o do programa GSAM que permite se fazer cdl-
quando as adi¢Bes padric forem realizadas ou por procedi-

INTEGER I,d,IBEL
LOGICAL. INCR,NORM,SCAL, SELE .
DIMENSION DN(G®,20),Q0(29),V(80),D0(80,20) , TITLE(20),

AD(20) , DGNORM(29) ,RKNORM(2@) ,B(2@,20),8U(20) ,E(26) ,R&(2¢),
2BLNK(28)

DATA M@, Nie, N2® /30, 20, 2o/
RaTH EPS, EPSE, SUP, TOL/1.0E-5, 1.0E-45, 1.QE38, {.0E~24/

i i et 444k A A L AR SR AR R et 3ee fast T4 Gw Vw Ertn EE T Uy re SriE M e bms Lom Sy his M bms BN LU ban b4 AR ASE AL RH ARS 4404 BiLs GBI BAE AL SN B HALL AP L Sbid LA AM S0 HGS WRE R A A S min

96 3 266 D6 H I T B 366 DT R IE I I 36 6 A0 20 0 06 e
¥ IMPORTANT VARIABLES, CONSTANT AND ARRAYS: =
3 36 96 H 26 DFIE 6 I 3 363 06 363 H 36 I 96 I 3626 3696 36 e K06 e B 3 He B 9 36 2 6 2N A KK

MATRIX OF ADDITIONS(BEFDRE THE E&ILCULATION OF K}

= TRANSPOSED K-MATRIX TO CALCULATE THE INITIAL
RESPONSES
Qo = RESPONSE OF UNKNOWN MIXTURE
AG = TOTAL VOLUME AFTER I-~TH ADDITION
na = MATRIX OF RESPONSES (NOT VOLUME CORRECTED)
= K-MATRIX (AFTER SOLVING THE FIRST LINEAR SYSTEM?
JLNK = BACKGROUND RESPONSE
TITLE = TITLE (MAX. 89 CHARACTERS)
D = AUXILIARY FIELD
DAGNDRM = NORMS OF THE COLUMNS DF VOL.CDRR. MATRIX DG
REKNORM = NORMS OF THE COLUMNS OF THE K-~MATRIX
Mo = FIRST DIMENSION OF DN, V, DG (IN DIMENSION STA-
TEMENT) .
Ni@ ,N2©O = SECOND DIMENSION OF DN,Q0,D0,D,DONDRM,RKNORM
NEOD = @,41,2,3,4,5 OR & '

2 OR NEGATIVE VALDUR ~ STOP PROGRAM
o CALCULATIONS #RE TO BE PERFORMED &T LEVEL
ONE USING K MATRIX STORED ON FORZ20.DAT.
= 2 o~ CALCULATIONS ARE TO BE PERFORMED AT LEVEL
: ONE USING & COMPLETELY UPDATED K MATRIX
WHICH IS5 SIMULTANEOUSLY BEING INSERTED INTO
THE COMPUTER.
= 3 = CALCULATIONS ARE TO BE PERFORMED AT LEVEL
ONE USING A PARTIALLY UPDATED K MATRIX WHICH
IS SIMULTANECOUSLY BEING INSERTED INTOD THE
COMPUTER .
= 4 — IFF 4 COMPLETELY NEW K MATRIX IS5 TO BE INSER-
‘ TED INTO THE COMPUTER WITHOUT USE FOR IMME-

# 0~
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- : DIATE CENTRATION DETERMINATION.
= 3 = IF THE NEW ELEMENTS OF & PARTIALLY UPDATED
K MATRIX IS TO BE INSERTED TNTO THE COMPUTER
CWITHOUT USE FOR IMMEDIATE CONCENTRATION DE-

TERMINATION

4 — IF A COMPLETE GSaM CONCENTRATION PRDETERMINA-
TION IS TO BE MADE.

ISEL = 112 3 4:\-’:6:

1~ NORMAL GSAMIN

2 INCREMENTAL METHOD

3 - BOTH § AND 2

4 PARTITION METHOD

5 INCREMENTAL PARTITION METHODR

& BOTH 4 AND %

1]

"
i

i
|

i

HEE B | B I I I

NN NUMBER OF aAlRITIONS
IR NUMBER OF RESPONSES
ISCAL = @,14
@ — NO SCALING
1 - SCALING
IBNK = @,1
= @ - NO BACKGROUND CORRECTIDN
= 4§ -~ BACKGROUND CORRECTION
MAN = @,1
= @ - FIA ADDITION PROCEDURE
S| MAaNUAL ADDITION PROCEDURE
EPS = NINIMUM OF AlL X SUCH THAT 14X GREATER THAN X,
EPSS = INFIMUM FOR SMALLEST EIGENVALUE
SUpP = BIGGEST CGMPUTER REPRESENTABLE NUMBER.
InNF = MINIMUM OF ALL POSITIVE X REPRESENTABLE WITHIN
THE COMPUTER.
TO. = INF/EPS
E = AUXILIARY ARRAY FOR SUBROUTINE EIGEN

s eae ST P Lt ST PR Rt wen Been ek B L in i e e et P IR M TE AN FEL ML SRS GO MR G604 bl by aeen e e et ke ETIY S TR S bl e RS s AR PGS SRS SR S SO b5 et mine b b ek bl pomm v pres memy ate

P O 36 26 6 6636 I 0626 I 0 6 06 806 K I I 96 IO
# INPUT DATA (ALL FREE FORMAT)Y: »
EEEEEE E SIS E I I P I I T

LINE: NCOD, IR, IBNK (SEE DESCRIPTION ABOVE)D

LINE: TITLE (80 CHARACTERS) E

LINE: ISEL, NN, IR, ISCAL, MAN (SEE DESCRIPTION ABRQVE)
LINE AND FOLLOWING LINES: ADDITION MATRIX (NN BY IR):
DNCL, 43 , ... ,BNCLIRD

- 3% & = -

s s W w

DN(NN i),...,DN{NN IR (ALL DATA FREE FORMATY

LINE AND FOLLOWING LINES: RESPONSE VECTOR OF LNKNOW MIXTU-
RE @& (4i,...,IR)

LINE &ND FOLLOWING LINES: VOLUME VECTOR OF UNKNOWN MIXTURE
Vid, aw o, NND

LINE AND FOLLOWING LINES: RESPONSE MATRIX AFTER EACH ADDI-
TION DQCL,1) ,...,DG(1, IR o o

[ ) == wy -

Fu =W =

DQ(NN 1), ..., DQCNN, IR} :
LINE AND FOLLOWING LINES: BACKGROUND RESPONSE VECTOR

nnnmﬁnnnnnnmnnnnnnn.nnnnnnnnnﬁnnnnnmnnn'nnnnnnnnnnnmnmnﬂnnn
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QOO OO0OO00O00

BLNI{ (i}IUII'IR)

o000

Wt P i S S0 b T A G SRR M M SRS B G505 Gt ek mhew S P B 0% SUE SML YH S0 PR S e s L B A B A L SO L brd ek smbd i i oy e e e TP P RTTY B PNT B Y PER S Y Y Y i

*#x¥% IF YOI CHANGE DIMENSIONS IN THE MAINPROGRAM, ADJUST ALSD
THE CONGTANTS M@, Nie, N2e IN THE FOLLOWING DATA STATE—
MENT. YOU DON'T HAVE TO CHANGE ANY DIMENSIONS IN THE SuB-
ROUTINES FORGET TO ADJUST EPS, EPSS, SUP, TOL IN THE DATA
STATEMIENT .

o S S Sae S SR SIT A SR T A SRR SERE SUM SN Ab b iy e e VR M WL W e e o et e $4L A BaLS BS A ML i bk s e hemr Samn R PPPE TYA SR e m e . P Y AU S R S S8 SR GBS Ablh bt e s e

T et e e e v ek i e i b B TR MBS S Sn A SR KRS S A L et e kb it e i S e Y T R e TS PES YANE S et Wt A S e St M ey s A R Lt L AR S AN R SR M MRS SN SR bt

##¥® READ OF DATA

o ot U oo B Vet e g b VAAR AL S TS MR MMk G el ik b dyan S A g TP A IR AV W0 e St St R rn e P Ry SRS SN A ANRL SO A SRS 44 dd bt i ik b ek ek ke o e e e et e A AP T T

. CALL OPEN(S, 'FORTOS DAT ,0)
i CONTINLIE
" READ(S ,35) NCOD, IR, IBNK
IF(NCOD JLE. @) GO TO 5234
READ (&,30,END=531} (TITLE(I),I=1,20}
WRITEC(DT,36) (TITLECIY,I=1,20)
30 FORMAT (20a4)
READ( L€ ,30277Y
REWIND 10
IF (NCOD .NE. 1) GO TO 34
CalLL RZERD(RG, IR, THNK)
calLt HIERQ(DN,IR,M®,N1i0,Re,N20,D, NOND)
WRITIECZ,A472) (RO(TIY, I=1,IR)

172 FORMAT (4X, " NCOD={,ANALYTE CONCENTRATIONS '/,
1010F12 JS/10E42.5))
60 TO 4

36 CONTIMNLIE
IF(NCOD .NE. 4) GO TO 37
Call. KNEWD, IR)

60 TO 4

37 CONTINUE

' IF(NCOD .NE. 2) 60 TO 238
CALL KMNEWWR, IR
CALL RZERO(RG, IR, IBNK)

Call. HIERQ(R, IR,M®,NI9Q,RQ,N20,D, NONG)
WRITE(T,473) (RO(IY,I=4, IR}

173 FORMAT CAX, " NCOD=2, ANAILLYTE CONCENTRATIONS '/,

{(I0E4R2 S5/10E12.5))
GO TO 4
38 CONTINUE

e T mmm—

CAllL. UPDATER, IR)
60 TO 4

37 CONTINLIE
IF(NCOD JNE. 3) GD TOD 44
CallL UPDATECR, IR)

CALL RZERD(R®,IR, IBNK)
Call. HIERG(B, IR, MO, N{Q,RG,NR2@,D, NOND)
WRITE(Z,474)Y(RO(IY, I=1,1IR)

