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Este trabalho descreve a construglio de uma uvnidade gravimétrica versatil
automatica de manipulagio de solugSes. Esta unidade é composta por uma balanga
eletrénica conectada a um microcomputador tipo IBM-PC. O sensor da balanca é
conectado a trés frascos, utilizados para transferir solugdes para recipientes externos a
unidade. A variagio de massa dos frascos ¢ monitorada pele microcomputador através
de uma porta de comunicagio serial tipo RS232. A adiglio de solugBes € controlada por
valvulas eletromecinicas de PTFE colocadas dentro da unidade. A quantidade de
titulante liberada pode ser controlada pelo tempo de abertura destas vélvulas. Os
frascos podem: ser realimentados automaticamente por reservatérios externos 4 unidade
gravimétrica. Esta realimentagio automdtica ¢ possivel devido & presenga de sensores
dpticos que monitoram o nivel de solugsio em cada frasco. Além do controle da unidade
de adigho, a aquisiciio e tratamento de dados sfio efetuados pelo microcomputador
através de programas adequados.

O instrumento foi avaliado com relagio a exatidio de transferéncia de massa
sendo que resultados de 120 comparagdes apresentaram um coeficiente de correlagio
0,99998 com erro estimado de uma medida igual a +9,6 x 104 g.

O instrumento teve sua performance avaliada através do desenvolvimento de
programas aplicativos que possibilitararm a automago de procedimentos titulométricos
e de potenciometria direta. Desta forma, a unidade gravimétrica foi aplicada a titulages
de oxido-redugio monitoradas potenciometricamente ot biamperometricamente. Neste
dltimo caso, desenvolveu-se um procedimento automético para a determinagioc do teor
de lignina em polpa de celulose (nimero Kappa). A técnica de potenciometria direta

automatica foi aplicada a detenminagiio de fluoreto em agua potdvel.



—  ww  we e = w e e m— —

3|

ABSTRACT

An automnatic device to handle solutions gravimetricaly is described. The unit
has been assembled by using an electronic balance connected to a micro-computer of the
IBM-PC family. The balance sensor is connected to three flasks employed to transfer
solutions to receivers flasks placed outside the unit. Mass changes taking place in the
internal flasks are followed by the micro-computer through an RS232 serial interface.
Delivering of the solutions is controlled by using PTFE electromechanical valves found
inside the unit. The delivered quantity of solution can be controlled by opening the valve
for a given time interval. The flasks are automatically re-filled from large volume
external reservoirs. This operation is possible due the existence of optical level sensors
at each flasks. The micro-computer also obtauin data and further treat them by using
especially developed software.

The wstrument has been evaluated for the accuracy in the mass transference
operation. Results of 120 trials showed a correlation coefficient of 0.99998 with an error
of estimated equal to £9,6 x 16‘4g,

The instrument performance has been accessed through the development of
application software which enabled the automation of titrimetric and direct
potentiometric analytical procedures. The unit was applied to oxi-reduction titrations
followed by potentiometry or biamerometry. In the last case an automatic procedure for
lignin quantification in cellulose pulp (kappa number) has been developed. The direct

potentiometry has been used for automatic determination of fluoride in drink water.



L1-TITULOMETRIA

As técnicas da Quimica Analitics estfio se aperfeigoands constantemente, mais e
melhores metodologias t8ém sido desenvolvidas, particulanmente relacionadas ao
monitoramento do meio ambiente ¢ pars os laboratdrios clinicos. No processo quimico
industrial ha sempre uma necessidade crescente de andlises que se processem de forma
mais simples, rdpida e exata. Uma das técnicas analiticas que talvez responda methor a
estas necessidades € a tilulométrica, a qual tem & vantagemn particular de determinar o
componente principal de uma amostra com alta precisio, sendo inclusive utilizada,
também, pars determinagiio de constituintes secundérios.

Na anilise titulométrica, substincias sfio detenminadas adicionando-se, em geral
com auxilio de uma bureta, incrementos de titulante de concentragiio conhecida (solugio
padrio) a uma smostra de concentragiic desconhecida. O ponto de equivaléncia da
titulagiio ¢ alcangado quando a quantidade do titulante adicionade é quimicamente
equivalente a quantidade de analitc na amostra. Isto € indicado pela mudanga de
propriedades fisicas apropriadas da soluglo titulada tais como cor, potencial
eletroquimico, condutividade, propriedades espectrofotométricas, etc. A quantidade do
constituinte ¢ encontrada em funglo do volume ou massa da soluglic padriio gastos na
titulagio. Hd, pois, duas técnicas titulométricas: s titulometria volumétrica, que mede o
volume da solugio padriio requerido pars reagir com o constituinte, ¢ a titulacio

gravimetrica, que mede a massa da solugio padriio consumida.
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Embora o nimero de métodos imstrumentais diretos de andlise quimica esteja

sumertando contirmsmente oferecendo algumas vantagens, como por exemplo, diminuigiio

do tempo de analise, titulagBes sfio sinda importantes e mmite utilizadas em anslizes
rotineiras. A raziio poderia ser & pouca disponibilidade de métodos instrumentais diretos
com seletividade suficiente, porém, provavelmente, a melhor precisiio[l] com que se
consegue obter os resultados, seja ainda a causa de seu largo uso. As titulagdes, além de
utilizarem medidas relativas, sfio menos sujeitas 2 variagSes na matriz da amostra, apesar
de serem mais lentas que as andlises diretas.

No caso de uma andlise potenciométrica, por exemplo, a titulaglio se relaciona com
& variagdo da forga eletromotriz da célula no ponto de equivaléncia, ao passo que a
precisio na técnica direta é limitada pela inclinaglio da resposta do eletrodo indicador.
Além disso, os potenciais de junglio liquida e a variaglo dos coeficientes das atividades
pouco afetam a variagfio da forga eletromotriz na titulagiio potenciométrica.

Atsalmente, muitos outros métodos podem competir com a titulagio quanto a
velocidade, mas a titulaglio ainda mantem sua posigio de importancia na quimica analitica,
além de ser, inerentemente, um dos métodos mais precisos e confidveis da andlise

quantitativaf2].

1.2 - PEQUENA HISTORIA DA TITULOMETRIA

A histéria da analise titulométrica se inicia, talvez, a partir de 1729, quando se
relata sobre a titulaglo reslizada por Claude Joseph Geoffroy que descreveu um
procedimento que se aproxima do que hoje seria classificado de titulagéio gravimétrica, ao
medir a forga do vinagre adicionando carbonato de potdssio na soluglo até a nfio ocorréncia
de formagéio de bolhas[1].



Caplhido 1 btrodugdc 3

Em 1756, Francis Home descreveu dois métodos de determinagiio, dcido-base e por
precipitaglio, sendo estes reconhecidos como as primeiras titulagSes volumétricas[1]. A
primeira "pipeta” usada na volumetria foi muito original, uma colher de chd. O uso das
buretas tiverarn: inicic com o modélo de Decroizilles(alcalimstro) e com o de Gay-Lussac.
Fiedrich Molr infroduziu a bureta com um "clip”, que originou as tradicionais buretas de
torneira, ainda hoje utilizadas.

A primeira titulagio semi-automdtica apareceu em 1914, e um instrumento
completamente automatizado foi desenvolvido no inicio de 1933[3]. Muitog métodos
instrumentais de detecglio do porto final podem ser aplicados como base pars se obter
titulagbes  automsticas.  Logo,  titulagSes  condutimétricas,  amperomséfricas,
espectrofotométricas, potenciométricas, etc, sdo relativamente ficeis de serem
automatizadas. Ha numerosas vantagens ligadas ao uso de titulagdes automatizadas. O
objetivo mais Gbvio do instrumento ¢ de executar trabalhos rotineiros e repetitivos numa
maior velocidade e & um custo mais baixo do que poderia ser obtido por métodos manuais.

Por ser, a principio, mais simples, a técnica de titulagiio volumétrica predominou e
com isto, foram desenvolvidas unidades de adigio volumsétricas automdticas. O termo
analise volumétrica, que foi 8 principio utilizado, estd agora substituido por andlise
titulométrica, porque se considera que este represents melhor o processo de titulagiio,
enquanto que a anterior poderia ser confudido com medidas de volume, como as que
envolvem as analises de gases.

Em geral, os tituladores automaéticos sfio construidos contendo, necessariamente,
uma unidade de adiglio de titulante, a qual pode ser controlada de forma a executar o
procedimento de titulagio com o minimo de intervengfio por parte do usudrio{4]. O tipo
mais usual de unidade de adiglic € constituido pelo sistema mecéinico denominado bureta
de pistiio[5,6], no qual o volume de titulante adicionado é controlado pela rotagéio de um
motor de passo que desloca ¢ pistio no interior de um cilindro de difimetro uniforme.

Embora boa precisdo e exatidiio sejam obtidas, este sistems é de dificil construgiio,
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envolvendo partes de mecinica fina e, além disto, algumas limitagGes, associadas & adicgdio
volumétrica de titulante {como ¢ efeito da temperatura), estio ainda presentes.

A pmporténcia dos procedimentos de andlises guimicas rotineiras tem estimulado
considerdvel interesse no desenvolvimento de dispositivos que efetuem estas operages de
forma automética. Inovagdes na detecclio do ponto final , sistemns de adig#o do titulante e o
registro da curva de titulagio tém permitido analises titulométricas rapidas com redugéio da
atenglic do operador e, consequentemnente, de erros.

E relativamente simples construir, por exemplo, buretas automdticas as quais
adicionam o titulante com controle ds wvazfio. Ao mesmo tempo, a quantidade fisica
extensiva, a qual é medida durante o curso da titulagio, pode ser mais facilmente
convertida em sinal elétrico o qual pode ser amplificado e também registrado
simultaneamente com o volume, obtendo-se entfio a curva de titulagio. Outra forma de se
processar a titulagio automstica € utilizando-se o controle de operagio da bureta que a
desliga no ponto final. Até outras operagles, como apresentagio das amostras ao
analisador automitico e encher a bureta, podem ser automatizadas. Desta forma, vérios
tipos de tituladores automiticos tém sido construidos, os quais s#ic largamente usados,
atualmente, em laboratérios industriais e de pesquisa.

Reis utilizou um sistema de propulsio de fluido controlade por um
microcomputador, na adigio descontinua do titulante em titulagdes potenciométricas. O
instrumento € capaz de executar até seis titulagSes simultineamente através de seis
seringas plasticas fixadas numa plataforma mdvel, acoplada a uma haste de metal mdvel,
dirigida por um motor de corrente contimua{7].

Ha numerosas vantagens ligadas ao uso de titulagdes automatizadas. As mais
importantes dizem respeito a diminui¢éio de custo no laboratdrio (reagentes), e ac tempo de
andlise. Com habilidade e ftreino, um operador pode supervisionar wviriag andliges
simultaneamente e ainda deve ter tempe de preparar amostras para titulagSes subsequentes.
O instrumento faz o trabalho rotineiro monétono ¢ a tarefa do analista é simplesmente
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preparar a amosira ¢ coletar os resultados. Outras vantagens, sempre ligadas ao uso de
tituladores automaticos, sfo a reduglo de escalas (uso de quantidades pequenas de
amostras e titulante) e aumento da precisfio , que acompanham principalmente a aplicagio
de microburetas. Estas vantagens tém de ser contrapostas ao custo, quandoe se pretende
instalar um titulador automdtico em andlise rotineira.

Resumindo, o objetivo mais &bvio da titulagio automatica € o de executar trabalhos
rotineiros nuinag maior velocidade, a baixo custo, obtendo-se resultados de maior

confiabilidade que ndo poderiam ser obtidos por métodos manuais.

1.3- TITULACAO GRAVIMETRICA

A titulagHo gravimélrica difere da titulaglio volumétrica pelo fato de medir-se a
massa de titulante de concentragio conhecida consumida pelo titulado. Logo, na titulagio
gravimétrica se faz necessdrio, além de uma bureta, ¢ uso de uma balanga.

Embora historicamente a técnica de adiglo gravimétrica de titulante seja reconhecida
como mais exata, e de ja ter sido utilizada 50 anos[8] antes da introdugiio da técnica
yolumeétrica, esta foi sendo abandonada devido & necessidade do uso de balangas
mecanicas de dificil manipulagiio, tornando-a tediosa e lenta. Por ser, a principio, mais
pritics, a técnica de titulaglo volumétrica predominou e, com isto, foram desenvolvidas
unidades de adi¢o volumeétricas automiticas.

De uma muaneira geral, os equipamentos utilizados na adigio volumétrica até hoje
sdo buretas controladas por solendides e seringas motorizadas[7,9-11], sendo encontrados
virios trabalhos na literatura relatando um melhor controle de adigéio, precisdo, exatidio,
versatilidade, menor custo, facilidade de calibracfio, e maior velocidade de determinagio.
Entretanto, a construglio destas unidades requer o uso de meclnica de precisfio, com paites

sujeitas ac desgaste pelo uso.
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A superioridade da adigio gravimétrica em relagio & volumétrica, com respeito a
exatidio e precisio, tem sido reconhecida por muitos autores hd muito tempo[8,12-15]. De
wma meneirs geral, esta técnica eliming erros de escoamento, leiturs e variaglio de
temperatura, ineremntes & titulag#o volumétrica.

A adiglio gravimeétrica de soluglies apresents uma série de vantagens sobre a forma
volumétrica:

1. A titulaglo gravimétrica é menos critica com relagiio a instrumentaglio e evita-se
& calibraglio da vidraria ¢ limpeza cuidadosa pars garantir drenagem adequada, importante
para a reprodutibilidade no dosamento volumétrico. Em aparsthos de adigiio gravimétrica,
evita-se o problema da velocidade de drenagem ( permitindo, inclusive, o uso de solugdes
de alta viscosidade). Além do que nio havendo leitura do menisco, como na titulagio
volumétrica, mesmo solugdes padries fortementes coloridas nfio causamn dificuldades.