174 FORMATCLX, " NOOD=3,ANALYTE CONCENTRATIONS '/,
{1 (I0ELIR . S5/40EL2.5)) .
G50 TO 1

41 CONTINUE
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IF (NCOD .EQ. &) GO TO 2
GO TD 557
2 CONTIMNUE
READ (& ,35) ISEL, NN, IR, ISCAL , MAN
35 FORMAT (513)
SCAL = ISCAL.EQ.1
NORM = ISEL.EG.1
IF (ISEL.EG.3) NORM = .true.
INCR ISEL.EQ.2.0R.ISEL (EQ.S
SELE ISEL.GE.4
NPP = NN/IR
50 CONTINUE
DD 7@ I=i,NN
READ (&, 55) (DNCT, J), =1, IR)
55 FORMAT (LOF1@.5/10F10.5)
WRITE €)Y (DN, ), d=1, IR}
7@ CONTINUE
DO 68 I=1,NN |
IF(I LEG. 1) G0 TO 48
DO 68 J=1,IR
: DNCI, S)=DNCI~4, J)+DNCT,. )
68 CONTINUE
DO &7 I=i,NN
WRITE (9 (DN(I,J ), =1, IR}
67 CONTINUE
REWIND 8
DO && I=1,NN
READ(SI(DN(I,J), =1, IR)
IFCINGR)Y GO TO 66
IF (I.EQ.1) 60 TO 66
IF (SELE.AND.MODCI-1i,NPP).EQ.8) GO TO 46
DO 40 J=1,IR
DNCI,JY = DNCI-1,J0+DNCI, D
&6 CONTINUE
66 CONTINLUE
- REWIND 8
PO 167 I=i,NN
READ (83 (DRI, ), =1, IR)
IFCI .EG. 1) GO TO 147
IF(SELE .AND. MOD(I-i,NPP) .EQ. ©) GO TO 147
DO 168 J=i, IR
DQ(I,dI=DACI-1,d3+DOCI, )
148 CONTINUE
147 CONTINUE
REWIND 9
DO $74 I=1,NN
WRITELCPIDGCI, ), J=1, IR)
174 CONTINUE
149 CONTINUE
READ(&,55) (GO(L),I=1,IR?
IF (MAN EQ. 1) GO TO 77
Yg=1 .0
PO 76 I=1,NN
76 V(I)=i.9
GO TO 78
77 CONTINUE

i
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READ(S ,79) VS, (V(I),I=1, NN}
72 FORMAT (1@Fi@.5/10F1{@.5/1eF10.9/{¢Fig.5/10F1¢.5/710F10.5
iZ71eF1ie .5
78 CONTINLIEZ
DO 8% IX=i,NN
READ(L , 55 (RQIT,J3,J=1,IR)
80 CONTINUE '
IF (IBNK .EQ. @) GO TO %94
READ{(SE , SO (BLNKA(TI), I=1, IR)

A . . 1 - T pon oy Ao bk drud bkt e g et Bmn Y B3 BN PO O IS e S O Wi b b AL S4AS B ks okl St St s mrm m e b b e rp PR M A YR BV TP MR WS T PSS AR TET LA RS e R

A it et i i e bk ki 4454 LS RS MW et SEPA TR et rmrd W A AP BA83 4R S5 AGLS 44 S0 SR A ki b e Gaat 9ar SOV B O T T T i maa mae dew s e At L B4 AL L A S bk Akl b e by e e 2emn 2 o Ao

92 QB(I)=0@ (I)-BLNK(I)

PO 93 I=1i,NN

DO 93 J=1,IR
93 DI, J)=DACI, ) ~BLNK (J)
94 CONTINUE

CREWIND 8

DO 81 I=i,NM

WRITECS)Y (DGCT,. ), J=1,IR)
81 CONTINUE

PO 82 I=1,NN

PO 82 J=1,IR
82 DOCI,I¥=00¢I, D)%V}

DO 83 I=1,NN

WRITECS ) (DQ(T,J),d=1,IR)
83 CONTINUE .

REWIND 8 :

DD 84 I={i,NN

READ (S (DQCI,J), =1, IR)
84 CONTINUE

Wk AAra sy e A A S W e e S TS Ay gy R W At SR SMY PP S S P SR SR S0 SaN T S Wae Pt Gme ALl SWA R LM S AR B4 S o St b B S b e s wi ik pab e e g o TR YT T MRS T P PERE ST

DO $0 I=i,IR
QB(I) = GO(I)*VS
9@ CONTINUE
DG 10@ I=1,NN
DD 162 J=1,IR
CDGECILJIY = DOCT, IRV(I)~08 (U}
460 CONTINUE
IF (.NOT.INCR) GO TO 120
PO 115 I=2,NN
I1 = NN=-I+2
TEME = I4-%
IF (SELE.AND.MOD(I{Ki,NPP).EG.0) GO TO 145
DO ii0 J=f, IR
DE(I4,J) = DO(I1,d)~-DQCILML, )
£40 CONTINUE
145 CONTINUE
12¢ CONTINUE
WRITE (7,140)
140 FORMAT (4H1/)
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WRITE (7,480} (TITLE(I),I=1,20)
i20 FORMAT (4H xx%,2¢a4)
IF {(HNORM?} WRITE (7,450)
150 FORMAT (22H »xxNORMAL G35AM METHOD)
IF (INCR)Y WRITE (7,146}
1460 FORMAT (27H ##xINCREMENTAL GSaM METHOD)
IF (SELE)Y WRITE (7,476}
17¢ FORMAT (32H #xxSa8MPLE PARTITION GSaM METHOR)
WRITE(Z,1850)
i85 FORMATC// /79 DELTA-N D)
CaALL MOUT(DN,NN, IR, MO, N1O)
WRITECYS,1935)
195 FORMAT (///7/79H DELTA-GI)
Call, MOUTRAQ, NN, IR, MO, N1é)
WRITE (7,200} (G@(I),I=1,1IR)
299 FORMAT (//774H G@:,1@diX,iPEL1@.3))
IF (.NOT.5CAL)Y GO TO 260

e rn wb e o 2 e S et S0 LA SLEM v A S98 FN b A DEd Mmd s e i R L A PARL SR ML SAL) NS it b L ik bk e i ol ke i e amk e Sre e ASem PR St Y T M Y Peas YRS RPN MY ST TR SE T B ween e

Loxxxx SCALE BOTH DG AND DN ACCORDGING TO THE MODEL

S WK T S W S a1 S0 Y e mme At 05 BOH HEE B4 b i et e valn s Pars P e e e e WY NN AT AW VS S PR PR I FWE T B SN I AR I AP SRR AW KR I TR S WL T ST e TR TR S AR e i S

DO 230 1
DNSCal. =
Do 210 J=1,
DNECAL = DNSCAL+DNCL, JY*DNCI, 1)
21¢ CONTINUE
DNSCAL = SGRT(DNSCAL)
po 22¢ J=i, IR
DNCI,.J ) PNCT, D) ADNSCAL
" DQ(I,J ) DRI, JY/DNSCAL
229 CONTINUE
239 CONTINUE
WRITE (7,144) ,
WRITE (7,180) (TITLE(I),I=1,20)
WRITE (7,240
240 FORMAT (i7H =%=SCALED SYSTEM)
IF (NORM)Y WRITE (7,45
IF (INCR)Y WRITE (7,1i6®)
IF (SELEY WRITE (7,1i7¢)
WRITE(Z,185)
CALL MOUT (DN, NN, IR, M@, N1@)
WRITE(7,i9%)
AL MOUT (DG, NN, TR, M8, N O

B

o ey e plrm o bt G Snid S iR PA Rl S M Pt s e R S b b LN B ARE LEA V4 A MR G S S kb bk Atk ki e et e e ek e b b B S ek bk i S0 b ol i et dded bt ik B et S b bk ot et

L ®%%® NORMS OF THE COLUMNS OF THE RESPONSE MATRIX

260 DO 280 J=1,IR

SUM = .@

DO 276 I=1,NN

SUM = SUM+DQ(T, D#HA(I, . J)
270 CONTINUE

DONORMC(Jy = SGRT(SUM)
280 CONTINUE
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C mmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmm
C :
COND = CON(DN,D,NN,IR,HMO,NiQ,RMAX,B,EPS,EPSS,SUP,TOL ,ED
IF (COND JEQ. &.9) GO TO Sie
WRITE (7,33@) COND
330 FORMAT (/4iH, 'GENERALIZED CONDITION OF DELTA-N',2X,iPE16.3)
C . .
C mmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmm

C
‘ CALL HOUHO (DN, NN,IR,MO,N{i¢,DG, IR,N29,D,NOND)
IF (NONOW.NE.@)Y GO TD 51@
C
[ e e 2 o e e o et e 2 £ . e s S 4 e o £ e £ o 2 9 4 P 2 S 2 S i o e 0 S s

C =xxx SOLUTION OF THE TRIANGULLAR SYSTEM A # X = Y

CALL REGL (DN,IR,MO,Ni0,DGQ,IR,N2¢,D,S8U)
WRITE(, 14¢)
WRITE (7,180) (TITLE(I),I=1,20)
WRITE <7,348)
349 FORMAT (//10H MATRIX K:)
catl MOUTRG, IR, IR, MO, N1@)
DO 64 XI=1,1IR
WRITECLS, 162X (DG(I, ), =1, IR
1462 FORMAT (201X, 10F1¢.5))
41 CONTINLUIE
REWIND i@

L owxxx NORMS OF THE COLUMNS OF K-MATRIX AND OF THE RESIDUALS

C
IRP{ = IR+1
PO 4¢@ J=1,1IR
sUM = .0
DO 37@ I=1,IR
SUM = SUM+DQ(I, D*DG(I, )
370 CONTINUE
RKNORM(J) = SGRT(SUM)
SUM = .@
CIFCCIRGEGLNNY 60 TO 399
DO 38¢ I=IRP1i,NN
SUM = SUM+DQ(I, )=DQ(I,J)
380 CONTINUE |
392 D(J) = SORT(SUM)
490 CONTIMNUE
c .
C
{7 e et s it i o e e g i S T i S kLUt Sk 40 e 41 ek S i e I S S o 7o 6 S . Tt O S A S T TS . S 408 i . Aot A7 o B £ S B 2 s e amt s
Co®xx% RIGHT-HAND SIDE OF THE ERRDR ESTIMATE
{0 o e o e e o o o et i S i £ 80 B Lk e 4 1 e 2 e 22 v e 4 2 o e i rma o voan i o0 it S it 44 b ot S 41 e i o e, R
»

WRITE (7,41i@)

101



DOoOOOs

419 FORMAT (//,&6X,8HSENSOR, 5X, BHRESIDUAL, 5X, BHRES.ERR.)
DO 43@ J=i,IR
T2 = COND=COND=D(J)/ (RMAXXRKNORM(J})
T3 = CONDRDGNORM (L) / (RMAXXRKNORM (I )

WRITE (7,420} 4,000, 0, COND,T2,73,J ,
42¢ FORMAT (/9X,12,4X,IPEL2.3,83,BHK(,I2,7HY) = (L,E49.3,3H +
i ,Ei0.3, ) * REL.ERR.(DN} + ',Ei0.3, = REL.ERR.(DG(",

2I2,2h) )
43¢ CONTINUE

" e a0 $P0t Pt At peie e et SR S SA worm Smm bmA WmE SR Lok A S S AR LA VRS AR B LA A LS SMR S LAL N AN 484 b bk St S bt ek ks ik b ke bt e it A Sed St AR B SE S b b S s il it ke

wwnd CONDIT ION OF THE K-MATRIX

S B BAE MR A TEM AR A P At B e B TN SAN A SR i 4 e e e b S i e bdad mows e gme Sl Gome A e e S AR S BT I R SR rE A I M WHT S R A R I HH S S SRR MR GRS S S S e e

COND = CON(DG,D,IR,IR,M3,N10,RMAX,B,EPS,EFPES,8UP,TOL,E)
IF (COND JEG. 9.0) GO TO 314
WRITE (7,479 COND

479 FORMAT (/7146H CONDITION OF K:,iX,1PEL10.3)

B Sin e e G B Rt by vt e G Gk i e bk e g S SN SN PN S S S T S B P Tabr G e R e A A AR G4 SRR S A R S B B S b S e b b B i bk e M A e bk o i i s

ikl e G4 S SHOE BAOR AN SOES BAMS PG WSR et VUM KRR TN AT CEVD R AR DAY VAL MRS MM AL S G 400 UL bt bl il e Bt M TSN TS PO G e Al e T SR STES SN WAL ML SN MR A4S SN ASSE KBS RALP SAME Kb St bA S S b b

DO 475 I = i,IR
PO 475 J = 1,IR
475 DN(I,J?) = DG(J, 1)
PO 486 I=1, IR
DA(I, 43 = Q&I
480 CONTINUE
CALL HOUHO (DN, IR, IR,M@,N19,DQ,1,N20,D, NOND)
IF (NOND .NE. @) G0 TO 510
CALL REGL(DN,IR,M®,N10,DG,1,N26,D,SU)
WRITE £7,4%98) (DG(I,4),I=1,IR)
A9® FORMAT (///29H INITIAL AMOUNTS OF ANALYTES://10(4X,1PELi6.3
1)) |
REWIND
DO 42 T=1,NN
READ (S Y (DN(I,d),J=1, IR}
&2 CONTINUE
PO 43 I=1,IR
READCL@, 142) (BT, J), d=1, IR)
43 CONTINUE
REWIND 1@
DO 71 I=1i,NN
o DOLZA B IR e
71 DO(I, J)=0.0
DO 64 I=1,NN
DO 64 J=i,IR
e BE&S Kwd TR
65 DQ(I, JI=DA{I, 3+DNCI,KI%B (K, J}
64 CONTINUE
REWIND &
DO 1@2 I=4i,NN
READ (S 3 (DN(I, ), =1, IR)
102 CONTINLE
DO 143 I=4,IR
113 D(I)=1 .0

i
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C #aas CALCULATION OF 6@ VALUES FROM THE @ VALUES

DO 103 I=i,NN
DO 103 J=1,IR
XXX=10 « 0%#DQ (T, J)
IF(ONCTI,J) LLE. XXX) GO TO 1@4
DN(I,J?=DN(I,-DO(I,J)
DCII=D ¢ +1.@
GO(J)=Ga (J)+DN(T, J)
GO0 TO 193
104 DN(I,J>=0.0
103 CONTINUE
CWRITE(F,57)
%7 FORMAT C///° AVERAGE G@ VALUES )
, DD §0& J=i, IR
106 Q@ (J)=00(J) /D (S}
WRITECT,S55) (Q@(J), J=1, IR)
CaLL HIERQ(DN,IR,M,Ni0,00,N2¢,D, NOND}
WRITECT, 451 (G@(I), I=1, IR)
491 FORMAT (///65H INITIAL AMDUNTS OF ANALYTES USTNG AVERAGED I
INITAL SENSOR VALUES//18(iX,1iPE16.3))
IF(INCR) 60 TO 530
IF(ISEL .NE. 3 .AND. ISEL .NE. &) GO TO 536
INCR= . TRUE.
REWIND 8
REWIND 9
REWIND 5
REWING &
READ (4,35 NCOD, IR, IBNK
READ (S, 30) TITLE(L)
READ (&, 35) ISEL, NN, IR, ISCAL, MAN
GO TO 50
CONTINUE
WRITECT, 5200
FORMAT (//7//" MAIN »x»x%x ERROR:MATRIY SINGULAR )
GO TO 530
CONTINUE
WRITE (7, £58)
FORMAT (//7/// ° #%%%x ERROR IN NCOD VALUE ')
CONTINUE '
GO TD %
531 CONTINUE
STOP
END

4] 4]
i -
L= &

(8]
i
=3

i e
QY en
& 0

SUBRODUTINE RZIERD READS RESPONSES OF UNKNOWN MIXTURE AND
SUBTRACTE OF BACKGROUND RESPONSES.
Re : RESPONSES OF UNKNOWN MIXTURE.

ooy
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SUBROUTINE RZERD (R, IR, IBNK?
PBIMENSION RO(2),BLNK(ZO)
READ(S 1Y (RG(T),I=1, IR

i FORMAT (10F1¢.5/10F1¢.5)

IF (IBNK .E@. 92) GO TO &

READC(S, L2 (BLNKCIY, I=1, IR)

DO 7 I=1,1IR

Re(I)=R&G(II-BLNK(I)

CONTINUE

READ(&,4) VS

FORMAT (Fie.G)

PG 5 I=1,IR

R&(I}=Re{I)=VG

WRITE(7,2 .

FORMAT (41X, ° INITIAL ANALYTICAL SENSDOR RESPONSES )

WRITEC(Z,IX(RGCIY, I=1, IR

3 FORMAT(4X,10F1e.0/1X, 1eF1e.5)
RETURN
END

L4} o O N

na
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SUBRODUTINE KNEW READS A NEW COMPLETE K MATRIX.
I EQUALS RESPONSE INDEX.

J1 EQUALE ANALYTE INDEX,

B: A NEW K MATRIZ.

TS AT P Beg e ER o4 et e wgen areb AL BANE LA S Bt B GM it dube ek Aace fase ATIE SN SWN P THH HMS AETL BERA ALLL AALR Sirh et e mms Sarm sen nemm T4mm TASh EPR T MOTE FEE G4 A8 EE SEE RS SES GRS e Het ddet brid omoe e fme Aamn ey A

SUBRDUTINE KMEW(B,IR)

RDIMENSION B(Ze,29)

DO 4 I=1,IR

READ(SE,23(B(T,J), J=1,IR) .

WRITE(L19,4623(B(Y,J},Jd=1,1IR)}

FORMAT(20IX, 10F1¢.5/))

FORMAT (1eFie.0/71eF1e.5)

CONTINUE ‘

REWIND 12

WRITE(A,3)

3 FORMAT (41X, // "NEW K MATRIX HAS BEEN STORED ON DISK FILEt! )
RETURN ,

Laall (H L

B % S

S RS RALK SN Aa VS LS LEA A AR SLE8 BIY T deme pam et fm 400 SEE RN SEE LML SES S APRS A LS BN SN S il s rn P S e et T bmr e L et L AR AR R $04 S MAH ot bbe S ammm S peat BrE S AT TEH e Y b

M A A N v A S e S S Sl e fad 37 IS i 41 EA TV P WS R A WAL S48 SN Sild Ll mn S G SR $HE ST S ST S e e e e e s s fms Mk SWRE MRt AU dhoe b e o e e e A TEes A

SUBROUTINE HIERG READS K MATRIX FROM FILE i@ AND INDICATES
ERROR MENB&GE IF MATRIX IS SINGULAR.

-y — v i o= s Sms ey fene HU b bl Sme B PN AP $H S RN R ST A AL AT B AN St

F A e LA M T S s R Ao S AL SO NS S dbbd beb bt e e KR e ST Sa rm S RAR AL Y W AR i b

SUBROUTINE HIERG(DN, IR,HM®,N1i0,DQ,N29,D, NOND)
DIMENSION DN(M@,N1@) ,DO(ME,N2Q) ,DINLO)Y, BUMIRD) ,B(20,20)
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162
ii4

119

KA

DO 1ia I=1,1IR

REAR(EQ,162)(B(T,J),J=4, IR

FORMAT (2(4X,10F10.5/))

CONTINUE

REWIND 1@

PO 149 I=1i,IR

DO 119 J=1,IR

BN{I, 20=8(J, 1)

CaLL HOUHO(DN,IR,IR,M@,NLi@,DQ,1,N26,D,NONO)
IF(NONG JNE. @) GO TO 5i¢

CALL REGL (DN,IR,M@,N1i0,DGQ,1,N20,D,5UM)

GO TO 539

WRITEC(Y,S20)

FORMAT (/77777 =»%x% ERROR: MATRIX IS SINGULAR! ")
CONTINLUE '
RETURN

END

B PR NS RO S S it TR P ST I T SL ML G G b enbe £ e P S A S 1A Stk ek e e TR YR S AR FE RA RS SE SRS ik bk e e PR AR R e ST SAAR S48 S b i v ey AP Fore Bo
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THIS BUBROUTINE ALLOWS UPDATES OF PORTIONS OF THE K Ma-
TRIX. FOUR REVISED K MATRIX VALUES ARE ENTERED IN EADH LI~
NE 2¢ COLUMNS FIELDS. THE FIRST 5 COLUMNES CONTAIN THE ROW
INDEX, THE SECOND FIVE THE COLUMN INDRDEX AND THE LLAST 16
COLUMNS OF THE FIELD CONTAINS THE CORRESPONDING K MATRIY
ELEMENT. END OF DATA I8 INDICATED BY PLACING ~1 FOR THE
ROW INDEX. _

T TR TN AR AN e S R SR G el o pete e AR TR AW S A Gk bk Bt P $M SR RARY Yl AR Y TS G4 S ey AT PPTE P P b e AR oM SEVE S e b

BUBROUTINE UPDATE(B,IR)

DIMENSION LROW(4),LCOL(4) ,BEL(400) ,B(2¢,20)
DO &5 I=4,IR

READ (L@ ,62) (B(T, ), J=1, IR)
FORMAT (2 (41X, 10F1i@.5/))