2. A correglio de temperatura ndo se faz necessdrio, visto que & massa niio varia
com a temperatura, o que néo ocore com & medida de volume, ou seja, o resultado ndo é
afetado pela dilatagico como na andlise wvolumétrica. Esta vantagem ¢ particularmente
importante em titulagdes n#o-aquosas devido ao alto coeficiente de expansiioc de muitos
liquidos organicos{em tomo de dez vezes maior que a dgua)[8].

3. Medidas de massa podem ser feitas com maior precisfic e exatidio que medidas
volumétricas. Por exemplo, 50 ou 100g de soluglio aquosa podem ser prontamente pesadas
com precistio de + 1mg, a qual corresponde a + 0,00Iml aproximadamente. Esta grande
sensibilidade toma possivel o trabalhe corn amostras de tamanhos que levem & consumir
pequenas quantidades de reagentes padries. QOu seja, é possivel obter grande precisiio com
pequenos volumes. Por exemplo, a medida de 10 ml tem uma incerteza tipica de 0,04ml ou
4 partes por mil. O peso equivalente a este volume terd uma incerteza de 1mg ou 0.1 parte
por mil. Isto tudo é de grande importéncia numa titulagio, quando se requer o incremento
de pequenas quantidades de titulante pertc do ponto final, visto que volumetricamente é

invidvel adigbes com volumes menores 2 0,01ml, com o usgo de instrumentos comuns.
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Mesmo utilizando uma bureta volumétrica que permita livrar 40ml de solugio
com um ero de uma parte por 1000{0.04ml ou aproximadamente 40 mg), em uma balanga
analitica 40g podem ser pesados com uma exatidio de, no minimo, £0,002g, isto é, de 0,05
parte em 1000, Por sua vez, uma pipets de pesagem que livra wns porgio de 5 ml permite
umna precisio da massa da soluglo transferida com uma exatidio de £0,05%.

4. O uso de aparelhos graviméiricos de adigo permite liberar quantidades
gonhecidas de solugdes nio aquosas e/ou altamente viscosas. O mesmo nfio acontece com
a correspondente aparelhagem volumeétrica, cuja calibraglio ¢ feita com dgua destilads. Os
volumes escoados somente correspondem & calibraglio, com um erro de £0,2 partes por
mil. Para solugSes aquosas concentradas ou solugdes em solventes orglnicos, os ervos de
drenagem s#io maiores em virtude das grandes diferengas daquelas solugBes quanto &
viscosidade e & tens#o superficial, em comparagio com a égua, a menos que a aparethagem
volumétrica seja especificamente recalibrada.

5. A técnica da titulagio gravimétrica possibilita a medida com alta exatidiio das
pequenas quantidades envolvidas nos trabalhos de microandlises. Nas microtitulagdes
volumeétricas, os erros de leitura ¢ drenagem tomam-se extremamente criticos.

6. Numa rotina, uma titulagio volumétrica nfio se realiza com volumes pequenos,
usualmente é feita com volumes de 40 a 50ml [16], ao passo que a técnica da titulagio
gravimétrica pode ser reslizada com volumes menores. Isso significa nfio s6 uma
substancial economia de reagentes comeo também a possibilidade de aproveitar um dado
volume de solugiic padriio para um mimero maior de titulages.

Recenternente, as balangas eletrfnicas tém substituido as balangas mecénicas que,
além de serem mais ficeis de manipular, permitem a commumicagio direta com
microcomputadores, usualmente empregando uma interface padrio serial tipo RS232. Isto
facilita a construgiio de tituladores automdticos e incentiva o renascimento do interesse da
pesquisa pele adigio gravimeétrica em titulometria.
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L4 - BALANCAS ELETRONICAS

Antigamente usava-se balangas de dois praios que, além do manuseio lento, estavam
sujeitas, com o aumento das cargas nos prafos, g uma leve distorgio do travessiic. Esta
balanga foi o tipo mais popular até slgum tempo atrds sendo depois substituida pela
balanga de prato tinico ou balanga de substituiglo.

A balanga de substituigio ou de prato finico é uma modificaglio da balanga de
bragos iguais que usa um peso fixo num dos bragos e pesos removiveis no outro, tendo o
comprimento dos bragos ¢ o peso total do sistema de bragos ajustados de tal modo que os
moinentos dos dois bragos sejam iguais.

Cahn desernvolveu uma micro balanga[17] que usou a forga de um campo magnético
para balancear a forga de gravidade no objeto & ser pesado. Este principio tem sido
aplicado recenternerte a balangas de cargas maiores. Estas balangas eletrnicas tornaram-
se muito populares porque nfio precisam nenhuma manipulagio de pesos. Ao colocar um
objeto na balanga, a leitura digital fomece sua massa imediatamente.

Neste trabalho, utilizou-se uma balanga eletrfnica digital marca ACATEC, a qual
funciona pelo principio de flutuagiio magnética. Uma bobina de contra forga montada em
um conjunto magnetico, alimentade por urn amplificador e um demodulador, equilibra o
peso morto do prato quando a balangs ¢ ligada, em fungio da informagiio fornecida por um
sensor capacitivo de posigio. A corrente necessdria para equilibrar o prato é convertida
em um sinal de tensdo. Este sinal, proporcional ac pesc do prato ou ao peso colocado
sobre este ¢ compensado em temperatura e depois de condicionado & aplicado em um
conversor analégico/digital. Um micro processador recebe o sinal do conversor e calculs o
valor do peso correspondente, enviando esta informagic ao indicador digital. O teclado
opcional permite programar a balanga para outras fungdes.
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1.5- BURETAS GRAVIMETRICAS

As buretas slio nonmalmente utilizadas para preparo de soluges, para medidas
precisas, ou para titulagdes convencionais.

Buretas gravimélricas sfio frequerttemente usadas, como ja foi dito anteriormente, em
trabalhos ern que se faz necessdrio alta exatiddo e precisiio na titulaglo ou transferéneia de
liguidos.

Mais de vinte modelos de buretas graviméiricas convencionais, nfio automaéticas, sio
discutidas na literatura e muitas estio disponiveis em laboratérios de rotina[18]. Elas
alcangam uma faixa de capacidade que vio desde buretas para titulagdes macroquimicas a
buretas pequenas, tipo seringa, disponiveis para trabathos em micro escala.

Uma garrafa de polietileno foi proposta, como uma bureta gravimétrica conveniente,
por Hahn{18], na qual se fazia uso para pesagem de liquido com volumes superiores a 150
mi. O tipo mais utilizado antigamente era a bureta usada por Ripper[18), feita com duas
pequenas algas de vidro. Para pesar substéncias fumegantes, tais como dcidos sulfirico ou
cloridrico concentrados, usavam-se as buretas gravimétricas de Lunge-Rey[19]. Até conta-
gotas de polietilenoc ja foi usado, com sucesso, como bureta gravimétrica[20] numa maneira
altenativa, de baixo custo e facil manuseio em curso de anilise quantitativa eliminando,
inclusive, problemas de vaporizagiio do titulante.

Para manipulagéio de buretas gravimeétricas deve-se ter cuidados particularmente em
niic aquecer © recipiente desnecessariamente pelo contato com a miio, ou niio contaming-lo
com & gordura da pele.

Na verdade, esta técnica de medida é contrdria ac principio da volumetria, que visa
repassar o procedimento tedioso de pesagem pela rapida leitura de volume. Esta vantagem

fez crescer, durante todos estes anos, & téonica volumétrica em relagiio 2 gravimétrica.
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Entretanto, o avango tecnoldgico & o surgimento de balancas eletr8nicas, tendo como
consequéncia o surgimento de balancas eletrénicas modernas as quais permitem a pesagem
répida e a facil comunicaglo com o computador, fez resurgir a técnica gravimétrica
sgem de tempo de operagio.

eliminando asgim a sua principal degvant

Alguns trabalhos recentes tém mostrado a evolugiic desta técnical21-24], trazendo &

tona as vantagens, j& descritas, do seu wso. Mesmo assim, o potencial da abordagem
gravimétrica nfio tem sido explorado, pois além de ser precisa e segura, é necessario
versatilidade, ocusto efetivamente compensador e aparelhos graviméfricos aptos a
implementar uma variedade de procedimerttos analiticos que demandam o mamuseio de

solugdes.

1.6 - MANIPULADOR GRAVIMETRICO DE SOLUCOES

Existem vérias maneiras de se trabalhar com solugdes. As mais utilizadas até hoje
sdio as volumétricas. Analises volumétricas requerem medidas exatas de volumes de
liquidos, de volumes de soluglies que reagem uma com & outra, e de concentragdes de
solugdes. Deve-se considerar primeiramente os materiais para estas medidas, e, em
seguids, as operagdes requeridas para usé-Ias.

Para se trabalhar em isboraidrios de Quimica Analitica fazendo uso de
equipamentos volumétricos é necessirio que o operador saiba usar convenientemente cada
equipamento, de modo a reduzir so minimo o erro das andlises.

Medidas exatas de volumes de liquidos sfio feitas por pipetas, buretas e balSes
volumétricos. E bom deixar em mente que apenas instrumentos limpos devem ser usados e
que a exatidic da medida deve sempre ser checada ac se fazer uma calibragiio. Além do
mais, Magﬁe de temperatura deve ser evitads ac se manipular com volumes de solugdes,

visto ser este outro fator que influi na exatidiio de sua medida.
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Um instrumento voluméirico automdtico desenvolvido para efetuar titulagBes
iodimétricas, o qual se faz uso de mais de uma soluglio, é descrito na literatura. No
entanto, este instrumento necessita de mais de uma bureta volumétrica aumentando, assim,

¢ custo da unidade[25].

O procedimento de adiglio gravimétrice automsticas de solugSes em titulagSes tem
sido descrito na literatura[21-24]. Muitos dos instrumentos descritos néio sfio protegidos

contra corrente de ar, o gue pode afetar & medida de massa. Em consequéncia disto,

balangas muito sensiveis nio podem ser utilizadas. Os instrumentos descritos também
empregam grandes reservatérios (e até mesmo controle das valvulas) colocando-os em
cima do prato da balanga. Além de monopolizar o uso da balanga, o peso é alto e permite o
uso de uma sensibilidade de apenas 0,01g, existente nas balangas de mais baixo custo.

Os instruimentos previamente descritos, nfic permitem o uso simultineo de mais de
uma soluglio na mesma unidade de adiglio gravimétrica. O uso de mais de uma solugiio
com apenas uma balanga poderia melhorar a raziio custo-beneficio de construgiio da

unidade e a0 mesmo tempo poderia extender sua habilidade de executar, por exemplo,

titulagSes de retomo e procedimentos de adiglio padriio simples ou muiltipla.

L7- OBJETIVO DO TRABALHO

Este trabalho apresenta os seguintes objetivos principais:

1. Construghio de um sistema de manipulagic de solugBes, versitil, de baixs relaglio
custo/beneficio baseada em uma balanga digital ligada a um micro-computador através de
interface serial. O microcomputador deve controlar o escoamento de solugic através do
uso de micro-vélvulas eletromecénicas, obter 2 massa escoada ¢ monitorar grandezas

fisico-quimicas associadas a processos analiticos. A unidade deverda apresentar
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possibilidade de trabalhar com mais de uma soluglio visando sua aplicagio em diversas

metodologias analiticas.
2. Elaborag8o de programas de controle, aquisiglio e tratamento de dados visando

demonstrar o desermpenho do sistems de adigiio gravimétrico ¢ o ssu uso na automagio de

procedimentos analiticos conmmns.
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CAPITULOT

”

IETRICA DE ADICAO

111 - DESCRICAO DA UNIDADE GRAVIM

A figurs J11 mostrs a unidade de adiglio graviméirica desenvolvida. Uma balanga
digital ¢ ligada & wm microcomputador, que se encarrega de ler 2 variaglio de massa que
ocorre ao se adicionar uma determinada soluglo, via interface serial. O controle de adigiio
¢ feito pelo microcomputador através do uso de micro-vélvulas eletromechnicas para
selecio de operagio de carregamento do frasco com solugdo ou para permitir a liberagiio
deste para o frasco coletor. A quantidade de solugio liberada é proporcional ac tempo de
sbertura de vilvala.

A unidade utiliza seis vilvulas, trés delas de duas vias, que fazem & comunicagiio
dos reservatorios externos com os frascos internos, e trés valvulas de trés vias que operam
junte com os trés recipientes iernos, formando assim trés buretas que tem, por
conseguinte, a funglo de liberar as solugbes. O nivel de solugdo destes frascos siio
monitorados por trés sensores que indicarmn o momento que as buretas esvaziaram para que
sejam realimentadas automaticamente.

A unidade foi construidas usando-se um suporte metilico de 50 cm de altura, 25 cm
de largura e 25 om de profundidade. Trés lados da estrutura metalica foram fechados com
chapa de aluminio, e a frente fechada corn uma lamina de acrilico, que pode ser levantada
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XN
1

FIGURA IL1 - Unidade de adigio gravimétrica. A, frascos utilizados como reservatdrios
das solugdes: B, balanga eletrénica: C, vilvulas eletro-mecinicas de duas vias: D, frascos
internos dos quais os reagentes sio adicionados: E, vélvulas eletro-mecanicas de trés vias:

F, tubos de PTFE utilizado como via de saida das solugbes: ¢ G, caixa metélica.
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caso se deseje ter acesso aos frascos contidos dentro da unidade. Na parte superior da
estrutura metalica ha uma plataformes na qual foi colocada a balanga eleirénica ( ACATEC
modelo BCM 1003 ). A balanca pode operar com sensibilidade de Img (carga mdxima de
100g) ou 10mg(carga maxima de 1000g). Na parte superior do suporte metilico foi feita
uma abertura que permite o acesso &0 prato de pesagem da balanga possibilitando, quando
necessario, seu uso normsl. Uma haste metélica foi conectada ac sensor, pela parte inferior
da balanga, através de um orificio feito na plataforma. No final dests haste foi preso um
disco de acrilico e conectado a ele, por parafusos plésticos, trés frascos de polietileno,
virados para baixo, com capacidade de 25 ml. Na parte superior destes frascos foram feitos
pequenos orificios, de dimetro 0,lmmm, que penmitem a entrada de ar durante o
escoamento das solugdes. A parte inferior do frasco tem 1,1cm de difimetro intemo e 1, 4cm
de difmetro externo e nele foi adaptado um disco de nylon, de mesmo diimetro extemo,
com uma saida de 1,0cm de comprimento, 2,0mmn de digmetro interno e 3,0mm de diametro
externo & qual atravessa, por um orificio de 3,0mm, a tampa do frasco. Nesta saida foi
conectado um tubo de tygon que, por sua vez, é conectado as valvulas de trés vias(N-
Ressarch model 161T031). O comprimento do tubo de tygon é duas vezes » disthncia, em
linha reta, entre 2 saids do frasco e as vialvulas de trés vias. Nas saidas destas vélvulas,
que se encontramn normalmente fechadas, sfio conectados tubos de poli-tetrafluoretileno
(PTFE) (digmetro mtemo de 1mm). Estes tubos sfic colocados para fora da caixa metélica
através de pequenos orificios feitos na lamina acrilica, e sfio usados para liberagio de
solugOes. As saidas destas valvulas , que normalmente ficam abertas, sfo ligadas, também
por tubos de tygon de 1,5mm de difmetro interno, as valvulas de duas vias (N-Research
model 161T011} que, por sua vez, ficarn fora da caixa metdlica. Estas valvulas externas
sfio ligadas também através de tubos de tygon a reservatérios de solugBes com capacidade
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de um litro, que permanecem sobre g bancada, ou acima ds caixa metdlica. A forma de

acoplamento do reservaidrio das solugSes & bureta ¢ mostrada na figura 0.2,

FIGURA 112 - Conexiio do frasco externo, utilizado como reservatério, ao frascos
mterno. A, frasco extemmo utilizado como reservatério das solugBes: B, suporte para
balanga: C, frasco bureta: D, sensor éptico: E, tubo de tygon: F, saida das buretas: Vi,

valvula de duas vias: e V2, valvula de irés vias.



Coapitdo I Deseriego da Unidade Gravimétricn 17

Quando qualquer das valvulas de duas vias € acionads a soluglo estoque é liberada
ao respectivo frasco bureta. Quando gualquer das valvulas de tr8s vias é ligada, a soluglio
presente no respectivo frasco € liberada, através do tubo de PTFE, pars o recipiente coletor
contido na bancada, ou sejs, fora da caixa. A massa liberada, durante o periodo no qual =
valvula esta ligada, € monitorada pelo computador.

Ao redor do fubo de tygon colocado na saida de cade frasco, ha um sensor oOptico
infravermelhe (PCST-2103). Estes sensores 8o usados para detectar quando o frasco esté
vazio requerendo imediata agic do computador pars ligar as valvulas de duas vias
tornando & enché-lo. A operagiio de carregar s bureta & feita ligando as respectivas valwvulas
de duas vias que vai repor a quantidade de massa que foi, até entfio, liberada. A
quantidede maxima de solugfio em cada frasco foi estipulada em 20g. Em seguida a valvula

& desligada, terminando a operagio.

I1.2 - INTERFACE E CIRCUITO ELETRONICO PARA CONTROLE DA
BURETA .

A comunicagdo de balanga com o microcomputador (DICOM, IBM.-PC/XT
compativel, 640 Kbyte RAM, winchester de 20 MBytes e Floppy de 360 Kbytes, Display
CGA-monocromitico) ¢ feits nsando uma interface serial RS5232 presente em ambos,
balanga e computador. Os dados sfio transmitidos em codico ASCH a uma taxa de
transmigiio de 9600 bits.s"1. Os sete bits de dados séio precedidos de um "start bit" e
seguidos de dois "stop bits”, e néo € transmitido bit de paridade. Finalizando a transmisséio,
sdo enviados os caracteres "carriage ri " (CR) & "line feed"(LF). A balanga envia uma

série de caracteres contendo g massa lida e sua unidade 2 cada 0,3s,
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Uma interface de comunicagioc de dados de 8 bits em paralelo baseada no circuito
integrado (CI) 82C55 A-2[26], para microcompuiadores compativeis com o IBM-XT, foi
construida neste laboratério, e adeptada dentro do microcomputador. Fsta ports faz a
comunicagio entre o microcomputador e a interface. O circuito integrado utilizado &
bastante versatil e tem sido empregado na implementagiio de interfaces de comunicaciio
assincrona enire instrumentos e microcomputadores da linha IBM ou compativeis[27]. Em
resumo, ¢ 82C35 € configurado para irabathar em regime bidirecional sendo que o micro
enviz um simal de "sirobe™(STR) a cada conjuntc de oito bits e aguarda um pulso de
"acknowledge"(ACK) proveniente do instrumento apés cada operaglo de envio de dados
ou efetivagiio de leitura de dados.

O diagrama da interface empregada para controle da bureta e aquisigio de dados é
mostrade na figura IL.3. O CI 7418373 (I) é usado como um decodificador de enderegos
sendo que até oito componentes podem ser enderegados[27].

A interface opera em um padriic de comunicagiio que segue a sequéncia enderego-
dado-enderego-dado. Quando em situaglio de espers, o decodificador aguarda que um
enderego seja enviado do microprocessador seguido de um pulso na linha STR. Ao receber
este pulso os bits componentes do enderego sio armazenados no CI 74LS373 () que
martém suas saidas no modo "tri-state”. Simultaneamente, um pulso ACK ¢ enviado de
volta 2o micro. O byte de enderego é composto de forma que aos elementos enderegados
se apresenie um nivel ldgico baixo em seus pinos de selegio. Caso o microcomputador
deseje enviar para o instrumento um certo dado, apés a selegio do enderego, o byte de
dados ¢ colocado na porta de comunicagfo bidirecional (porta A do 8255) e a linha STR é
novamente pulsada. O enderego enviado torna-se entiic transparente, por um curto intervalo
de tempo, nas linhas de saida do 74LS373 (I) e o elemento do circuito selecionado recebe a
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informaghio presente nas linhas de dados. Um segundo pulso ACK é gerado informando que
a comunicacio se efetivou.

Caso o microcomputador seja instruide & realizar uma operagiio de leitura (por
exemplo, de umn conversor analdgico/digital) o processo é o mesmo 2té o enderegamento do
elemento do qual a leitura devera ser feita. A seguir, a linha STR ¢ posta em nivel légico
baixo. Por se tratar de um enderego de leitura de dados, o pulso de ACK niio é
automaticamente gerado mas deversd ser enviado pelo dispositive enderegado. O protosolo
de enderegamento pode, gerar um pulso de inicio de conversic para um conversor
analdgico/digital. O pulse ACK seré entfo gerado pelo final da operagiio de conversiio
quando os dados estiverem prontos para serem lidos. Quando a leitura é efetivada pelo
82CS35, a linha STR € retomada & nivel I6gico aito encerrando a comunicagiio e deixando a
interfece a espera de um novo enderego.

Duss das linhas de enderecos (254 e 253 cormrespondendo a0 bit 0 ¢ 1) sHo
empregadas no controle e aquisigio de dados do conversor analdgico/digital (A/D)
dinfimico baseado no D/A {(ZN428), de 8 bits, e no A/D (ZN448)[27] também de 8 bits. O
sistema dingmico permite a utilizaghio de componentes com resoluglio de 8 bits, de custo
menor, na construgio de um conversor A/D com resolugiio de 12 bits. O controle do
conversor ¢ feito pela subrotina de aquisigio de dados que mantém o valor de 8 bits lido
do conversor A/D entre 245 e 10. Este valor corresponde a diferenga entre a saida do D/A
e o sinal monitorado amplificado cerca de 47 vezes.

A linha de enderego 251(bit 2) é conectada a outro 74LS373(l) qus é usado como
um "latch” de 8 bits. Seis das linhas de saida deste integrado siio ligadas aos transistores
2222ZN que por sua vez acionam as valvulas solendides. A figura I1.4 mostra o circuito de

acionamento destas valvulas.
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FIGURA I1. 4 - Circuito de acionamento das vilvulas eleiromecanicas.

A linha de enderego 243 (bit3) € usada para habilitar outro CI 7418373 (I) que, por
sua vez, monitora o estado Iégico dos trés sensores de nivel. O diagrama do circuito dos
sensores € mostrado na figura 4. A, variag#o na diferenga de potencial do coletor do foto-
fransistor é de 2.0v ( de 6.0 a 4.0 v). Esta variagiio € causada principalmente pela diferenga
no indice de refragiio entre o tubo cheio e o tubo vazic. A mesma variagio pode também
| ser observada para solugdes coloridas como KMnO4 0,01 mol. Il & K2Crp07 0,1mol. 11,
O valor da voltagem como referéncia para o comparador 741 € colocado no meio da faixa,
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em forno de 5,0v. Quando o nivel do liquido est acima do limite, 8 saida do nivel légico
do TTL do comparador ¢ slta. A existéncia do nivel baixo representa & condigiio do frasco
Vazio.

Sinais analdgicos a serem monitorados sfio passados através de um estigio de pré-
condicionamentc. Este estagio foi comstruido com base em dois amplificadores
operacionais OP07 e foi desenhado de modo a proporcionar uma alta versatilidade em
termnos da faixa dinfmica e polaridade do sinal enaldgico a ser monitorade. O primeiro
OP07 pode fornecer um ganho positivo o negativo no sinal. Esta salda € enviada para o
préximo estagio o qual poderé ser somado & ume voltagem positiva ou negativa[28] pars
trocar o sinal bipolar para positivo, inico tipo de sinal que pode ser seguido pelo conversor

dinmico analdgico/ digital, mostrado na figura IL.5.

12V i2v

P
2.2K

PARA ENTRADA DO
ZENER 74L8 373
48V IN4i 48

2y

el
TUBC DE
TY GON

FIGURA 11.§ - Diagrama do circuito eletrSnico para detecgio do nivel de solugiio.
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FIGURA I1.6 - Diagrama do circuito condicionador de sinais analégicos.

IL.3- PROGRAMA DE CONTROLE DA BURETA GRAVIMETRICA.

Um programa que permite a utilizagio da porta de comunicagio de dados, da
interface © a leitura do conversor analdgico/digital j& foi descrito anteriormente[26,27].
Alguns subprogramas escritos em "QuickBasic” 4.5 foram adicionados a este software,
com o proposito de controlar a bureta gravimstrica. Estes subprogramas podem ser vistos
no Apéndice 1.

Foram elaborados aiguns subprogramas para controlar a bureta gravimétrica.

SUB valveon (nv%) e SUB valveoff (nv%) - Abrem e fecham as seis valvulas da
unidade gravimeétrica; nv% = mimero da valvula (1 a 6).

SUB filiburette (n%,ma) - Usado para encher os frascos; n% = indica o frasco (1 a
3). O programa funciona da seguinte maneira: o frasco n% sera esvaziado até o nivel
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monitorado pelo sensor Optico, em seguida é novamente cheio com a massa (ma) de
soluglio requerida. Se o frasco jé estiver vazio a alimentagio é diretamente executada.

SUB addtime (1%, t, madd) - E usado para liberar & solugio contida no frasco 0%
(1 a 3) por um intervalo de tempo, t, (em segundos). O subprograma checa se o frasco niio
esta vazio e, ¢ for o caso, o SUB fillburette (n%,ma) é automaticamente chamado. A
massa real adicionada retorna como uma varidvel, "madd”.

SUB addmass (n%,m) - E usado para liberar uma massa m, do frasco n%
requerida pelo usudrio, sendo o nivel de solugio também verificado pelo sensor. Aqui
também é retornada 2 massa real adicionada como a varigvel "madd".

SUB readbalance (stb, aginst%, mass) - Este subprograma € usado para ler a
balanca através da interface serial RS232. A vanavel contendo a massa lida é retornada
como "mass”. Um teste de estabilidade de leitura também € feito de acordo com a varidvel
"stb”. Se hi concordéncia entre os valores de massa de duas leituras consecutivas, dentro
do lhimite ditado por "stb”, o subprograma sai com valor de “"faginsi%” igual a zero,
indicando assim que & balanga estd estdvel. Caso dez leituras sejam efetuadas e haja uma
flutuacio no valor da vanavel "mass”, o "flaginst%"” retoma com valor 1 indicando assim
que a balanca esta instavel.

SUB readdadc (da%., di%) - Este subprograma foi escrito para fazer a leiturs do
A/D dindmico onde da% corresponde o valor enviado ao D/A, e di% & leitura do A/D.

SUB addexactmass (mpg, fm, ta, np%e, madp) - Este subprograma foi escrito para
liberar exatamente uma de massa pré-estabelecida. Ele libera, primeiramente, da bureta
indicada (np%) uma porcentagem {fin} da massa desejada (mpg), e em seguida adiciona =
massa restante controlando esta adigio através de intervalos de tempo (ta) curtos {(~0,1s)
até atingir a massa desejada. A massa adicionada, bem préxima do valor requerido, retoma
a0 programa como "madp”.
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Cutros subprogramas também foram escritos com ¢ propésito de, quando dessjado,
acessar dispositivos da interface como ¢ DfA, ou enviar dados para qualquer enderego
que é o caso do SUBoutda (da%,bytetosend%). O SUBreadinter (ad%,di%) ¢ utilizado para
efeito de leitura do conversor A/D e do estado dos sensores de nivel.