CONTINUE

CONTINUE

READ (S, £ (LROW(LY , LCOL (LY ,BEL(L),L=1,4)
FORMGTCA(2I3,F1¢.5))

P00 2 L=1,4

IFCLROWCOL)Y JLE. @) 60 To 3

I=LROWTL )

J=L oL (L)

L o € e T

CONTINUE

GO TO 4

CONTINLE

REWIND {0

PO & I=1,IR
WRITE(L2,44)(B(1,J),Jd=1,IR)
FORMAT(2CAX, 10F1@.5/))
CONTINUE

REWIND 1@

WRITEC(Z,7)

FORMAT(AX,// " K MATRIX HAS BEEN UPDATED 11 7)
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RETURN
END
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#xax SUBROLETINE MOUT

o 1t £ e e ok e oo S SARR Y S S LS UL S SA0S S8 BN B b 4654 i bt S ik ik ek e e ST Y U PR SM e e e b e e s TR MRS b S R A A e L B BALL Bk AIAR RS LW S8 B8
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SUBROUITINE MOUT (XM, NR,NC,M@,Ni0)
DIMENS ION XM (M@, N1G¢)
NRUN = N(C/9

IF (NRUN%9 _L.T. NC) NRUN = NRUN + §
DO 1@ I = %,NRUN

IFCOL = 9x(I~1)+1

ILCOL = IFCOL + 8§

IF (ILCOL .GT. NCY ILCOL = NC

WRITECY,20) (J, =IFCOL, TI.COL)
20 FORMAT (///,1H 29X, I3y
DO 36 . = §i,NR
3¢ WRITEC(Z 493 J, Gum(J,K),K=1IFCOL, ILCOL}
49 FORMAT CIH L I3, 4X, 904X, {PEL1.2))
1@ CONTINUE

RETURN
END
#a# SUBROUTINE HOUHO

HOUSEHOLDER TRANSFORMATION OF A x X = Y

2} COEFFICIENT MATRIX AND TRANSFDRMED MATRIX PxA

Y : RIGHT-HAND SIDE AND TRANSFORMED RIGHT-HAND SIDE
PxY

D : MAIN DIAGDNAL OF THE TRANSFORMED MATRIX PxA

M,N ©OROW DIMENSION OF A AND Y, COLUMN DIM OF A

M2,Ni@  ROW DIMENSION OF & AND Y, COLUMN DIM OF A AS
DECLARED IN THE DIMENSION STATEMENT

P ¢ NUMBER OF RIGHT HAND SIDBES (COL OF Y)

NZQ DOLCOLUMN DIMENSION OF Y AS DECLARED IN DIM STATEMNT

A Aot ot o oy it mphe e ooe bk kA RS RTHE A3HE LS B4 i bt e ke Yo A S e M MY P TRE NS el s S Sm MRS S G b Sd S bme pe e e AT Y e TP Y PR eY P A R TS S S AT T PR Fare e

-~ SUBROHTINE - HBUHOLA M N MO NES Y P, NG D NDNE Y
INTEGER M,N,P,I,.0,K
DIMENSIDON A(M,Ni@), Y(MO,N29), D(Nid)
REAL SIGM&, S5, BETA, SUM
NOND = @
O 7& Jd=1,N
SIGMA = .2
DO 1¢ I=d,M
SI6GMA = SIGHMA+A(T,J)*A(I, D)
1@ CONTINUE
IF (SIGMALEG..2) GD TD 8¢
8 = —SQRT{(SIGMA)
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IF (ACI,0.LT..8) § = -8

(I = &

BETA = 1/(SxA(J,1)~-SIGHMA}

A, Jr = Add,J)-8

JPL = 4

IF (JP1.6T.N)Y GO TO 4@

B0 39 K=JPi,N

SUM = @

PO 2¢ I=J.HM

SUM = SUM+&(T, =801 ,K)
290 CONTINUL

SUM = SUMHBETH

DO 30 I=J.,HM

CACILKY = ACLKY+EUMEA(T D)
30 CONTINUE
49 30 &% K=4,P

SUM = .@

DO %9 I=J,M

SUM = SUM+ACT, )=*Y(I,K)
S5¢ CONTINUE

SUM = DBUMxBETA

RO 40 I=J,M

YOI, KDY = Y(I,K)+SUM®A(TI, )
460 CONTINLIE
70 CONTINUE

RETURN
80 NOND = j+1i
RETURN
END
Faeda SURRODUITINE REGL

SOLVES THE TRIANGULAR SYSTEM A% = Y

A DOUPPER TRIANGULAR MATRIX

Y ; MATRIX OF RIGHT-HAND SIDES AND OF SOLUTIONS

M, N TOACTHAL ROW DIMENSION OF A&, Y, D, AND ROW DIM OF a

MO,Nie: ROW DIMENSIONS OF A&, Y, D, AND ROW DIM OF & AND Y
AS DECLARED IN THE DIMENSIONS STATEMENT

P DONUMBER OF RIGHT-HAND SIDES IN Y

N2 D COL DIMENSION OF Y A5 DECLARED IN DIMENSION STATE-
MENT

I DOMAIN DIaGONaL OF A

e, #2441 PR £e To P g bamk e dbinh SRAR S 4SSy LK Sy S Aamp S AL ARRS S48 HAR LR GAS B A B S bt bbre S bt e oy o o 427 PR Y RS TR 19T S APEY YIOR PP SN T SR VAR VP SO STPR e e pprn Torn pn Py biam mamy oo

SUBROUTINE REGL(A,N,MO,Ni@,Y,P,N290,D, 5UM)
INTEGER N,P,I,4,K,L

DIMENGION A(Me,Ni0), Y{(Me@,N20), DINL{0), SUMINZe)
INTEGER N,P,I,JK,L

I = HN+1i
DO 4Q [=i,N
I = I-1

DO 3¢ K=t,P
SUMIKY = Y(I,K)

107



IRt o= I+

IF (IP4.6GT.N)Y GO TO 29

PO 1¢ J=IPi,N

SUMMK > = SUMK)Y-A(I,J¥%Y(J,K)
ie CONTIMUE ‘
20 Y(I,K?2>
30 CONTIMNUE
49 CONTINUE

RETURMN

END

SUM{K)»/D(T)

e Lo 404 Gt S e R 4o L SR RS WATHT TR UL 440t AT G U AL MO Serw LA L S Mk MM Add Sk oy ke T AN SR o0 et et Sl i Se S B8 B8 kS S ikt b e i Sy % RFVR PR TOVE A MY i T Pt e o W s S

#¥% FUNCTION CON

S At 2 TS $UT T . b T e T FU SN T MM S M . RO LA A0 A ML SASL ol by i TR RS WAV PN Mk e S W Res KRR N AP SIS B S kit ek bk ek e P YT VT SR MR SV VOO P Yt Yere

CON CAlLCULATES THE CONDITION NUMBER OF A
@.¢ IS RETURNEDR IN CABE THAT A(TRANSPOSED)®& IS SINGULAR

INPUT:
A - MEN MATRIX OF WHICH THE CONDITION IS TO BE
CALCULATED .
M,N @ ACTUGL DIMENSIONS OF A .
M@, N¢: DIMENSIONS OF A4 AS THEY APPEAR IN THE DI-
MENSION STATEMENT.
QUTPUT

D VECTOR OF EIGENVALUES
RMAX  GREATEST EIGENVALUE

DTHER WVARIABLES AND FIELDS:

B ¢ AUXILIARY FIELD FOR THE STORAGE OF A(TRANS-
POSED) = a

EPSS © INFIMUM FOR SMALLEST EIGENVALUE

SUP © BIGGEST AT A& COMPUTER REPRESENTABLE NUMBER

S SRS S SOTE TR S S e R S0 P i BAM F854 A B U e b Kby S 400 TS ST A3 SPYE SO N S i b i i oy B B S LA £ bbb b Sk wbolh b pam Sy Pate ST SR TR ST FER 4440 U TIPS HE SR Ao TP e Y

0OONO0ONOOOONOoCOaOnO0NNa000000

FUNCTION CON (&,D,M,N, M0, NG ,RMAX,B ,EPS,EPSS,S0UP,TOL ,E)
DIMENS ION AMME,Ne), B(NG,NO), D(NG)

I e S E e e pe ae G e LS WAEL S S4B UM LS T it bl e e A St A AT SR R B TS e P SR M AR 4 A G5 b Bk b B ek bk e ik A e it R T T S e TT T e TR TR PP R AT

xuw¥® CALCUL_ATE A(TRANSPOSEDY * 4

A S EALS G UMD AP WELE S S5 MM FE SEE TS FI TS NS S NS BN LR VRS GG G4 4B ek et bame P e s £T T PR P G SEL RS B A8 AL GRS e i S bl b e bemn o Ay P AR P SR S S T T e e e i

Bbo 1@ I = 1,

S = 0.9

PO 2¢ K = {
20 5 = § + A((K,

B(I, ) =
ie B(J,I) = &

* A{K,.)

v b on r—— o S0 S SPeY 4N A9 S St Ml ki e S ey Sehn AEMA e M P e S e s M Gma A A A A i S e e mmmp R ot TS1 AT TP P ETY AT PP e S fa e Tk e L AR SES ST AWy L A Vs G S

*xxx FIND ZIGENVALUES OF A(TRANSPOSED) = A

B i b Sk b bk A B SO bt RS SANR s P P DS RS A SO0 bkt b e e S e e ATee o AP $A0Y A4S VT M ST HAA AL S i Skl R i b P TP T Y TT BRE S TR PETS P Ve e T M A S A A A

CaLL EIGEN(NG,N,B,D,EPS,TOL,E)
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3@

49

DIAG = ABSDIN)

WRITE (7, 3¢ (DI, I=1,N)
FORMAT (//13H EIGENVALUES: /10 (/41H ,1iPEL10.3))

RMAX = .@

RMIN = SUP
PO 4¢ I=4i,N

IF (DIAG.LT.RMINY RMIN DIAG
IF (DIAG.GT.RMAX) RHAX = DIAG
CONT INUE

IF (RMIN.LT.EFSS) GD TO Se
CON = SQRT(RMAX/RMINM)

GO TO &9

CON = ¢.@&

RETURN

END

i
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SUBROUTINE EIGEN CALCULATES THE EIGENVALUES AND EIGEN-
VECTORE OF A REAL SYMMETRIC MATRIX. IT USES GR TRANSFNRMA—
TIDNS. IF THE EUCLEDIAN NORM OF THHE ROWS THE MATRIX va-
RIES STRONGLY, MOST ACCURATE RESULTS MAY BE OBTAINED BY
PERMUTING ROWS AND COLUMNS TO GIVE AN ARRANGEMENT WITH
INCREASING NORMS OF ROWS.