3¢ ¢ usuério deseja apenss ter acesso para verificar o estado da unidade
gravimétrica, ele dispde do mermu de opgSes que pode ser visto na figura IL7.

A estes subprogramas, que s#io indispenséveis ac confrole do instrumento, sfo

acrescentados outros subprogramas, ou subrotinas, os quais servemn parz aplica-lo em

preparagiio de solugles ou aplicagdes especificas como as que serfio descritas adiante.

SERVICOS DE MANUTENCAO

1. LIGA/DESLIGA VALVULAS

2. ENCHE BURETA

3. LER ESTADO DOS SENSORES

4 ADICIONA MASSA

5. ADICIONA MASSA POR TEMPO

6. LER BALANCA

7. LER AD

8. SAIDA DE DADOS PARA ENDERECO

FIGURA I1.7 - Menu de acesso aos dispositivos da unidade gravimeétrica
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71.4 - CALIBRACAO DO CONVERS

O conversor A/D ¢ o circuito condicionador de sinais, obtidos de um potencibmetro
Micronal modelo B-372, foram calibrados efetuando-se uma titulagio potenciometrica de
éxido-redugiio empregando-se como titulado uma solugio de Fe{Il) 0,1mol. Il em HyS04
1,0 mol. Il ¢ como titulante uma solugio de KpCrpO7 0,016 mol. 1. Os valores de
potencial obtidos com o uso de um eletrodo de platina combinado com referéncia de
prata/cloreto de prata foram anotados assim como os valores do byte enviado ao D/A e 0
lido do A/D. Os dados foram tratados por um programa de regressio linear originando &

expressio:
P=[(-9,731 x DA) - (0,263 x AD) + 993,428 ]

P =Valor da diferenga de potencial em mV
DA = Valor do byie enviado ao D/A
AD = Valor lido do conversor A/D

Esta equaglio foi incorporada ao programa ( SUBreadpotencial) e utilizads para
conversio das leituras do A/D dinimico nos valores de potencial eletroquimico registrados
pelo potencidmetro. Para melhorar a relagio sinaliruido, como nfic existe nos
procedimentos de titulagiio necessidade de alta velocidade de aquisigio de dados, cada
leitura é na verdade, a média aritmética simples de cinquenta pontos coletados com o uso

do subprograma.
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AVALIACAO DA UNIDADE GRAVIMETRICA

111 - AVALIACAO QUANTO AC ESCOAMENTO DE MASSA
A unidade de adiglio gravimétrica foi avaliada quanto a exatidio de escoamento

de massa do frasco que contém 8 soluglo 8 ser transferida (D,figura 1), pars o frasco
coletor que se encontra fora da caixa. Para isto, empregou-se dgua {viscosidade,n
H,o=0,8937, 23°C), solugiic de cloreto de sddio 10%, m/v, (h0=1,0901, 25°Ce solugdes
de glicerol 14%, m/v, (Ny,0=1.292, 25°C) e 32%, m/v, (n0=2.318, 25°C).

O frasco bureta foi enchido com uma das solugbes acima e a sensibilidade da
balanga selecionada em 1 mg Procedeu-se a transferncia de massas para um frasco de
vidro previamente pesado. As massas coletadas foram determinadas em uma balanga
analitica com resclugio de 0,Img. O wvalor da massa transferida pela bureta (mt), ou seja,
lida da balanga pelo computador foi comparada com aquela obtida da balanga analitica
{(nrr). Resultados de 120 comparagdes (10 medidas para cada uma das solugdes de NaCl,
dgua pura, smpregando-se os intervalos de abertura de vélvula iguais & 0,5; 2,0; 5,0 e 10 5;
para cada frasco bureta), mostraram wma diferenga (mt-mr) nunca superior a +0,002g . ©
valor mt ¢ relacionado com o valor mr pela equagiio:

mt=(-8,17x104 + 0,34) + (0,9989 + 1,2x10-3)nr

O coeficiente de comrelagiio encontrado é 0,99998 e erro de uma estimativa é
+(9,6 x 109g. O mesmo procedimento foi empregado com uma solugfio de glicerol, com
o proposito de avaliar o instrumento guanto a viscosidade da solugic. Resultados de 14

comparagdes com liberagSes para intervalos de tempo de 58 ja mostraram que a diferenca
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{mt-mr} continuava no ultrapassando +0.002g O valor mt é relacionado com o valor mr
peia equagho:

mt={-1,063»10"3 £ 0,21) + (1,0036 + 1,4 = 10-3) ml
O coeficiente de comelaglic encontrado foi 0,99992 e a estimativa do erro +{1,87 x10-3)g.
Erros sisteméticos proporcionais ou constantes entre as medidas nfo foram detectados. Os
resultados se mostraram, portanto, praticamente independentes das caracteristicas fisico-
quimicas do liquido utilizado na avaliagiio.

O fluxo da bureta gravimétrica varia um pouco em funclo da altura da coluna
liguida conectada ao frasco intemo. A variaglo nio ¢ significativa e, obviamente, nfo
gliera g medida da massa transferida. Ao nivel da bancada {aproximadamente 30 om) a
vazio, para uma solugHo aquosa diluida, € em tomo de 3,0 ml.min-1 para frascos cheios e
decresce até 2,7 ml.min-! quando o nivel se aproxima dos sensores Opticos. Para se obter
umna vazio maior pode-se colocar a caixa rnais alts que o nivel em que se encontra. Culra
altenativa para se aumentar a vazdo ¢ aumentar o didmetro dos tubos de saida das
valvulas, A varzfio pars solugles aquosas mencionada (3,0 mimin-l, para os frascos
cheios), corresponde as dimensdes dos tubos de saida das valvulas com difimetro interno

de 0,75 mmm ¢ comprimento de 25 cm.

Observou-se que a transferdncia de uma certs massa conirolada somente pelo
tempo de abertura da vélvula interna nio possibilita a obtenglio de uma concordéincia entre
o valor de massa que se deseja transferir e aquele efetivamente transferido. Variagdes da
vaziio causadas por exemplo pela alteragio da viscosidade das solugdes e alteraglio do
nivel destas no interior do frasco, sfic responsdveis pelas diferengas observadas. Nao
obstante o instrumento fomega sempre o valor da massa efetivamente transferida com
excelente exatidfio, como verificado acima, algumas vezes pode ser necessdria &
transferéncia de uma massa com um valor pré-determinado. Para estes casos foi elaborade
o sub-programa especial, ¢ SUB-addexactmass (mpgfimta,np%,madp) que libera,
primeiramente, uma porcentagem (fm) da rmassa desejade (mpg) e em seguida adiciona &
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masza restante abrindo & valvula por intervalos de tempe pequenos (i) até atingir a massa
desejada, que retorna ao programa como "madp”. Neste caso "madp” se aproxima, na
maioria das wvezes, do valor de "mpg” dentro da precisio de + 0,002 g fomnscida pela
unidade.
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CAPITULO IV

UTILIZACAO DA UNIDADE GRAVIMETRICA EM TITULACOES
POTENCIOMETRICAS.

Titulagbes de oxido-redugio foram sfetuadas com o intuite de verificer a
performance da unidade gravimétrica. Para tal foi implementado um programa para efetuar
as operagles necessdrias a tfitulaglo, aquisigiio ¢ tratamento de dados. O programa
utilizado na titulaglo ¢ capaz de controlar a adigdo de titulante na regiio do ponto final.
Existem alguns trabalhos na literatura que ufilizam estes controles empregando algoritmos
como & limitagiio de Gran[21], valores miximos e minimos de AS/AV préximo ao ponto
final da titulagiiof4], ou ainda determinagic da derivada a cada ponto[11].

A seguir, sHio relatadas as estratégias investigadas para implementar um
algoritmo  seguro que possibilitasse, via programa, tomar este procedimento

verdadeiramente automatico.

IV.1 CONTROLE DE ADICAO DO TITULANTE NA REGIAO DO PONTO DE
EQUIVALENCIA.

Ao iniciar o programa de titulagiio é apresentada, ac usudrio, a lista de dados
mostrada na figura IV 1, a qual permite que ele defina os pariimetros da titulagiio. Fstas
informag8es sio armazenadas para posterior tratamento de dados. De uma maneira geral os

programas de aquisicio de dados
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DADOS DA TITULACAQ

A. IDENTIFICACAO:

B. INTERVALO DE TEMPO DE ABERTURA DA VALVULA(SEG)= 0
C. VARIACAO RELATIVA DE POTENCIAL = ¢

D. TITULANTE (MOL/Kg) = 0.0000

E. VOLUME DO TITULADO (mb = 0.00

F. LIMITE DO NUMERO DE PONTOS DE TITULACAO =0

G. FATOR ESTEQUIOMETRICO (mol titulant
H. NIVEL DE RUIDO =0

I. ESCALA DA BALANGA = 0.000

J. TITULANTE:

K. TITULADO:

L TIPO DE TITULACAO:

PRESSIONE <Y> PARA ACESSAR PARAMETROS
PRESSIONE <ESC> PARA ESCAPAR

FIGURA IV.1- Questionirio apresentado no inicio do programs de titulagio.
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comportam-se segunde o fluxograma mostrado na figura IV.2. A cada leitura do potencial
(2 médias de 50 leituras, mpmv(l} & mpmv(2)), ¢ testada sus estabilidade através de um
limite maximo {r) em mv, infroduzido pelo operador. Este teste ¢ feito X vezes, em seguida
¢ aumentado o valor de r até r>=10r. Alcangado este valor, o opsrador é avisado que a
leitura nio esta confiavel pars efetuar & titulagio, sendo esta interompida e o programa
retorna ac menu principal. No final da titulagiic esta poderd ser, opcionalmente,
armazenada e disco rigido. A seguir o programa de tratamento de dados pode ser
ufilizado.

Nums titulagio o ponto de equivaléneia ¢ alcangado quando foda espécie de
interesse da ammostra reagiu estequiomefricamente. Isto é indicado pela mudanca em
propriedades fisico-quimicas da soluclio titulante tais como mudanga de cor, do potencial
eletroguimico, efc.

Alguns programas modemos de controle de titulagiic necessitam de cerca de 30
incrementos de titulante para indicar o ponto final da titulagio[10], o que leva um tempo
consideravel para executar esta operagio. No entanto para uma titulagiio de rotina o ideal
seria diminuir este tempo sem alterar a precisiio ¢ exatidio da determinagiio. Pensou-se
entéio numa maneira de melhor alcangar este objetivo, acelerando a adiglo de titulante e ao
chegar o mais proximo possivel do ponte final da titulagiio, reduzir o tempo de adigéio do
titulante e consequentiemente o mimero de incrementos.

Com este intuito, um estudo foi realizado para melhorar & implementagio do
controle da adigdo do titulante na regifio proxima ao ponto final da titulagio. Estudou-se a
viabilidade de um algoritmo que "freasse” a titulagiio de maneira a obter, em tempo
reduzido, um aumento no mimero de pontos na regiio proxama do ponto final, e

consequentemente melhorar a exatidic da titulagio.
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FIGURA IV.2 - Fluxograma do programa de titulagio

N = n° de medidas do potencial, X = n® méximo de medidas a serem adquiridas antes de
tomar a atitude dristica de suspender a titulacio; 8 = n® de adigBes de titulante; Y =
variagiio relativa de potencial (VARP) estipulada de acordo com dados mostrados na tabela
IV.2* mp=media atual dos potenciais lidos; mp(old) = tiltima média dos potenciais lidos; r
= variagio da diferenga potencial {olerada.
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A prion tentou-se empregar a variagio do tempo de estabilizagdo do eletrodo,
visto que na regifio de equivaléncis demors-se um tempo maior para que esta estabilizaciio
ocorra. Porém, apesasr da vanacgio do fempo de estabilizagio do elefrodo na regifio de
equivaléncia ser muito brusca, comeo mostram os valores marcados da tabela IV.1, nem
gempre esta fendéncia era obedecida tendo, em alguns casos, uma variagio brusca em
regifio nio muito préxims so ponto final da titulag#o. Provavelmente isto ocomreu por falhas
na agitagic da amosira, além do mais se faz necessiano que os eletrodos fiquem bem
préximos dos tubos de adigHo do titulante, principalmente para concentragGes baixas onde
sfo poucos os ions presentes a serem detectados pelo eletrede 3 wm curto intervale de

tempo. Em vista destes fatos resolveu-se abandonar ssta técnica.

TABELA IV.1 - Variagio do tempo de estabilizachio do eletrodo durante a titulagio de
Fe(ll) 0.1mol/1 com dicromato de potassic 0.1mol/1.

TEE VTEE TEE VIEE TEE(®) VIEE
(x 100) (x 100) (x 100}
6,3710 - 6,5898 4,6 £,8125 5,0
64179 4,0 65390 4.5 6,8594 4,6
64297 1,0 6,6484 10,9 7,1406 28,1%
£,4808 5.0 §,6406 6.3 7,6328 4024
64765 0,3 6,6484 0,7 7.72383 10,5%
6.4805 0,3 6,7031 0,7 72,8476 10,9%
6,5273 4,0 6,6367 6.6 7,2101 6,2
6,5390 1,1 6,6992 6,2 7,9687 58
6,5429 0,3 67617 6,2 8,0195 5,0

TEE - Tempo, em segundos, de estabilizaghio do eletrodo.
VTEE - Varniaglio do tempo, em segundos, de estabilizaciio do eletrodo.
* - Pontos préoximos ao ponto final da titulagéo.

A melhor maneira enconfrada para identificagio da aproximagiio do ponto final
foi realmente a variagio relativa da diferenga de potencial encontrada enfre adigdes
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consecutivas do titulante, como mostra a tabela IV.2. Este critério pode ser aplicado a
quaelquer concentragio analisada de modo g diminuir 8 massa a ser adicionada quando se

observa uma maior vanacio do potencial. De acordo com oz dados mostrados na tabela
IV.2, pode-se adotar o critério de variaglo relativa de potencial (VARP) maior que 3 como
parfimetro para dimimuir o tempo de aberturs da vélvula anies do ponto de equivaléncia. O
resultado da aplicaglo deste critéric pode ser visto na figura IV.3, onde o grafico mostra
que o programa é capaz de diminuir & adigio de massa préximo ao ponto final da titulaglo

permitindo um aumento na precisiio da determinagio.

TABELA IV.2 - Variagio relativa de potencial no decorrer da titulagio de Fe(I)0,1mol.I-1
com dicromato de potéassio 0.1 mol/l.

EQIv) VARP E(Mv) VARFP EQviv) VARP
{x 160) (x108) {x1060)
386,671 4.33,664 0,8563 515,888 1,4880
394,572 2,0432 439,124 1,250 325,777 1,9168*
401,131 1,6624 444 278 1,1738 542,088 3,1023*
407,101 1,4883 450,002 1,2881 611,725 12,8461 %*
411,919 1,1835 456,939 1,5417 666,351 8,0201*
417,076 1,2527 464,193 1,5874 682,294 2,3925
421,230 1,0000 473,608 2,0283 692 303 1,4671
425,490 1,0064 487,237 2,8776 700,435 1,1746
429,982 1,0557 508,324 4,3279 705,869 0,7757

VARP - Variagio relativa de potencial
* . Portos proximos ao ponto final da titulacio.

Um programa de controle, aquisigio e tratamenio de dados para executar
titulacBes potenciométricas foi escrito para realizar autométicamente a titulagho, armazenar
os dados obtidos, e tratd-los de forma a obter o ponto final através de dois céloulos
diferentes sendo eles; o célculo pela segunda derivada ¢ um cdlculo de ajuste de curva da
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primeira derivada. Pare este Gltimo céloulo, com os pontos da curva da primeira derivada,
ajustou-se um polinémic de segundo grau utilizando o métode dos minimos quadrados
[29]. Depois de ajustada, tomou-se ¢ ponto méximo da curva o qual corresponde a massa
requerida pare o caloulo da concentragio do titulante. O programa se encarrega de calcular
g concentraglo apds ter adquirido esta massa. Uma vez terminada 8 aquisigiic de dados, o
programa indaga se o operador deseja salvar os dados da titulagio e em seguida se deseja

comecar cutra titulagio, permitindo, assim, que seja repetida quantas vezes se fizer

necessano.
1063.92
j" N
E{imV) N
378.31
0 Massa {g) 7.94

FIGURA IV.3 - Grafico de uma tituiagio potenciométrica de Fe(Il) 0,01 mol/l com
K3 CrpO7 0,001667 mol Kg-1. Eletrodo de referéncia Ag/AgCl. Eletrodo indicador:Pt.




Capltsdo ¥ Tidagdes Polencioméiricns 37

A tabela IV.3 mostra, como aplicagiio pritica deste programa, cinco resultados
comparativos, com ums média de dez titulagBes cada, para solugdes de Fe(ID) titulada com
solugiio de K9Cro07, usando-ge eletrodo indicador de Pt ¢ Ag/Cl como referéncia.
Empregou-se sensibilidade de 1 mg na balanga. O ponto final foi encontrado usando o
método da segunda derivada. Optou-se por este Gltimo, visto que este apreseniou melhor
precisfio e exatidiio quando comparado ao calculo da concentraglio obtida pelo ajuste de

curva da primeira derivada.

TABELA IV.3 - Titulagdes de Fe(ll) com K5CUrgO7 em concentragSes variadas, pelo

método manual e pela unidade de adigiio gravimétrica.

Meanusl Gravimetrica
Conc. | V{d) | V() Vid) | M) D
Tit iﬁgf’g (ml) | (ml) | Cpesdp molkly | mb) | @ | Cpesdp (mollh) | (
- xi
1 1,700 — — — 5,000 | 5,035 | (1,00720,007)x10-2
+0,7%
2 | 1,660 — — — 10,00 | 9,702 | (9,701+0,003)x10-3
+0,03%
3 | 1,646 | 198,0 | 19,30 | (9,635£0,064)x104 | 19,90 | 1,956 | (9,691+0,048)x1074 |
*0,6% +0,5%
4 1.630 | 49,20 | 49,60 | (9.900+0,052)x10~4 | 5,000 | 5,082 | {1,002+0,006)x10-4 | |
+0,5% 10,6%
5 1,642 | 197,0 | 19,20 | (9,598+£0,076)x10-3 | 20,00 | 1,968 (9,678£0,070)x10°3 | |
+0,7% +0,7%

Vitd) = Volume do titulado, Fe(ll); V(tt) = Volume do titulante(K3Crp07); Cpetdp =
Concentragio do ferro e respectivo desvio padriio; Mitt) = Massa de titnlante; DR.=
Diferenga Relativa ((Gravimétrica - Mamal / Mamal )x 100).
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A concentragiio de Fe(Il) foi encontrada pelo método manusl, convencional, e

boas visto

pelo instrumento proposto neste trabatho. A precisfio das andlises se mostraram
as pequenas quantidades de amostra utilizadas (5 mi, 10 ml, e 20 ml para concentragdes da
ordem de 10-4mol/l).

Comio as tilulagdes ulilizadas em laboratdrios de rotina t8m seus resultados
expressos em moll'l, nfo vale a pena expressar todos os valores das concentragdes
encontrados pela unidade graviméltrica em unidades de massa, sendo entio apenas a
concentragiio do titulante (K7 CrqO7) expressa em mol por quilograma da solugio.

Como pode ser visto na tabela IV.3, através dos resultados comparativos, a

unidade graviméirica descrita neste trabalho apresenta a vantagem de reduglo de escala,

istc é, emprega menores volumes de amostra ¢ titulante, em consequéncis, toma-se mais
econdmica g0 mesmo tempo que diminui & quantidade de materiais poluentes descartados
pelo laboratério. Além do mais esta titulaglio ¢ executada em aproximadamente quatro
minutos, incluindo a obtengiio do resultado final das concentragdes.

O programa apresenta no final da titulaglio o grifico, otimizado, da ditima
titulaglio com suas massas equivalentes e respectivas concentragdes, o qual pode ser visto
na figure IV.3. O sub-programa SUB graph(px(),py(,countp%), foi escritc com o
propéssito de possibilitar o usudrio & acompanhar o andamento da titulagio em forma
grafica {curva de titulagio), em tempe real e de forma auto-escalonavel.

Até o momento, como ja foi mencionado anteriormente, se fez uso de dois
algoritmos para tratamento de dados, o da primeira e da segunda derivada. Enfretanto é
possivel infroduzir no mesmo programa outros tratamentos de dados como por exemplo o
de linearizagiio proposto por Gran[30], ou seja, de posse do resultado armazenado,

qualquer outro procedimento de calculo pode ser introduzido com o mesmo objetivo do ja

existente.
Outra altemativa de se chegar mais préximo a regifio do pontc final, ¢

consequentemente, diminuir o emro da titulaglio é abravés do estabelecimento de um



Capltulo I Thdagdes Polencioméineas 39

procedimento de rotina. Neste caso, o programa faria uma titulagio, em seguids ele
gnardaria of resultados sendo esta primeira titulagic tomada como sendo a de
"aprendizado”. Tendo-se conhecimento da regiio do ponto final a titulaglio seguinte seris
feita através da aberfura ininferrupta da valvula até uma porcentagem de massa
adicionada, 14 conhecida da titulagio de aprendizado, e, entio, 2 adigHo seria "freada™na
regifio do ponto final ¢ em segnida contirmuar-se-ia até o término da detenminagio, abrindo-
se a vilvula a intervalos de tempo adequados e curfos. Esta operagho poderia ser
implantada, por exemplo, em locais nos quais se utilizam titulagdes de rotina e nas quais s
concentragido do litulado € sabida niio flutuar em uma faixa muito larga.

1>a maneira come foi escrito o programa de aquisigio e fratamento de dados, o
instrumento baseado na unidade graviméirica pode efetuar, de maneira versatil, nfic sé
titulagBes de rotina come ponto a ponto e ainda deixa muito a ser pesquisado sobre sua

aplicagdo dentro das titulagBes potenciométricas.
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V.1 - MEDIDA POTENCIOMETRIC A DIRETA.

A diferenca de potencial é a tendéneizs medida eletricamente de uma espécie
quimica de perder ou ganhar elétrons{31]. Tais medidas podem ser usadas como base
numa determinagdo instrumental de coricentraglic (mais exatamente da atividade). Isto é
feito usando-se um potencidmetro apropriado conectado a um par de eletrodos imersos na
solugio da amostra para medir a tendéncia, em volts, de ocorrer uma reagdo. A
concentragéo € entdo calculada a partir da diferenga de potencial medido.

A determinagio da concentragio de um ion ou molécula pela medida
potenciometrica direta requer apenas a comparagiio do potencial revelado pelo eletrodo
indicador ng solugio analisada com seu potencial quando imerso em uma ou mais solugdes
padriio do analito. O eletrodo indicador ¢ tratado como catodo e o eletrodo de referéncia
como anodo. Devido a maioria dos eletrodos serem seletivos, etapas de separagdes
preliminares raramente sfio requeridas. Em adiglio, medidas potenciométricas diretas sfio
rapidas e prontamente adaptadas ao monitoramento continuo e automitico de atividade
idnica.

O método potenciométrico abrange dois tipos de andlises: aquelas baseadas na
medida direta de um potencial de eletrodo, do qual a concentragio de um ion ativo pode
ser derivada, e aquelas originadas das variagles na forga eletromotriz de uma cela

eletrolitica alcangadas através da adigio de um titulante ( titulagiio potenciométrica).
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Na medida polenciométrica direta, o potencial da cela pode ser expresso como &
soma do potencial elstrodo indicador, potencial do eletrodo de referéncia, e o potencial de
jungio.

Foett = Eind+ Erer+ Ej v.1)

Todos mstedos potenciométricos diretos sfio baseados na equacgic de Nemst

que pode ser colocada na seguinte forma[32]:
Tomando-se Pe=—1oga, e Pa=—Loga .2

Para ¢ &nion Ar .8 25°C;

Eeen=K+ 0’0392 x Pa v.3)

Para o cation X 4 25°C:

0,0592
= X
b4

Eeatm= K

FPr (V.4)

K = Constante

a, = Atividade do &nion

ay = Atividade do cétion

Como & constante K é proveniente de outras constantes[32], seu valor deve ser
obtido experimentalmente. Esta determinagiio € feita usando o método de calibragiio do
eletrodo o qual consiste em medir o E,y; para uma ou mais solugdes padriic com Pa {ou
Px) conhecido e, supBe-se que K nfio varie quando a amostra é colocada no lugar da

solugiio padriio. Para tal, a calibragio deve ser feita no mesmo tempo da determinagiio do
analito.
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O método da potenciometria direta oferece a vantagem da simplicidade, e
aplicabilidade no monitoramento continuo de Pa (ou Px). Por outro lado apresenta duas
desvantagens. Umna delas é que a exatidio da medida ¢ limitada pela incerfeza causada
pelo potencial de junglio Ej. Outra desvantagem deste procedimento que afeta as medidas a
baixas concentragBes (menor que 10-0 M), ¢ que & medida do potenciel é limitada pela
baixa capacidade de manter estével a concentragiio das espécies constituintes do par redox
que estd sendo medido. Na medida do pH, por exemplo, esta estabilidade é conseguida
com usc de solugHo tampio que permite leituras & concentragdes hidrogenidnicas muito
abaixo de 10-% M, concentragio esta tomada, normalmente, como limite para deferminacio
envolvendo potenciometria direta. Além disse em solugdes muito diluidas, a leitura do
potencial toma-se lenta. A maior desvantagem do método de calibragio do eletrodo € o
erro causado pela incerieza do resultado devide a suposigio de que o valor de K
permanece constante entre a calibra¢dio e a determinagiio do analito.

Umsa das maneiras de se utilizar medidas potenciométrica de forma adequada,
dando resultados em termos de concentragiio € feita usando uma curva de calibragiio
empirica. Para que este caminho fomeca bons resultados € necessdrio que a composigio
idnica do padrido seja o mais préximo possivel daquela em que se encontra o analito.
Quando a concentragio do analito nido € alta se faz necessdrio adicionar, tantc na amostra
como no padrdo, um excesso de eletrdlito inerte. Nestas condigdes, ¢ efeito do eletrdlito
presente inicialmente na amostra toma-se desprezivel e a curva de calibraglio formecera
resultados em terimoes de concentragio.

Um outro método aplicado & determinagio potenciométrica direta, é o método de
adigio padriio. Neste casc o potencial do eletrodo € medido antes e depois da adigiio de
pequenos volumes de solugo padriic & um volume conhecido de amostra. Supde-se que
esta adiclio ndo altere a forga idnica e o coeficiente de atividade do analite. Além disso

assume-se que ¢ padriio adicionado niio altera, significantemente, o potencial de jungfic.
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A instrumentaclio requerida no método potenciométrico direto, é relativamente
simples requerendo um eletrodo de referéncia, um eletrodo indicador, & um potencidmetro
que ¢ utilizado como instrumento de detecgBo. SHo poucos os trabalhos encontrados na
literatura tendo como objetivo o de modificar ¢ inovar os instrumentos de detecgfic. OUs
mais modermnos potenciémetros, por exemplo, encontrados perrnitem uma saida de dados
analogico para ser comectado a um titulador continuso, uma saida digital opcional e
resoluglio de pH de 0,001 unidades ¢ de potencial de redox de 0,1mv [33].