ERS aND TOL HAVE T0O BE ADJUSTED ACCORDING TO THE COMPUTER
USED. ‘

INPUT:
NM: CORRESPONDING VALUE OF THE ACTUAL DIMENSION
STATEMENT ACNM,NMY, DONM)
N: ORDER OF THE MATRIX ({=NM) '
AL THE MATRIX TO BE DIAGONALIZEDR, ITS LOWER TRIAN-
GLE HAS TO BE GIVEN AS ((A(I,J), J=1,1, I=1{,N}
OuUTPUT:

AL ENTRIES BELOW THE DIAGONAL HOLD INFORMATION ON THE HOUSE-
HOLDER REDUCTION, WHEREAS THE UPPER TRIANGLE, INCLUDTNG
THE DIAGONAL, IS LEFT UNCHANGED.

D: COMPONENTS D(4),...,D0N)Y HOLD THE COMPUTED EIGENVALUES IN
ASCENDING SEGUENCE. THE REMAINING COMPONENTS OF D ARE UN-
CHANGED .

o ke e WAkl A 4B SRR Y et e R Aaee S S S B WY IS A MATE e TEM e 4 S i R Sy AR U S b i ik b b e S e ek el bl e bl b ke Ak o b ikt ok i i o ik i ek b BaNE Eata T W T e o M

i@

SUBROUTINE EIGEN(NM,N,A,D,EPS,TOL,E)
IMPLLICIT REAL (&~MH,0-Z)

CINTEGER N, NM

DIMENSTION AN, NM)Y, DONM)}
DIMENSION E{NM)

IF (NLJEQ.L1) GO TQ 46¢

DO 12 I = L,N

DI = &I,

PO 149 NI = 2.,N

N+2-NT

I-4

i

1
L
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S ACILKIRACT,K)

T
D
3¢ T =
I ~TOL .GE. @.0) GO TO &¢

G
G

m
OS -4 & &

o
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##¥% PERFORM THE REDUCTION STEP

A T S AT AT I IR S B Shr P S4e o Lo S dan 4T a4 M M L A GA G4 4 il ok e aran et S0 G S S BARS G440 Sbbe Glbe mn e L e Bt SR PPN et Pt P Semp RS bl SRS Sbd il e e e Mo AT P91 et ) Fere Pt Frew Setu e mre A Seoe o

&0 F = 4C1,1I-1)
G = S8QRT(T)
IF (F .BE. 8.0} & = -G
H=T — F*6
AT, I—4) = F - B
F = @.0
DO 1i® J = 4,L
S = 0.6
DO 76 K = 1,4
7@ 8 = 8 + ACSKY % ALLLK)D
IF (J .BE. LY GO TO 100
JPi o= o+ 4

DO $¢ K = JPi,L

96 S5 =S + AWK, * ACI,K).
100 E(J) = S/H
110 F = F + 6CI,J0nECD)

F o= F/CHHHD (

PO 126 J = 1,1

S = ACI,d)

H o= ECI) — FxS

E(J) = H

DO 1i2¢ K = §,J
120 AL KY = AT, K)Y - S2E(K) ~ AC(I,K)*H
13 H = DCI)

DIy = ACT,I?

AL, 1 H
i4¢ E(I-1)

o

B PR PSR PP SR T IR SRS T e i b b T BE BT S TR TS L B AL B405 ROR wiS eied ese Gl et S48 W B S AL Ak et bt i 7t ke g PP P ST WP S S S SS B0 Sebe LS. i iy by o e e Rert PV AV Hri YOvE Strr kv e Sms mw— o

C #x¥x DIAGONALIZATION OF THE TRIDIAGONAL MATRIX

Ho= DL}
DAY = ACE,4)
ACL,5) = H

E(N) = @.8

DD 340 L = 1,
H o= EPS % (AB
IF (H .GT. B)

S AL LA LML LML RS LGN B GG ST SIS PR THT ATH FEE SEE TS0 LS S8 S G et Gerd st S T M £ S TEer ST AMS B30 Sobd miie i e ot faie P4t PR P ST e TE MR R La88 B A bR S e hme e e PAn e St $ar TS $Ar Hrim rere R e Arrr BE AR mars e meeh ST

" e e ot pom me o s e AT RSN 4970 TH W e M Ly e A AL MBS GSS dmie e ey S AT ST ETEY VT Ma T WA B SRR ALK b Sub e B g B e O S04 P PP RS i m S S . i i WSt BE dmw e A e
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DO 24 J = L,N
IF (ABS(ECD)) JLE. B) GO TO 25¢
249 CONTINUE

A S S i i Ve $er vy Ty vebe GAAS Mt Y Swe NS S Vmm bms b Ama L el s A S i A SRR AL S B SO HBM AU ek SN himb 4B b i eiie bed ek R o ik s Sk Sk sk s S S Ao ik e S S B B ik s S PAL RRR Sams TS AR e pm
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250 IF (4 «JEQ. L) GO TO 333

ke et S04 S S R e Py P S0 e ABAL B b Gk et bd ek G e Sy e e S TR o B ST SN MR MR ) Y A TS e v Wy S e Smfe Amm L Smi Sk SN A L B SR AN VA AR MR e R A gam SE RS GALs AMLL SWA Al Hamy SEvm mm—t 4A i rmep oy

wx®¥ SHIFT FROM UPPER 2x2 MINOR

o e i ek A R AR S s A R ST S Gam S DT G ael S T O AW A e St Tt Sk S A L AR REE SAY AH i bbh otk e Srn by i e e mere S P TM M PR SR TI I PP ST B T PR TR MY ST L S S P I PP T AR v

DO}

260 6 =
P o= (DL+4)-6)%0.5 / E(L)
R = SQRT(P*P + 1.8}
IF (P .GE. 2.9) GO TO 280
P=F - R
GO TO 2%e

28¢ P = P + R
298 DL = EWY / P
H=0G — D)
K =1L + 1
DO 3@ I = K,N
369 D(I) = D(I) -~ H

el LML SRS e LS S A S S G ST i dimg SR R atee G PO AU AN FS AN P YA MM P WETL L S AR L S AB bR il i bl by b Sk Ay PR s R Spe P RS SR TR ST AN e PR TH SR Fhri T R N W e T W e i SRS PN PR Ferh SRre

e o ki ek S 048 SRR AU SO MM WS Aten T0f e T TS FPN RS VRS FE e S SR AT LR A ROAR S0 G0N0 A U0k St bl bk e S g en SRt BETE TYM YO M SR ST O A RPEY Tt P4 SUTR S9T Y YR G Ve S M et Ai W Fae e e RE TS Srw A

P = DCA)
C= 1.9
S = 0.0

ot et Amam . qam Adm wieh G G AL v R SRS P Fen et B N et et e r fmd bt Wy T A — L LA B 00 S S 48 bk g bt ke it et P Pl T e T b Ty TR e e e S Pen o TR T Y= ATt Fm e g Ay v e e v b bt S &

% SIMULATION OF LOOP DO 330 1 =i, (=1

P et e e e ke et B4 4RSS S e T PR S ROM v S9N AN TAN e et it it e ST e S S e Hp AR AL S Gk i e i bt Sl s ik ke e e =i i arkm i ey ke ik il b Py o ek ek bl ok ey ik bl b b s A b A RS SR Atan

it

Jio= 4o~ 4
PO 33€¢ NI = L,J4
IT = L + Ji ~ NI

e e i 4 LS S S A FRSR ST BIAE SHE TUT VSt T O WY S FEEt e STl T bl A SN R T LY LSRR RS S0 B8 SLE bie bk Gk ke e e dn gt b M Ay A S T SRS IR RN AT T PR S S AR SRS A e ba SAH W S e TR TR rp pmi b

ok Ak ik e S A R Db S kb ok et e e e e ey e T M S PO S MR TS GG SEN et PP mvn fmre MTE Ui Sma . Ammr s S A A SALL LS ALR M SR dbd S SHE LR i S A S LGRS H AR RS SR A S L S A A e e b e R

I =11 .
G= 0 =% Z(I)
H=C =P

e o ke i b it b WA AMS SR e SEN Aeme e S §R M TR AR S E rmy Surl S8 SR WL BN $er WA Varw Ll Sws WE bier Sma e Ls A1 bemb A b AL AL AL SRR Sl S L R SA AME LW A AL S A Al L S A N L A mE aemr s AmE Ed YHA A I T

#xa% PROTECTION AGAINST UNDERFLOW OF EXPONENTS

M e e EP P P o arn b e 4 ST TEES AR Mre mmm AL SEA AR SRE MRS SR L B A U Sk b mibd ke s deve mm ey apes £ AT WS TPt TYH P TER K40 SETA TEY LS Bfrs EE e SN E v ST TES SERC SN TES TS FES EES AN SME Ere FE (S EEE e A T oerd Lt %

IF (ABS(P) .LT. ABS(E(I)})) GO TO 3ie
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320 C *» D(I} -

23¢ DCI+4 2 = H + &
E{L) = & = P
DCLY = C ® P
IF (ABS(E(L)Y) .GT. B} GO TD 240

= G
* #*

%
{CxG + S=HDCIY)

R ST S e s S G ST Mk RGP A0S SIS TR RS S e MR NS ) AR S ek et ek i e oY SO WS PN Srm M TS AR S0AL ek e i St TR 9 M S i SAFS SR S48 $400 A e e e e 4emp AR Y PP Y e b s i S i oA St f00 S0t oan
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##¥ ORDERING OF THE EIGENVAILLUES

ok it k. S i bk b A B ek bk SRS Wt S s L MAR 454 Sk kb bree wmm aren et et G T e S Lt R SRR e T oy —
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IF (L .EQ. 1} GO TO 337

DO 33% NI = 2,L

I =L + 2 - NI

IF (P .GE. D(I-4)) GOTO 34¢
335 D(I) = D(I-1)

337 I = 4
34¢ D(I) = P
GO TO 41i¢
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%% SPECTAL TREATMENT OF CASE N =

TSN A M AR Gt SRS RS S8 b AN Mk e bt Wi e MRS LS W Ak dmm e vy Y P TES P . A RARR 4480 S
TR A T I AN E LSS M 4404 Sk ek el g VT BTN PO AN WY WTR VS bt M N FE A S AWS ASAR G4 e i mekn mrp Rt Pran

490 D(L)Y = A(L,41)
419 RETURN
END
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APENDICE B

PROGRAMA MQRLG.FOR

Progr-ama de regress%o linear pelog mfnimos quadrados, es-
crito em linguagem FORTRAN, desenvolvido para o cdlculo envolven-
do a aplicagdo do MAP, quando ag adigBee forem reszlizadse ou por
procedimento manuais ou por procedimentog usando AIF. Para se ter
uma ideéia do comportamento linear necessiario a aplicagiio do MAP,
este programa, além de fornecer os parimetrosz de ajuste (por
exemplo, coeficiente de correlagfico), também traca a curva de Reg-
posta X Concentragfo Adicionada.

CIMENS ION A(L00,2),B(2,2),0(2),D(4100,4),TITLE(29),
DIMENS ION V(ied) H(1¢e),T(i¢e,2)

T Tt G ket ik i a4 ST ST VIR B SO B8 Sma rr Aaa G058 A4 AL 4w me Gaan Samp SR TN M it e LR A4 G4 bk mhin hem e ST TR P S SR SN B TEE P GEL A0S ARAE SRSE Mk A i b bk yem g oy e Sat. Bean

0 ARRAN.JO A" COMPORTA A MATRIZ CONCENTRARAD X RESPOSTA.
0 ARRANJID "B° COMPORTA 0S5 COEFICIENTES "A° E "B" DA RETA

0 ARRANJD "C° ORIGINALMENTE £ UM VETOR GUE COMPORTA A SOMaA
POS Y 'S E ¢ SOMATORID DOS PRODBUTOS XY.

0 ARRANJO "D° COMPDRTA X, Y, Y~ESTIHMADD E 0§ DESVIOS DE Y.
0 ARRANJD “F" COMPORTA A MATRIZ X US Y-ESTIMADD.

D NUMERD MAXIMO DE OBSERVACSES £ 100 QUE PODE SER EXTEN-
DIDA NA DECLARAZZD "DIMENSION®

e e . e S S B ome Wow v e s A BERE S B4 £ S ik iy e STTR SIS BT S0 PR 4P it wm maE Fe AR RWE B Semh ek meks pr Yve MR SR VPP I WA w Are A4 S S A S S50 LS S S S0 it ik i ki rmim ot

W i e bl g e i o b o b SRS Mk M RN B4 RS BB b0h A bk bfon bk Sy AR M SEH PSP Sm i Gk et VA SORE ik bk by e e vt T PPRE TR e It O b S A S 04 GO ARG AN A4 SIS AL S e e et ik

LER E IMPRIMIR O TIITULD (NO MAXIMD 82 CARACTERES)

Sl i ek i e ol bk b b ko RASA Sk W i S P MRS S4B Sbd S b e T ST O P A a Nk Sk WIAN AR SR S bl bk b YR Y YN P KA AErE PSS RS SE4 A LS Set ik bk e b e e Ty ERR PP Sare ST oS e So0e

READ(S , 10, END=03Y (TITLEC(IY, I=41,20)

WRITE(Z,4@){TITLE(I},I=41,20)

P ey e ek b bk b bk bkt d GSAA W USRS B4 ASSS S8 bk ekt Arhd e e P e et S92 PH YISE AN el A L MR A4 4 b Smim pem nrmy e et PP SR ETRY ST THR AE A SEN SEN S A S AR BASN AOLN AWRS LT MM SOAS SHH be brb

LER E IMPRIMIR O TaMaNHO D24 MATRIZ CONCENTRACAD X RESPDSTA

(NC X MR) - NC NUMERO DE LINHAS E MR NL]_IHERE}_DE COLUNAS.

B A A B84 40 S SHE GSAR S SAAL SALE B SET WA WA RIS BEN ML L LS ek Se e g fme ST e S et At AE Smd KA dreh ek sy et Y TR TN P e FES B SER G AME AAAd M S0h Sbbe bt e et fpms Arar S fpnn e 023 Mo arn v

B A e A S SR G G R VA M35 MASE SETT BUE TV MOM T L VSV M4 S50 S sabn eyl e AT B M PR St bem S L BB Gk biie bk g oy A 1EPE PP ik YE AP S R B A4 S S S bt v ke e e i okt oy A v ST

C
C
c
C
c (Y = &X + B),
C
C
C
c
C
c
C
C
>
C
C
c
>
16 FORMAT ¢20A4)
c
£
C
>
e
c |
READ (&, 28)NC, MR
20 FORMAT (213)
WRITE(7,20)NC, MR
”
C
C
c
READ (&, 30)FC,FD,FT
WRITECT,30)FC,FD,FT
C
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FC £ O FATOR DE CONVERCAD PARA CONCENTRACED EM PPM,PPR,ETC
FD & O FATOR DE DILUIGCAD DA AMOSTRA SECA

FT € 3 FATOR DE TRANSFORMACED DA ESPECIE ANALTTICA (fON)
PARA SUA REPRESENTACAD COMO SUBSTANCIA (JdXIDD,SAL,ETC),
EXEMPL.O: ESPECIE ~ fON ChLCIO, REPRESENTACED -~ Cal.

T e e v Ay el b Lkl Al et e e T T POIE K S Y MM M T LN BASR T4 S mbi bina b e ey s SRS WPY SE T FH Sark S S e - L A RS SS R A ikl i i md gy T T AV e B

e B M0 et e A il it e ik e ey P ST M THHT TN S S SMT TN U T TN ML LSS U bibx b b S e mem i e e S P AN BT STEY S A e T T S e e A AS S0 s L4 AL SRe

LER E IMPRIMIR A MATRIZ CONCENTRACAD X RESPOSTA UMA L INHA
CaDA VEZ, NA SEGUINTE ORDEM: XI - YI .

ANON BARS RS SE TG WA BT A6 AT b ST Rmd B EE AR SR G408 LS b der G Sag S YoM Srew b b AVER 44 N4 TAER SHRA R S0 S0k ik ik bk bk ey e FRPY T VY SR M S S R S RSN S LAMR S0 G440 SEEE S04 S

DO 40 I=1,NC

READ(S , 3¢ (ACT, J), =1 ,MR)
WRITECZ,3@)(A(I,J),J=1,MR)
FORMAT (4F15.5)

CONTINUE

8 B ST ST O M s i el el R E T I M T SR A G4 B S GBS B bk oy i S0 08w i Vo S A SR R S S bl i bk ek e e TS P A P i S S S AT S B S A S

T e e by RS AL HAS BRE et S0 ol nrmim ain e MY P ST SN W T A S S bl bk Gdae e e ST ATEE AP AT S S Ay i A A A8 SR S b kel e ek oy = PPYP AR PR P S A

DO 4@ I=1,MR

C{I)=0 .0

DO %S¢ J=i,MR
B(I,J>:=0.0

CONTINUE

CONTINUE

DO 7¢ 1=4,NC

B, 13=B{i,4)+i.¢
BCO1,2)=8(1,2)+A(1,41)
B(2,2)=RB(2,2)+A(L, 1)»4{]L,1)
Cli)=C(i)+A(T,2)
C(2y=02(2)+4(1,1#0(1,2)
CONTINUE

B(2,13=041,2)

e b i et . M R A 4TS ML B4R S04 bk bk ek ey panq IR T Y 04 et et N $157 GSAE LA B ke it ok Skt mmi b ld e e A PR PP PE SETS M et Aimt M e E S A S RS SRS 3406 et ARG

R at i Gy A AT PSSR NS SM A A A S0 LD 851 bt bk i i o B 490 S St $mt Mt 41N FURS BB Sk St did bl bk oy ey T Mg AP BT TR M P Am L A R SFE SURS S NS S0 S it bt b

CaLlL SLE(B,C,2,2)
WRITEC(Z, 149)

e ver srs oomr e B i e e U O

A e i bt R R TS R G S datd b iy b i ST P A U S VI e AR L4 et ks ot G AR MY MUY SN Y SRS FYY S ST S S AL SRS RS AU bt o bl bme ek ey bk e R e Sv TR Aa

CALL IMP(C,4.,2,1,2)

FORMAT (//7,5X, "INTERSECAD ', 5X, "INCLINACAD /)
E=(C{L /0 (2 )%FOxFD%FT

WRITEC(Y,141)E

FORMAT (///, "6 CONCENTRACAD INICIAL CO = " ,FiS.5/)
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C

I A s 08 AL SRR Sa MM A PR Brre e meberdt B AL Ar FLAL LA AN GRS RANA RS ATHE FEI SUH S0 SR SR AR i) bim b e mmbn e TP M TT FIR T PR YoM 700N 0N SVE PYE v T T
A v A et a0 i G L Sy e P

c

A Bt S R A et e ey b S At Sarw S M et it mr it e e e S A St fmin Ak LY Le LS S et i e o v hery b o bt ok ek b e i e bk ik ey o 2 b . o b e b i

SOLUCED DAS FQUACSES LINEARES SIMULTANEAS USANDD AJUSTE
PELOS MINIMOS QUADRADOS -~ CALCULD DE Y-ESTIMADD

DD 19@ I={,NC
DT, 4 >=A01,1)
D(I.2>=A01,2)
DCIL,B) =004+ (2)#(I, 1)
D(I,4)=D(I,2)-D{(I,3)
199 CONTINUE
WRITE(7,200)
Cal.l IMPD,NC,4,10¢,4)
2@ FORMAT (///,7X, "X-CONC ", 9X, "Y-RESP ", 9X, "Y-EST
8 Y_EST /) .
XMIN=D(1,1)
XpiAX=XMIN
DO Vi@ I=1,NC
IFDAT L1 DL TOAMINIXMIN=RCT, 1)
IF(DOY L4 6T XM XMAX=D(], 1)
710 CONTINUE
DX= (XMaxX~-XMIN)} /Bé.
VL y=XMIN
DO 720 1I=2,80
U=Vl +1 . 0xDX+V (I -1
720 CONTINUE
PO 730 I=1,81
H(I)=C (2)%V(1)+C (1)
73¢ CONTIMNUE
DD 749 I=1,81
TCI, L=V (1)
T, 2)=H{I)
749 CONTINLE