Por ouiro lado inovagles nmos métodos de medidas e ocdiculos podem ser
propostas para 4 técnica analitice de potenciometria direta com ¢ propdsito de enconirar a
precisic e exatidio requerida.

A técnica de potenciometria direta, com o uso de eletrodos seletivos, temn sido
bastante utilizada nos laboratérios de controle de qualidade e de amdlises clinicas em
funglo, prinicipalmente, do desenvolvimento acelerado de novos eletrodos ion-seletivos,
biossensores potenciométricos e eletrodos enziméticos.

O uso destes sensores de modo convencional requer primeiramente a sua
calibragBo. Esta operagiio demands & preparagiio de solugbes padriio, o ajuste da sua forga
idnica e/ou a adiglic de agentes liberalizantes ds espécie de interesse. Grande quantidade
de reagentes e tempo s#o normalmente alocados a esta operagio. Em adiglo, a
determinagiio de amostras requer, posteriormente, além da mesma operagio de ajuste do
meio, a realizaghio de célculos para expressar a concentragio da amostra em unidades
adequadas.

Procedimentos analiticos ja descritos nfio incluem a etapa de calibragiio do
eletrodo. Um procedimento autormndtico para andlise potenciométrica é encontrado na
literatura [34] possibilitando a calibragio do eletrodo-fon seletivo e medida de pH, no
entanto é necessario que o usudrio prepare, 4 parte, as solugdes padro.

Levando em consideraglioc os aspectos acims relatados, e tomando como ponto

de partida que a anilise de flior na dgua é de vital importincia para o cotidiano, avaliou-se
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ser ests uma boa aplicaglio para o manipulador gravimétrico de solugdes. Tendo ele (no
prototipo atual) trés frascos buretas, estabelece a possibilidade de adicionar solugdes
padrio de diferentes concentragdes para uso do método de curva de calibraglio, no uso de

adigiio padriio e na adiglo de solugdes condicionadoras do meio.

V.2 - DETERMINCAO DE FLUORETO EM AGUA POTAVEL

O método recomendado pela SANASA (Sociedade de Abastecimento de Agua e
Saneamento S/A) para determinacioc de fluoreto na dgus potdvel, é a potenciometria direta
com elefrodo seletivo de fluoreto. A saplicaglio deste método juntamente com a
espectrofotometria e titulagles potenciométricas cataliticas também podem ser encontrados
na drea farmecéutica, as quais tém sido descritas na literatura[35]. Outras aplicagSes da
potenciometria direta e uso de eletrodos seletivos para determinagiio de fluoreto, podem
ser encontradas na literatura como, por exemplo, determinagio de fluoreto em materiais
biologicos[36], e em solugdes e eletrélitos de produtos aluminicos[37,38].

Em se tratando de andlise de residuos e, principalmente na andlise de fhior em
dgua, o uso de eletrodos seletivos é bastante citado na literatura[39-43].

A maior parte destas andlises sfo baseadas em instrumentos convencionais
tomando o experimento lento. Outros, disponiveis comercialmente, sio capazes de fazer
determinagbes simultineas de pardmetros miiltiplos mas além do alto custo sio de dificil
mamiseio e martencéo.

Sendc assim, este capitulo discute a automagiio da técnica de potenciometria

direta usando a bureta gravimétrica para determinagio de fluoreto na dgua potdvel.



Caplhdo ¥V Audomagdo do mélodo de potenciometria direta 45

V.3 - PARTE EXPERIMENTAL

Ag amosiras de dgua foram analisadas por potenciometria direta com eletrodo
especifico para ¢ fnion fluoreto (Radelkis, modelo OP-F-07113). Como sletrodo de
referéncia utilizou-se um eletrodo de prata-cloreto de prata com jungio dupla de solugiio
10% de cloreto de potdssio (Anslion, modelo V620). Um potencidmetro Micronal,
adequado & realizagic de detecglio potenciométricas com eletrodos especificos, foi

empregado na execucio deste trabalho.

¥.3.1- REAGENTES

- Solugéio padriio de flucreto, NaF, de concentragio 0,100 mol.i-1,

- Soluglio tamplo para ajuste de forga idnica, TISAB. E disponivel como
produto comercial, Orion Cat. No.94-09-00, ou pode ser preparado da seguinte maneira:

Em 500ml de dgua destilada adicione 57,0ml de dcido acético glacial, 58,0g de
cloreto de sédio, e 4,00g de CDTA (dcido ciclo hexileno dinitrilo tetraacético). Agite até
dissolver. Coloque em um banho de #dgua gelada para esfriar. Adicione & soluglio,
lentamente, NaOH SM(em tormo de 25,0ml) com agitaglo, até atingir um pH entre 5,00 ¢
5,50. Espere atingir a temperatura ambiente e transfira para um balio volumétrico de 1 litro
¢ adicione dgua destilada até o nivel.

O teor de flior em sgus potdvel é expresso como a concentragiio total de ions
fluoreto. Como a resposta do eletrodo é causada pelo fon fluoreto livre, a amostra deve ser
tratada para libera-lo de complexos de aluminio e ferro. A forge idnica total deve-se manter
constante, e o pH deve ser ajustado.

Neste procedimento, todas as amostras e padrfes sfio tratadas com tampio
ajustador de forga idnica total da Orion, TISAB, o qual tampona 2 amostra em pH 5 a 6,
contendo CDTA. Calibrando em TISAB, a resposta do eletrodo para concentragfio de
amostra com fluoreto independe do nivel ou natureza da espécie complexante.
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AMA PARA DETERMINACOES  POTENCIOMETRICAS

Junto ao programa de confrole da bursta gravimétrica, jé relatado, um programa

de aquisiglo de dados do potencidmetro foi escrito para possibilitar a automagiioc das
etapas envolvidas em determinagSes potenciométricas diretas. O programa, inicialmente,
apresenta 80 operador um memu que possibilita o uso n#o s6 da determinagio
poteniciométrica direla como também do método de adicio padrio (zinda nlo
implementado). Optando pela leitura direta (item 1 do menu, figure V.1), o usudrio terd
opgdes entre fazer uma nova curva de calibragiio, ou apenas fazer & leitura direta da sua
amostra. Um diagrama de fluxo contendo as principais fungles do programa se encontra
descrito na figura V.2

SELECIONE A OPCAQO ACIONANDO A TECLA NUMERICA
CORRESPONDENTE

I LEITURA DIRETA
2 METODQ DE ADICAC PADRAO (NAC IMPLEMENTADO)

FIGURA V.1 - Mem .apresentade AC usudric no programa para determinagdes
potenciométncas diretas.




Capltulo ¥ Aulomacdo do método de potencometiia direta 47

Entrada
Inicializacfio da Interface
{
MENU PRINCIPAL
1.calibrar 4
2. Analisar
3 Parfimelros
1 4 Terminar 3
2 \
Calibragic Coloque amostra i Unidades
1.Faixa de Conc. onicho 2. Conceniracfo
2.Node Padrdes(N) posy das SolugBes
3.Calibrar Padrio
3 3.Contetido
: — dos frascos
oloque o frasco com (Ajastar forga idnica ) 4.Velm da
Eg‘”*?m o agitador 5 Densidade
pressione <enter> ( Medir potencial )
i

Ajustar forga i6nica Calonlar
Concentrag o

Seleciona solugfio
padriio
I (Mosirar csncen&‘agﬁoj

Célculo da masss
de solug#io padréo ‘
2 ser adf::mnada | Sim 011&“& Nio
Adicionar N vezes alise

Solugéo padréio

Regressfio Linear

Salvar

FIGURA V.2 - Diagrama de fluxo do programa de determinagiic potenciométrica

automdtica.
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V.4.1 - CALIBRACAO

Em relagio & outras propostas de automaglo da mesma técnica, aguela aqui
descrita apresenta a

anfagem de realizar a calibraclic sutomdtica do sistema
potenciométrico. Para execulsr esta calibragio, o usudrio simplesmente coloca sobre um
agitador magneético um volume pré-determinado de dgua deionizada, mergutha as trés
saidas de solugho da burela graviméirica ¢ aciona o sub-programs de calibragic. O
programa por sua vez conhecendo & concenfragio das solugBes padriies presentes ng
bureta, ¢ tendo adquiride, através do usudrio, & faixa de concenfraciic sobre a qual &
calibragio deve =e estender e o mimero de padries requisitados, obtém, automaticamente,
o padres necessarios ¢ toma para cada um deles a medida potencioméirica. A medida do
potencial ¢ feita adotando-se critério de estabilidade semelhante ao descrito anteriormente
para as titulages potenciométricas. Os dados séic posterionmente tratados para a obtengio
de uma curva de celibragiio, que ¢ apresentada ao operador na tela do microcomputador.

O programa corrige para a diluiglo as concentragdes da espécie de interesse
conhecendo as densidades das solugBes padrfio. Caso seja requisitado, o programa
adiciona da bureta n°3, figura V.3, uma solugio de ajuste de forca idnica efou
condicionamento do meio. A diluigio causada pela adiglio da massa de soluglic padriic nfio
¢ suficiente para alterar consideravelmente a for¢a idnica do meio apds ter este sido
ajustado, uma vez que concentragles de padries relativamentes altas sio empregadas. A
figura V.4 mostra uma cépia da tela do microcomputador apés a obtengio de uma curva de

calibragéio para fluoreto.

V.4.2 - DETERMINACOES

Amostras a serem determinadas pela técnica potenciométrica podem ser

posteriormente colocadas sobre o agitador magnético. A Unica exigéncia é a de que o
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volume inicial da amostra sejs © mesmo daquele utilizado na calibragio do sistema. O
operador 8o optar pela leilura direta, apresentads no menu (figura V.2 ), aciona o programa
que condiciona o meio e toma & medida potenciométrica convertendo-a para concentragio

com o uso dos resultados previamente obtidos durante o procedimento de calibragiio.

Hs232C

i
d

Figura V.3. Diagrama Esquemdtico do Sistema Gravimétrico Automatico utilizado na
Determinagiio potenciométrica. r, frascos reservatdrios de reagentes; b, balanga digital; f,
frascos internos a partir dos quais os reagentes sfio adicionados; m, agitador magnético; e,
eletrodo seletivo a F-; d, potencidmetro; t, frasco contendo amostra ou padriio; i, interface
de controle das vilvulas e¢ de aquisicio de dados; ¢, microcomputador; v' ¢ v",

microvalvulas eletromecinicas de 3 e 2 vias, respectivamente.
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418,48
(yzaxth)
a- 29,81
b= 87,32
E(my) p= 9,993E-61
183.64

.64 -LOG [C] 3,41

<C>NOVA CURVA DE CALIBRACAO
<D> LEITURA DIRETA DA AMOSTRA
<RET> MENU |

FIGURA V.4 - Copia da tela do microcomputador apés a obtenglic de uma curva de
calibrago para fluoreto.
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V.5 - AVALIACAO DO SISTEMA AUTOMATICO

O sistema proposto foi avaliado para determinagiio pofenciométrica de fluorsto
em dgua potavel. Os frascos n°.1 e 2, figurs V.3, continham, respectivamente, solugBes
padrio de fluoreto em concenfragBes de 1.0 x 10°3 ¢ 1.0 x 10°2 mol/l. O frasco n°.3
continha uma solugio de TISAB utilizada pars liberslizagio do F- complexado e para
gjuste da forgam i0nica. A massa adicionads de TISAB era em tomo de 1.3g. Apés
calibraglio (feita com 5 pontos na faixa de 1.0 x 10-5 8 1.0 x 10-3 mol/l) quatro amostras
de dgua potavel coletadas de tomeiras, emn locais diferentes, foram analisadas pelo método

convencional manual e pelo automdtico proposto. Os resultados se encontram descritos na
tabela V.1.

TABELA V.1 - Resultados comparativos para determinaglio de Fluoreto pelo método

convencional e pelo automadtico proposto.

Concentracio de Fluoreto (M)
Método Método
Amostras Convencional Proposto
1 4.0x10-5 3.9(10.2)x10-5*
2 3.8x10-5 3.6x10-5
3 4.1x106-5 4.1%x10°3
4 3.5%10-5 3.7x10-3

* . média de 5 medidas + desvio padriio relativo.
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A calibragio do sistema, utilizando-se 5 pontos, demanda apenas 6 minutos e
economiza uma grande quantidade de agente condicionador e de solugiic padriic uma vez
que o volume de partide de dgua deionizada foi de apenas 10,0ml. A medida ds amostra e
expressio final do resultado da andlise nfio toma mais do que 40s apds s apresentaglio da
solugio 20 sistema sutomético.

Além da economis de tempo e de reagentes que o procedimento apresenta nestes
meétodos de analises rotineiros, o usudirio ainda dispde da possibilidade de utilizar o
sisterna para preparagles de solugdes padriio tendo a seu favor a exatidio que & técnica
gravimefrica possui. A Onica etapa nfic automatizada, no presente sisterna, diz respeito a
lavagem dos eletrodos enire as determinagdes das diferentes amostras.



Copifidlo VI Determinacdo aulomdtion do minere kappa 25

V1.1 - Introducfo

A lignina ¢ um dos componentes enconfrados nos vegetsis da divisdo
Spermatophyta[44]. Dentro desta divisiio, as madeiras sfo as fontes de matérias-primas
mais utilizadas para fabricaglio de pasta de celulose, representando cerca de 90% das
maténas-primas fibrosas consumidas para tal fim. Na composigiio da madeira, encontra-se
um teor de lignina de 15 a 35%.

A remogho da lignina e de outras impurezas se faz necessario quando se deseja
um papel de alvura elevada e de melhor qualidade.

Uma das reagdes usadas para determinagéic de lignina sob condigSes padrdes, &
& sua oxidaglio com permanganato de potéssio em solugiio 4cida[44].