SY=0.0
SYR=0.0Q
SYC=Q .0
SYCR= .0
DO 216G I=1i,NC
SY=85Y+D(I,2)
SY” qvﬂ+0(1 )xacz,a)
SYC” QYC°+DEI 3y2DCI, 3
210 CONTINUE
_S8T=5Y2-BYXEY/FLOAT (NC)
SSR=SYC2-SYC#SYC/FLLOAT (NC)
SED=8ST-E8R
R2=SSR/EST
R=GQRT (R2)
WRITEL(Y, 230)INC
230 FORMAT(///,1X, 'NUMERD DE AMOSTRAGEM N =",I5)}
WRITE(Y,280)R

L%, TY_RESP-

o dbte b AR Adt B4 WeAE ek A AA R Frd SUE GG BN B S SN BA AGE ML S LA LSAL RS RS BAN SO SR SRS S0 i v 21 e n P e s S e
L T ere BT e e Ve B St 10E S e S R

it st S B S b A S A Y ST A S SR SRR GA L SAS B S B b it bk b ke o . b e -
——— — S at e s e b A s S S A HE S B et A AR A Sk S St Bits s b

280 FORMAT(///,4X, "COEFICIENTE DE CORRELACAD w',F15;7)
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WO W ) P Y e T A BT T PP G700 SeN A A TGP TS S SR AR ik e i v TP BT Y WA B e PN MM i R T S R AASY B S B R SO A AL G LU s iy bl S e

S8T REPRESENTA & VARIANCA DE YI EM RELAGCAD AD Y-MEDRID
TEMOS, SS8T = SOMATSRIO (YI - Y-MEDID)#¥2 DE 4 a4 NC

B8R REPREBENTA & VARIANCA DE Y-ESTIMADD EM RELACAD AO
Y-MEDFD TEMDS, S8R = SOMATORID (Y-ESTIMARD ~ Y-MEDIO)xx2
DE 14 A RNC.

88D £ UMa MEDIDA DO FRACASSD DO AJUSTE DA RETA PELOS MiNI-
MOS QUADRADOS TEMOS, S50 = 88T - S8R

R2 REPRESENTA & BOA GQUALIDADE DO AJUSTE DA RETA EM RELACAO
AGS PONTOS TEMDS, R2=SSR/8ST

R & A RAIZ QUADRADA DE R2 ,ISTO €, 0O COEFICIENTE DE CORRE
CAD.

.y Py e o LS ST RS S48 ST RS B4 bk bl i s i A oy T S0 STV ST SN SMM bt i v e Smn VR At S s RS Lea e GBS AL HGE Bk A e mid AR o Ak b Sk ek o s Pk b i b b
W L HT U = T AN Sy TR TMY rE ATH T S LR At SR BS MRS AL kAl bk ke o A SR MR WEE SR WM ST MM TE M4 N S A W Ao A SR BN SIS SN S RS Sl S e S e B A S

_....._mn—w—---—-—-———m-_—-_-—u.—mu....-n--.—-—....................-......_....-_.—-.....-.-...........u...._.._._.____-.—_—....-.a—-w-

CALL PLOT(D,NC,100,T,81,122)
CONTINUE
END -

Fht ten Te A e S540 A4St ik ks e St B T S EHT SM TG A R TS FEY T SR S ML SAN e Al Sk i ey o R o R ST A Y BVSE SR BRY hrd S M s it TH b L i e — . —

SUBROTINA PLOT

T B e e g d RS S A S St ke b e e S A FeR SR Y SN VS Wkt fmi . - S S A4S S B SAS S50 B il b i Smbk wdeb ik et e b e P Y YT Y TR PTE PR e TR Y Y rer P

A SUBROUTINA PLOT TRACA & CURVA RESPOSTA X CONCENTRAGAD.
Xi REPRRESENTA O CONJUNTO X_Y & SER PLOTADRO

Xi(I,4) & UMA VARIAVEL PLOTADA NA DIREGAD X

Xi(I,2) & A T-ESIMA VARIAVEL PLOTADRA NA DIREGED Y

X2 REPRESENTA O CONJUNTO X_Y-ESTIMADD A SER PLOTADO

Ni £ O ATUAL NUMERDO DE LINMAS NO CONJUNTO X4

N3 E A DIMENGAD DO PRIMEIRDO SUBSCRITO DE Xi ND PROGRAMA
PRINCIPAL. _ ,

N2 # 0O ATUAL NUMERO DE LINHAS EM X2

N4 £ A DIMENSED DO PRIMEIRC SUBSCRITO DE X2

B A Y N S S P TI ATI PAYY ST S S AT SRS M S M S0 SO b b e ek Fmp S T Tt PO G RN AN BT G TN S SV SE TMY S W S R S T S s e T s Ama R S

SUBROUTINE PLOTOXL, NI, N3, X2,N2,N4)
DIMENSTON X9D(N3,2),X2(N4,2),I0UT(S81),XX(11)
DaTh IBLNK,II,IPLUS,IXI,IMINUS,ISTAR,IO

.:-l_—.l‘ l*l' .l.*l'/

A G S R SO KT s S koG e 99’ S e D i o i el o W it 00 N S04 A Gt (i A Lt i ki i e ik e A S T e T o P PR B R AR . o

W o P A Yo 4 ek e e e e A4 7S4S AT SOL bt Mt Sty mmn S R RS it S AR H b i et i et o dmkd b i e ot ek TR TR TP PPEP BV T TR M T ATV AT B AS PR A

XMIN=X1 (i, 1)

XMAX=XMIN

YMIN=X1(i,2)

YMAX=YMIN

DO 310 I=i,Ni

IFCXECT, §) o LT XMINIXMIN=X1¢T, 1)
IF (XA (T, £).6T.XMAX) XMAK=X1 (T, 1}
IF(XECT,2) LT YMINY YMIN=X1 (I, 2)
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_ IF(X4 0T, 2 GT.YMAX Y YMAX=X1(I,2)

310 CONTINUE
IF(NZ.LE.®)GO TO 314
RO 32¢ I=1,N2
IF(X2CT, 1) LT XMINIXMIN=X2(I,1)
IF(X2C T, 13 0T XMAXIXMAX=XZ(TI, 1)
IF(X2CT,2) LT YMINYYMIN=X2(1,2)
IF(X2CT,2) 6T YMAXIYMAX=X2(L,2)

320 CONTINUL

341 DX=0AMAX-XMINY /30,
DY=(YHMAX-YMIN)/80.
WRITECT,312)

342 FORMAT (iHi)
WRITEC(Y,365)

305 FORMAT (41X, 'RESPOSTA /)

C
(£ e+ e o o e e i S e ot 1 e e e b B i e i e 1
G PLLOTANDD 05 RARDE DOS CONJAINTO Xi E X2
[ 1 e s e £ i P 1 s i o s i o s s e 5 2 e
c
Y=YMAX
DO A2¢ I=1,81
IF(MOD(I-1,8}.EQ.03G0 TO 322
DO 24¢ .J=1,81
IOUT (I X=1IBLNK
IF(MO C -1, 8 EQ.eI0UT(J) =11
340 CONTINUE
GO TO 333
322 DO 350 J=1,81
IDUT (. y=IMINUS
IF(MOD (J-1,8).EG.2)I0UT(J=IPLUS
35¢ CONTINUE
333 DO 360 J=1,Ni
IV=IFIX( (X4 (), 20-YMINY/DY+0 , 0651+
IF((B2-1).NE.IYIGO TO 369
I=IFIX((XE(J, ) -XMIN)/DX+0,.005)+1
IDUTC(IX)=ISTAR
349 CONTINUE
IF(NZLE.S)GO TO 37
DO 388 J=1i,N2
IY=IFIX((X2(J,2)-YHINY/DY+2.085)+1
IF((82-1).NEJIYIGO TO 386
IX=IFIX(CE2{d, L) - XMINY/DX+D, 305+
IF(IX.GT.82)IX=0¢
CIELIQUTCIXY LEQ.I0060 T8 388
IFCIOUT(IXS JEQLIBTARIGD TGO 370
IOUT(IX)=IXI
GO TO 38¢
32¢ TOUTHIXY=I0
38¢ CONTINUE
C
[ o e e i S 1 4 5 0 S 1t S 0 1 S 1 £ B B o o o i 1 e e
Cc PLOTANDD O IX0S DO GRaFICO
C _______________________________________________________________________
C

379 IF(MODCI~1,8).NE.@)GO TO 4a@
WRITEA(YZ,419)Y, 10UT
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4106 FORMAT C iX,F10.5,1¥%,8141)
YeY-8.SRDY
GO TO A2

420 WRITE(F ,43@>XI0UT

430 FORMAT C 12X,81a1)

42¢ CONTINLIE

L (A AP S ST ST VYT S S WA M G SR AR S bkt Aty gy Pare PP PO 4 A i et R G RS St bt Vi e A BT MY SHPE WM P SR WY M A i e A AT S A 008 SRS R

T P e T e ey e e S P TER BMBL Aid min ey e ST BT P PR PP SRS S TEA A RAAE TG S4eh ik ek T At VP WY VPP P M A S e v o A AL SR B A b AL S G bl kb g et e

XEX=X{MIN
DO 440 I=4,9
XX{I)=XXX
: KAN=XX X -+1@ . dnDX
440 CONTINUE :
WRITEA(Z ,450) (XX(I),I=1,9,2)
459 FORMAT (BX,6(F1i0.5, 18X))
WRITE(Z ,440) (XX(I},I=2,8,2)
446Q FORMAT CA18X,5(F1¢.5,1eX)>
WRITE(Z ,A450)
455 FORMATC(/,48X, CONUECENTRAC AO
1'ADI CIONADA /N
WRITE(F ,456)
4546 FORMAT CAX, "& RETA (xxxx)
WRITEC(A ,457)
457 FORMAT (44X, "A RETA (....)
RETURN
END

i

(X-CONC X Y~-RESP) "/}

(X-CONC X Y-EST) )

A e i B4 SSe G4 G SNBSS B LS SRR S e ATTR et ST TR TS Y bmm LA LR A NS B SN MBS S MBL G bbb remc e ers PTE ETE L i et A Dy M R A R SRE 488 AP SHD SRS 6 WA G AN S S b At e A e

o e pr S22 S0 P00 Bt S B et M e AR MARE SIS BAA BN SOM S b mii ae g R TN ST TR SN SN i S e R AR S84 b et Sh bt g Ty AP A WM TR TR AT Mt MMM T S S WSS S S R S R o R AL o8 A rms

SUBROTINA PARA IMPRIMIR UMA MATRIZ °"G° TENDD NX~LINHAS E
NY-COLIINAS. -

SUBROUT INE IMP{G,NX,NY,Ni,Mi)

DIMENSION G(Ni,Mi)

DO 400 I:=i,NX
&3¢ FORMATCAFLS.5)

WRITE(Y ,638)(6(I,J),J=1,NY)
16¢ CONTINUE

RETURN

END

SUBROTINA PARA SOLUCARD DE NW EQUALTES LINEARES SIMULTANEAS

Q" £ UM VETOR COLUNA DE NW ELEMENTOS
QT CONTEM & SOLUCED

e v 188 Wt G i U PN o S A SR it ek e S TS M Mt S S TES WA LA SN A0S A b oeh e S R SN et A S S RO S A SO WS RS i b bk b 4ime s Anbf R e AP PR T BRSSP Seer e w

SUBROUT INE SLE(P,Q,NW, NW?