O mimerc de permanganato, também chamado de mimero K [44], consiste do
mimero de mililitros da solugiio de permanganato de potassio (concentragio 0.1N),
consumida por urn grama de pasta celulésica absolutamente seca.

A quantidade e concentragiio da soluglic de permanganato utilizada no ensaio, e
a quantidade de permanganato remanescente no final da reagiio sio fatores que influenciam
fortemente na determinagio do mimero de permanganato de uma pasta celulésica. Outros
fatores que nfluenciam de forma consideriivel esta determinagiio, séic a temperatura e o
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tempo de reaglo, logo condigbes padrBes devem ser fixadas e rigorosamente observadas
[441.

Em pasta de alto rendimento = determinagho do nimero de permanganat

aplicado, e existe umsa variagio na quantidade de permanganat
reaglo quando pastas com teores diferentes de lignina sfo analisados. Por esta raziio,

houve opgio por umna mudanga do nimero de permanganato para numero kappa(x), onde hé

uma variagio na quantidade de amostra & efetua-se uma corre¢lic no célculo final, baseado
em valoges determinados empiricamente. O niimerc kappa ficou entio sendo definido como

o mimero de mililitros de solugfio de permanganate de potdssio 0.1N, consumido por um

grama de pasta seca, sob condiges especificas e comigidas para um consumo relativo de
50% de permanganato.

A determinacio titulométrica do mimero k é muito utilizada nos laboratérios de
confrole de processo das indistrias de papel e celulose. Sua grandeza ¢ empregada na
dosagem de agentes alvejantes necessdrios ao processo de produglio do papel. A
normalizagiio ISO 302-1981, estabelece as condigBes para determinagiio manual do valor
do nimero x {43]. Como todo procedimento manual, aquele da determinagiio do mimero x
esté sujeito a fontes de inexatidio e imprecisfio que t8m origem nos fatores relacionados &
qualidade do trabalho do operador encarregado de executar as diversas etapas necessdrias
8 sua obtencio.

Dentre as operagdes necessarias 4 obtengio do mimero x aquelas que estio
sujeitas mais facilmente a erros seriam: as trés medidas de volume (volume de soluglo
0,02 mol.I"l de KMnOy; volume de solugiio de Na3S»03 0,1 mol.I"! gasto na prova em
branco e na titulagio de permanganato apos reagfio com a polpa); medida do intervalo de
tempo de processamento da reagiio entre a polpa e a soluglio de permanganato {10 min.) e
minimizagio do intervalo de tempo da titulaglio do iodo produzido pelo excesso de KMnO4
nfio reagido. Além destes parfimetros, a confiabilidade no titulo das solugdes de
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permanganato ¢ tiossulfato de sédio empregadas na determinaglio deve ser alta a fim ds se

evitar erros sistematicos de dificil identificagiio.

Talvez com o objstivo de minimizar 5 ocorréncia significativa destas fontes de
8108 acima expostas, 8 normalizagio ISO 302-1981 estabelece o uso de quantidades alias
de resgentes e polpa. Uma linica determinagfio de niimero Kappa requer a utilizagio de 100

ml de H3SO4 (2 mol.I'l), 100 m! de permanganato de potdssic 0,02 mol.I'l, 20 mi de

solugio 1 mol.l"l de iodeto de sédio e cerca de 25 ml de solugiio 0,1 moll"l de
tiossulfato de sédio. Reagentes de grau anmalitico de pureza (PA) s8o necessérios. As
industrias de papel e celulose t8m tentado reduzir este consumo diminuindo, por exemplo,
a metade a quantidade de reagentes, ¢ que leva & uma reduglio consideravel do custo de
uma determinagio. No entanto, uma diminuiglo mais expressiva da escala, por exemplo, de
cerca de 10 vezes implicaria em erros bastante significativos caso o procedimento fosse
executado de forma convencional.

Recentemente, a automagio de metodologias analiticas, através do uso de
instrumentos controlados por microcomputadores, tem se mostrado como uma tendéncia
clara nos laboratérios de controle de processos e de qualidade, possibilitando a execugiio
de procedimentos complexos com a infervengio minima do operador. Desta forma, o
resultado final de uma determinagc apresenta um alto grau de confiabilidade ao mesmo
tempo que se viabiliza a redugio do consumo de reagentes.

Foi com este infuito que pensou-se em utilizar a bureta gravimétrica, j& descrita

anteriormente, na automagio da determinagic do mimero kappa.
VI.2 - Parte Experimental.
¥1.2.1 - Monitorac#oc das titulaces.

A figura V1.1 mostra o equipamento utilizado na automnagiio da determinagio do
niimero kappa. Os trés frascos intemos da unidade gravimétrica comportam solugdes de
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tiosulfate de sddio, permanganato de potdssio e iodeto de potdssio necessérias a

determinaciio do mimero k.

R5232C

Figura VL1, Diagrama Esquemitico da Bureta Gravimétrica Automética utilizada na
Determinagiic do Nilmero Kappa. r, frascos reservatdrios de reagentes; b, balanga digital; f,
frascos internos a partir dos quais os reagentes sio adicionados; m, agitador mecénico; e,
eletrodos de platina; d, biamperimetro; &, frasco de titulagio; 1, interface de controle das
vilvulas e de aquisigBo de dados;, €, microcomputador, v' & v¥", microvilvulas

eletromecanicas de 3 e 2 vias, respectivamente.

A monitoragio de todas as titulagSes necessarias a determinagiio do mimere x
foi feita biamperometricamente e executadas fazendo uso da burets gravimétrica. Neste
tipo de monitoragio eletroquimica, 8 corrente gerada pela aplicagio de uma pequena
diferenga de potencial {cerca de 150 mV) entre dois eletrodos de platina, imersos na
solugio titulada contendo um par redox (no caso Ip/I7), sofre um decréscimo a medida que
uma das espécies do par é removida pela adiglio do titulante. Nas titulagSes necessérias i

determinagiio do mimerc x 2 dimimigic da concentragiio de I», causada pela adigiic de
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tiossulfato, é monitorada. No sistema automdtico empregado, o biamperimetro, Radelkis
modelo OP-508, tem sua szida monitorada através da interface que converte o valor
analdgico da corrente em um valor digital de rescluglio de 12 bits o qual pode ser acessado

pelo microcomputador.

O progiama confrola 2 adigfio do titulante abrindo inicialmente z véivula
referente 4 solugfo de tiossulfato e monitorando & corrente, que varia muito pouco nos
instantes iniciais da titulagBo. VariagSes aprecidveis da corrente séio empregadas, em um
processo de realimentaclio, parz indicar ¢ instante em que a titulagiic se aproxima do seu
final. A grandeza da variaglc da corrente ¢ seu valor absoluto sio empregados, entfio, para
controlar o tenmpo de abertura da vilvula com o objetivo de localizar, o mais exatamente
possivel, a massa do ponto final da titulaglio. Quando a corrente atinge um valor minimo,
pré-fixado pelo operador, a quantidade de titulante adicionada é tomada como aquels
necesséria para se atingir o ponto final. A figura V1.2 mostra como ¢ tempo de abertura da
valvula, que comanda a adiglo da soluglo titulante NapS20O3, é elterada a medida que a

corrente decresce em diregio ao valor residual.

V1.2.2 - Solugbes.

As seguintes solugBes foram empregadas na determinagiio antomatica do mimero

¥ através de titulagio gravimétrica:
S.1. Solugéo de dicromato de potassio contendo 1,225 g de K7CrQyg

por litro, em H2S04 0,5 M.
8.2. Soluglio de tiossulfato de sédio (NayS203) 0,20 mol Kg-1-
S.3. SolugHio de permanganato de potassio (KMnOy4) .{),15 mol Kg-1-
S.4. Solugiio de iodeto de potdssio 0,5 mol. Kg-1
8.5. Solugio de acido sulfirice (H2804) 0,20 mol.I-1.
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As concentragdes das solugles 5.2 a 8.4 foram estabelecidas de forma que massas de
peio menos | g de cada reagente necessdrio & uma determinada titulagio, fossem
manipuladas pels unidade gravimétrica. Desta forma, ¢ erro méximo esperado na medida

da masss transferida seria de 0,2%[46].

Viz3-P

rocedinmentos.

¥1.2.3.1 - Determinagio do ponto final da titulacio

Biamperometria € uma técnica na qual dois eletrodos inertes idénticos sho
empregados com urna pequena diferenca de potencial, tal como 50 - 200 mv, aplicada entre
eles. As espécies sfio oxidadas e reduzidas, portanto apenas uma pequena diferenga de
potencial € requerida para que ambos processos ocomram. A técnica titulométrica,
acompanhada biarmgperomeétricamente, na qual a corrente cai abruptamente na regifio do
pornto final da titulaglo, é chamada "dead-stop"[47].

Para as titulagSes biamperométricas utilizadas neste trabalho, fez-se uma
monitoragio da saida do amperimetro e assumiu-se que a variagiio da diferenca de
potencial (dort) era proporcional a variaghio da corrente. Sendo assim, observou-se que uma
variagiio abaixo de 100 mv se aproximava do ponto final da titulagiio. Até este ponto a
valvula permanecia aberts, a partir de entfio ela foi aberta a intervalos de tempo t
relacionado 2 leitura da diferenga de potencial na saida do amperimetro (crt), até alcangar o
ponto final da titulagfio. A figura VL2 mostra as regides aproximadas de uma titulagiio
biamperométrica onde foram alterados os tempos de abertura da valvula.

V1.2.3.2. Padronizaciio das solugies de tiossnifato de sédio e permanganato de
potassio.
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Para determinaglic do nimero « se faz necessdrio que as solugdes de KMnOy
{5.3) e NayS,03 (5.2) tenham suas concentragles exatamente conhecidas. Por se trafar,
neste trabalho, de medidas gravimétricas, as concentrages, referentes as solugGes
adicionadas pela burets, sio convenientemente expressas em mol por quilograma da

solugio (mol Kg-1).

§ &
A vitvula aberis
] =iy
=i.3s
1 Wt =8.1s
m [Naz8303) @

Figura V1.2 - Controle da adiglio do titulante para titulagéic biamperométrica.

A concentraggo da solugiio de tiossulfato ([Na3S,03]) € determinada
primeiramente. Para isto, o operador apresenta ao titulador um frasco contendo 20,0 ml da
soluglio padrio primério de K7oCryO7 (8.1). O programa de controle adiciona, em
excesso, solugio de iodeto de potassio .(8.4) e titula o iodo formado com a solugéio de
tiossulfato. A massa de solugio de tiossulfato necessiria para se atingir o ponto final ¢
obtida ¢ seu valor aulomaticamente empregado para se encontrar a concentragiio da solugiio
de tiossulfato.
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Ums vez tendo-se padronizado a soluglo de ticssulfato, a =molugio de

anganafo tem seu tiulo conhecido ((KMa

041} pela apresentaclio de cerca ds 50,0 mi

de uma soluglo de HySO4 0,2 moll-! (5.5 ao imstrumento. Sob comtrole do

microcomputador, uma massa conhecida da solugiio de permanganato (cerca de 1,0 g) 6

adicionada seguida de excesso (3,5 g) de soluglio de iodeto de potdssic (8.4) . O iodo
formado ¢ titulado com a solugio de tiossulfato padronizada na etapa anterior. Estes dois
procedimentos sfo selecionados pelo operador através de itens de merus apresentados pelo
programa de controle, como ¢ mostrado na figura VL3. Os valores das concentragBes siio

armazenados em memonia e em disco pare posterior uso na determinagio do mimero x.

sina de padronizagio das solugSes de tiossulfato e permangansto, e &
determinacg8o do mimero k estd representado pelo diagram

Vi4.

a de bloco mostrado na figura

SELECIONE A OPCAO ACIONANDO A TECLA
NUMERICA CORRESPONDENTE

1. PADRONIZACAO DO TIOSULFATO
2. PADRONIZACAO DO PERMANGANATO

3. DETERMINACAO DO NUMERO K

FIGURA VI.3 - Mem apresentado ao usuério no programa para determinagiio automstica
do mimero kappa.
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" Mems Principal } 3
1 1.Padroniz. do Hossulfsto
2.Padroniz. do permanganato
3. Determ. do numero kappa
Fomecer dados 12 Fomecer dados
| Fornecer dados | ]
- * Adicions massa
g&dﬁﬁéﬁ]& permmenrang ¢xata de permangansic
Adiciona iodet
@m’ > Espera 10 minos
Ler comrente {toms a encher a5
] buretas vazias)
Ler balanga

Ler comrente Fechs vélvula
i
n —1 Espera 3 seg.
Se a30; =1
<=50; =0.3 Céiculo 2 | | Ccgieulo da | | Célenlo do
(=10. =0.1 conc. do £Onc. de Nmefo
] tiossulfato 3
fbre vélv. por tempo=t 1 2 3

Figurs V1.4 - Diagrama de bloco do programa de padronizagiio das solugdes do tiossulfato
e permanganato, ¢ da detenminagfio do miimero kappa.
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V1.2.3.3. Determinaciio do nimers x.

Umsa vez que as solugdes de permanganato e tiossulfato foram padronizadas, as

deterrninagles de mimero x podem ser efetuadas. O operador seleciona o iftem

comespondente 2 esta operago, contido no mem principal fornecide pelo programa. O

programa aceits a seleglo somente se a8 solugbes de permanganato e tiossulfato tiverem

sido padronizadas ou se suas concentragdes forem conhecidas e armazenadas previamente..
Para cada determinaglo o operador devera introduzir inicialmente, via teclado

do micro, a massa umida da polpa () 2 ser utilizads na determinagic. A quantidade de

massa empregada foi selecionada, com base no valor do mimero « esperado para 8

amostra, de forma & consumir cerca da metade do permanganato acrescentado ao frasco de

reaglo. Por exemplo, a massa seca se sifua ao redor de 0,25 ¢ 1,5 g para determinagdes
em amostras cujos mimeros K esperados sfio respectivamente em tomo de 18 ¢ 2. A massa
¢ apresentads de forma dispersa em 100,0 (20,5) ml de soluglio de HySOy4 0,2 mol.l-l e
mantida, durante a determinagiio, sob agitagio mechnica. Os tubos de escoamento das
golugdes so mergulhados na solugio assim como o par de eletrodos para monitoragio
biamperométrica. Tendo apresentado a amostra, o operador simplesmente pressions a tecla
<enter> do teclado do micro e 8 determinagio do mimero x ¢ feita sutomaticamente.