118
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DIMENSION P (NW, NW)Y, G (NW)
DO £5@ I=1,NW
PIV=R (I, 1)
IF(ABS (DIV).EQ.0.0)G0 TO 99
DO 160 J=i,Nu
P(I,d)=P(I,J)/DIV
160 CONTINUE
Q(I)=G(I)/DIV
PO i7@ J=1,NW
IF(I~J)477,470,177
$77 RATIO=P(J, I}
DO 488 K=i,NW
PCJ,KI=P (), K)~RATIONP (I, K?
180 CONTINUE A
G =G () ~RATIONG(I)
176 CONTINUE
150 CONTINUE
" RETURN
99 CalL EXIT
END
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APENDICE C

PROGRAMA COLEDAD.ASM

Programa, escrito em linguagem assembler, responsdvel pelo
controle do sistema digital de aquisig¢¥o de dados para o sistema
APEGC. [Capftulo V (Se¢o V.42].

2807 = DPICH EQu 2867H icolocar enderego do infi-
‘ cio dos dados de perfil.
286¢ = DCAabi EQuU 2809H idados do conversor A/D.
03463 = UrDAaD EGi @363H isubrotina de apresenta-
' ig8n dos dados.
Q028 = CTLP EQU 28H ienderego e controle da
' iporta B.

2OFF = STEAK QU 28FFH ienderego do inicio da
ipilha

Q29 = PRTADS EQU 29H ientrada dos dados seri-
inis

QeZ2B = PRTARH EQU 2BH icontrole RUNJHOLD

2020 = PRTI EQU 2oH iendereco de controle da
iporta que wverifica a in—-

: ijegio.
2809 = DRATI EQU 2807H icolocar enderego do ini-
: icio dos dados de patamar
o025 = PRTIE EQu 2iH iverifica se a injeg8o
' ifoi efetuanda.

2802 = INTVL el 28¢2H idefine intervalo de tem~
ipo entre a indeglo e
iobhtengdo da primeira me-
idida.

2885 = INTVZ EqU 28e¢5H idefine o intervalo de
itempo entre os pontos.

2804 = NUPT [ERe1R] 2804H idefine o numero de pon-

‘ ’ itos do pertil

Q800 ORG 23%90H

0800 3iFFZ28 COMLCE LXI SP,STEAK

ege3 300 MVI A, @0H

9805 DIZG ouT PRTI

Q807 DBR24 JHP i IN PRTIE iverifica se quer guardar

R . . . . 1o walor do p-a‘!:-a-ﬁ‘:a?.

QBGY K402 ANI a2H

QBB C24B68 SNZ GDPT

QB8eE DRZ1 : IN PRTIE iverifica se quer injetar
io padrio.

2319 E&H04 ANI G4H

88i2 C2Dhees JNZ JNZE

@15 CL6ARS cal.l. INIC

@818 Cch7308 ALt RODA

$84iB CH33es8 Cal.l ATRAZOA

e8iE CD78e8 caLlL PARA

28221 ChH3IAGS Cal.L ATRAZOZ
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0824
o827
2824
egz2i
9820
@82F
2830
9833
835
B34
9837 -
2834
o830
983k
@83F
0841
0844
0845
@847
egaAn
084B.
@84D
0850
2851
0854
9857
@858
egas
8830
¢85h
08EE
@85
0840
@864
o862
@843
0844

2847 C30005

2B6A
Q2&0C
@846E
*870
egrs2
89873

@873
o877
0878

2874
o87C

CD7DO8
200025
EB

ns
CD6303
D1
cae7es
QEFF
oD
L2350
Co
110344
iB

7B
FE@®
ca3pes
7H
FE@®
C230e3
£e
@L0OF
CD3A03
05
C24D08
260928
EB
2A0028
7D

EB

77

23

EB

7C

ER

77

23
220928

3EeL
p328
3ERQ
328
ce

JEG

D32/
ce
3E00

0328
ce

ATRAZOL
SHZL

ATRAZOZ
JSNZ2

GDPT
JNZ3

INIC

RODA

PARA

CalLL
LHLD
XCHG
PUSH
caLL
rop
JHP
MVI
DCR
SNZ
RET
LXI
DCX
MoV
CPI
JNZ
MOV
CPI
JNZ
RET
MVI
CalL
DCR
JNZ
LHLD
XCHG
LHLD
MOV
XCHG
MOV
INX
XCHG
MOV
XCHG
MOV
INX
SHLD

JMP

MVI
ouT
MVI
QuT
RET

T

ouT
RET
MUI

ouT
RET

L&D
RCAkL

)
UPDAD
[

SMP L
C.,eFFH
c
JNZL

D,41iC3H idefine atrazo de ©.15s.
B :

a4,k

eaH

JNZ2

&,0

GoH

JNZ2

B,0FH iguardar dados do patamar
ATRAZOZ ‘

B

SNZ3

PPATI

DCADYL
A,

M, A
H

A, H

M,A

H

DPATI idefine endereco subse-
iquente para guardayr ol
itro valor de patamar.

CDOMCE

A,OCH iinfcio da conversio a/D.

CTLP

&, oM

PRTARH

A,eAH icoioca 1 em POi-inicis

iconversio PCi1 = RUN/HOLD
PRTARH

fa, 00H icoloca @ em PCY e indica
igue a conversio deve a-
icabar. Porém o A/D so-
imente colocard o valor
iconvert ido gquando termi-
inar a conversiodt=9, 13s)
PRTARH .
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287 04510 =1 MUI B,&L12H
Q87F 3SE00 LAaki MyI &,900H ideve colocar PCO(CLKY) em
: 9 e ler o primeira bit.

@881 B32B ' ouT PRTARHM
@883 Cbcie CalLl TEMPO
¢88s 2T IN PRTADS
2888 iF RAR
2839 3M¢iZE LDA DCARL+4
288C 1iF RAR
2380 320125 STA DCARI+S
0890 3A002E I.DA DCaD1
Q8?3 iF ; _ ‘RAR
Q894 326028 STh DCAD
QB?7 3Eét MUT A,04iH
0899 D328 ouT PRTARH
@8YE CDCie calLl. TEMPO
P8%E. 05 DCR [T
Q89F . L27Fe : JINZ LAalks
28A2 2A0e28 LHLD DCADS
eBAYS ChCges CAlLL SFHLLD
egas 70 MOV A,H
@8AT E41@ ANT 14H
o8all C2B9og JNZ POS
Q8ALE 7D ' MOV &, L
oBar 2F CHA
o83 &F MOy L,A
eBBL 7C Moy A, H
o8z 2F Cria
08B3 E&OF ANI OFH
Q28BS &7 MOV H, A
@8B& C3BheB JHP POS4
@8pe 7C Pos MOV A,H
088BA E&1F ANT iF
Q@BRC &7 MOV M, A
e8hD 220028 POSY SHLD LCADS
R8CSG C? : RET
o8C1 @Eo4 TEMPD MVI C,o04H
Q8C3 of pPOs2 DCR C
‘Q8C4 C2C3268 JNZ POS2
e8C7 (9 RET
288 aF SFHLD XR& =)
egre 70 MOV A4,H
©8CA 1iF RAR
Q8L &7 MOV H,A
28CC 7D MOV a,L
PBCE &F MOV L, A
Q8CF C? . RET )
o8D@ DBZ2i JNZ& IN PRTIE iidentitica se o padrio
o ifoi injetado.
QBDE Esdi ANI @ik
28D4 CAbeoB JZ JNZA

e8hyY ZagZa8 LHLD INTVIL idefine intervalo de tem-
: ipo antes de iniciar a
itomada das medidas. O
idimensionanento deste
iintervalo é controlado
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ipelao valor colocado nns
iFosicoes INTVL & INTViL+i

oela L5h MOV E, L

o8kB 54 MOV D,H

@EDC DS ) JNZ4 PUSH I

e8RD CD2a0S catl ATRAZOD2

e8ED DI rOP D

OBEL iB DCX D

082 7B MOV A, E

@8BE3 FEGOQ CPI OeH

@B8ET CapCes JNZ JNZA4

@8EE 7A MOV A,D

98BES FE@e CPI 20H

@8ERB C2DCe8 JNZ SNZA4

@BEE 200428 LHLD NUPT idefine o nimero de pon-
‘ itos a ser tomados.

¢8F1 55 MOV D,

@BFZ 2a0728 LHLD DPICH idefing inicio de endere-~

icamento dos pontos.

@8FS D5 TODA PLISH D

0BF & ES PUSH H

QBF7 CL&AYS CALL INIC

@8FA CD73e8 CaLL RODA

e8FD CD33e8 CAalL ATRAZOYL

o%ee Ch7oes call PARA

@903 Cix3ad3 Call ATRAZO2

2906 CD7DOB CaLL LAD

2287 Ei POP H

0204 3Aa0028 LDaA DCADS

esen 77 MOV M, A

OFOE 23 . INX H

PQF 3JARLZ8 LDA& DCADL+E

0iz2 77 MOy M, A

99243 E5 PUSH H

0214 2a0528 LHLD INTVZ2

@FL7 4 MOV C,lL

2918 CS JNZE PUSH B

2717 240028 LHLD RCADE

oLl GD MDY E,L

@i 54 MOV D,H

01t CD&3e3 CALL UPDAD

@921 CDH3%es CalL ATRAZO2

o924 C1 POFP B

725 b DCR Cc

99246 (218e9 JNZ JNZS

QP27 Ei pOP H

8924 23 InX H

Q728 Di rop D

092C 15 DCR D

@720 CaF5es ' JNZ TODA

0930 220728 SHLD DPICH

@933 C3¢ees JHP COMCE

0936 END
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