O programa calouls, com o conhecimento da concentragiio da solugiio de
permanganaio, a massa desta soluglio que deve ser adicionada aos 100,0 m! de solugiio
acida contendo a polpa dispersa de forma a obter, no frasco de reaglio, 2 mesma
concentragéo final de permanganato utilizada na determinagiio convencional do mimero x.
A equaglio empregada pelo programa neste cilculo é a seguinte:

0,2

mh = [KMnO4]-0,002

{vi.1)



Capthdo VI Determinecdo aulomdiica do mimero kappa 63

A massa de solugBo de permanganato necesszdria é adicionada e ao final desta

operagho o microcomputador conta o intervalo de tempo de 10 mimutos recomendado para
a reaglio com a lignina[45]. Durante o tempo de espera, o micro automaticamente recamrega
og frascos de reagentes infernos & unidade graviméirica com as massas de cada reagente
transferidas nas operagles anteriores. Ao final dos 10 min, 3,5 g da soluglio de iodeto de
potassio s#o adicionados 8o frasco de reaglio. Logo a seguir a titulagio do iodo formado,
com & solugdo de tiossulfato, ¢ iniciada . O ponto final é encontrade e 2 massa gasts da
solugio (mT) ¢ empregada no célculo do mimeroc k. Esta titulaglio final é executads em

cerca de 2 minutos.

Processamento de dados,

Ao finalizar & titulaglio, o operador é requerido pelo programa a fornecer o fator
de corregdo para & obtenglio da massa seca (fz) de polpa ¢ a temperatura na qual se
realizou & determinagio (T). Caso nenhum valor para a temperatura tenha sido fornecido o
programa assume que & determinagiio foi feita a 250C. Fomecidos estes dados, o
programa executa os cilculos encontrando, inicialmente, o valor do mimero x corrigido
para o consum¢ de 50% de permanganato (K'). A seguir, se necessdrio, este valor &
novamente corrigido para a temperatura de 250C. O resultado final é apresentado na tela
do microcomputador, enviado 4 impressora e armazenado em disco para posterior exame.
As equagles empregadas internamente pelo microcomputador para realizar oz célculos

estiio relacionadas a seguir:

V1.3.1 - Cilculo da massa seca (ms) de polpa:

ms=mu .f {(vi.2)
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V1.3.2 - Célculo da porcentagem de solucfo 6,02 moll! de EMnOg4 (VC) consumidsa

e do niimero ¥ corr

igido para consumo de 50%,

inicialmente 2 massa de solugio de KMnO4 adicionada € convertida em volume de solugio

0,02 mol.lI"lde KMinOy4 (VK) pela equagiio:

v - [KMRO4)xmK

{vi.3)
0,02
O volume de solugfio de KMnOy4 restante (VR) € calculado por:
VR = [Na2S:0:)xmT wid)
0,02x5
porcentagem volumétrica de soluglio de KMnQOy consumida {(VC) é entdio calculada:
Ve =Wx 100 i.5)

O valor de VC é empregado para se calcular o valor do mimero x (k") corrigido para um
consumo de 30% da solughio de KMnOy através da equagio[45]:

LogK' = Logw+0,00093(§’c - 50) «i6
ms



Caplhido V] Determinac@o aufomdtica do mbmerc bappa 65

V1.3.3 - Calculo do fator de corregfio para temperatura (I)[45]:
Fi=[1+0,013025- 1] vi.T)
V1.3.4 - Calculo final do niimero k k):

k=x'. 1T vi.8)

VI.4 - Resultacdos e Discussiio.

O procedimento automdtico de determinacio do miimero x foi comparado com
aquele recomendado pela ISO 302-1981. Os resultados (médias de triplicatas) de amostras
tipicas de polpa sfo apresentados na tabela VLI. Pode-se verificar que o procedimento
automatico fornece resuitados que apresentam precisfio satisfatéria (o redor de 0,6 % para
x> 15 e 2,5% para x > 1), de acordo com a precisiio requerida pela norme TAPPI (3,8%
para kappa entre 2,5 e 20)[48]. Os resultados mostram, também, uma concordincia muito
boa com aqueles obtidos através do método velumétrico convencional. As linhas 5 ¢ 6 da
tabela VI.1 referem-se 4 determina¢Ses feitas em amostras cujos valores de mimeroc x
foram fomecidos pela RIPASA. Estes valores permitem uma comparagio, embora
preliminar, de resultados inter-laboratoriais ¢ demonstram uma boa concordincia.

O meétodo automdtico aqui proposto apresenta algumas vantagens sobre o
método convencional volumétrico recomendado para uso na determinagio do nimero .
Uma vez que as etapas mais criticas desta determinagiio foram automatizadas, a ocorréncia
de erros de operaglo sio minimizados. A sensibilidade da bureta gravimétrica permite que
a determinagdio seja feita com uma redugic de 10 vezes na escala, o que leva a2 um
consumo 10 vezes menor de reagentes. Consumos tipicos se situam na ordem de 1,30 g de
solugio de permanganato, 3,0 g de solugio de tiossulfato, 3,5 g de soluglio de iodeto e
potassio ¢ 100 ml de soluglio de 4cide sulfiirico 0,2 M. Além do aspecto econSmico
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favoravel, o descarte de menor quantidade de residuos do laboratdério de controle de
processos vai de enconlro a exigéneias atuais de controle de poluiclo. O sistema
desenvolvido constitui uma unidade completa para determinagio do niimero x permitindo,

sem meodificagSes, a padronizagio das solugdes necessarias a sus determinagio.

Tabela VI.1. Resultados comparativos de determinagbes de nimerc x  pelo método

titnlométrico gravimétrico automdtico e segundo as normas ISO 302-1981,

Amosira | x, mélodo proposto | x, ISO 302-1981
01 2,31 2,18
02 11,86 11,81
03 2,02 2,12
04 18,25 18,25
05* 17,80 30,12y 17,93
06* 2,10 (+0,05) 2,33

* Resultados fornecidos com 2 estimativa do desvio padriic de seis determinagdes feitas

através do método automitico proposto de amostras fomecidas pela RIPASA.

Da forma como foi projetado, o instrumento permite que o microcomputador,
que efetua o seu controle, esteje disponivel para uso no laboratdrio em outras aplicagdes
que nio 8 determinaglo do mimero k. Ou seja, o computador nfio tem acesso restrito mas,
uma vez inativo com relaglo ac controle do titulador automético, seu usc em outras tarefas
do laboratdrio ¢ facultada ao usuério.

O projeto do titulador gravimétrico permite minimizar a relagio custo/ beneficio
da determinagiic automitica do nimero k. Observe-se que um mesmo sensor (balanga
digital) monitora & adig¢lio das trés solugles necessdrias & determinacgio. As dificuldades de
adaptagio de tituladores volumétricos automdticos existentes atualmente se tomam

evidentes, com relaglio & este aspecto, uma vez que trés unidades automaticas seriam
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necessarias para a execuglio do mesmo procedimento. Além disto, procurou-se utilizar,
sempre que possivel, na oconstrugio do titulador gravimétrico, dispositivos eletro-
eletrdnicos disponiveis no mercado nacional. A unidade de adigio gravimétrica de
solugGes nfio apresents partes meclnicas méveis sujeitas ao desgaste, como os émbolos
das unidades voluméiricas. Este fato faz com que a operagiio da bureta gravimétrica seja
praticamente livre de manutenglio a0 mesmo tempo que mantém a exatidio das medidas por

longos periodos de tempo. A unidade utilizada neste trabatho tem side operada

ineterruptamente por dois anos.
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CAPITULO VLI

CONCLUSAO

A unidade gravimétrica controlada por microcomputador descrita neste
trabatho tem como principal caracteristica sua versatilidade, baixo custo, e seu
uso em tarefas rotineiras de um laboratério quimico, além do que, possui como
partes principais da sug costitui¢lo, um microcomputador ¢ uma balancs digital
que nfo se dedicam exclusivamerite & sus operagio, e sio de grande utilidade
mum laboratério.

Este instrumento apresenta algumas vantagens se comparado aqueles
relacionados ao mamiseio gravimeétrico de solugles descritos até agora. A
unidade ¢ isolada de corrente de ar, permitindo o usc de balangas mais sensiveis.
A mesma balanga pode ser usada com mais de um frasco, melhorando a razio
custo beneficic de construgo da unidade. O peso total do acessdric (suporte + 3
frascos vazios) € em tomo de 45g. Portanto, € possivel usar balangas sensiveis na
construgiic da bureta. A realimentagiio da bureta é feita automdticamente por
controle do programa. O frasco nflo precisa ser removido da unidade. Portanto,
nfio ha necessidade, por exemplo, de mudangas da conecgdo do tubo que liga o
frasco interno 4 valvula. Desta forma o tubo se encontra sempre destensionado,
como se faz necessario para se obter uma boa exatidio na transferéncia de
Iassa.

Por ser um instrumento gravimétrico, o seu uso em andlises quimicas
é, portanto, independente da femperatura no que diz respeito a0 seu efeito sobre

as conceniragtes das solugdes.
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A unidade gravimétrica pode também ser usada pars implementar um
procedimento tolalmente gravimeétrico pare uma dada metodologia analitica. A
massa da amostra (liguida ou sdlida) pode ser encontrada usando a mesma

balanca da unidade

, garhando scesso ao prato da balanga, airavés da ports no
topo da caixa. MNeste caso € importante prevenir que a carga total da balanga
esteja abaixo do limite méximo em re}agﬁo 2 sensibilidade selecionada.

Embora trés frascos tenham sido usados no protétipo atual, é possivel
adicionar mais frascos na unidade. Usando s sensibilidade de 0.0lg a massa
total do suporte, mais frasco pode ser tho gande guanio 1.000g.

A atmosfera na caixa pode se tomar inerte (ivre de oxigénio, por
exemplo), mantendo uma pequena pressiio positiva de nitrognic. A atmosfera
inerte deve ser empregada, se o usuéario deseja, por exemplo, fazer uso da
unidade em procedimentos de adigBo padriio em determinagdes polarograficas.

Se comparada com unidades de adigic volumétricas existentes, esta
unidade ndo apresenta partes mdéveis, ¢ menos ocuidados precisam ser
empreendidos na manutengio do instrumento no local de trabatho.

Uma desvantagem que pode ser apontada em relagiic a este
instrumento, ¢ o falo de apresentar um (nico sensor para todos os frascos,
impedindo, desta maneira, 8 manipulagio simultinea de duas ou mais solugdes.

Nas aplicagbes praticas, a unidade gravimétrica revelou sua
versatilidade, wvista no capitulo V deste trabalho, onde foi apresentada uma
aplicacdo em procedimento quase contimuc geguido por leitura da massa s do
potencial, € no capitulo VI onde foi aplicado em titulagSes mais complexas, com
adigiio de mais de um reagente, em um procedimento que inclusive requer uma

titulacglio de retomo.
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Além de ser util para preparar solugdes, com um programa apropriado,
¢ instrumento pode, ser aplicado em procedimentos de adigio padriio miltipla e
oufras analises que se fagam uso de uma bureta volumétrica.

Ha mmito tempo que & técnica volumétrica enconira aplicaglio em
laboratérios. No entanto com o surgimentc das balancas eletronicas digitais ¢ sua
capacidade de comunicagiio com o computador, resurge a oportunidade de se
fazer uso da tecnica gravimétrica e de usufiuir de suas vantagens. Com o avango
da autornaciic no laboratério quimico, cria-se a possibilidade de trazer de volta o
manuseio gravimétrico de solugles no laboratério, de forma competitiva em
relaglo aos nstrumentos volumétricos.

Parece claro que a aceitagio de tal substituigho passaria em primeiro
lugar por tornar disponivel comercialmente a unidade graviméirica o que
popularizaria seu uso. Menos critico, mas ainda importante, seria 2 mudanga de
habite em relagéio aos procedimentos e metodologias como por exemplo no uso
das unidades de concentragio. Com relagic a estes aspectos acredita-se em wma
mudanga gradual, como & proposta neste trabalho, no qual, por exemplo, a
determninagfio do niimero kappa emprega solugSes cujas concentragSes passaram
a ser expressas em mol Kg-!, mas cujos célculos apresentam os resultados finais
nas unidades rotineiras da indistria de papel ¢ celulose.

Finalments, acredita-zse, que a contribuigio mais significativa deste
trabalho so atom ao fato de que o instrumento desenvolvide permite ressurgir a
técnica gravimétrica de forma competitiva com a volumétrica. Demonstrou-se,
desta forma, & potencialidade de utilizagio de novas tecnologias ¢ da sua
associagdo com & informatica a qual, permitiu esta reavaliagio de uma técnica

que praticamnente tinha sidc abandonada e negligenciada nos trabalhos rotineiros.
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- APENDICE A -.

gramas principals de controle e aquisicBo de dados do sistema

gravimétrico automaético.

Oz valores das constantes associadas com o controls da
interface = enderécos dos dispositivos devsm ser declarados
ne moédulo principal do programa.

Os sub-programas assumem gue a place de expansio tenha sido
inicializada & gus a interface assincrona estd em condigdo
de ser opsosrada. Nas referéncias [23] o [24]. encontram-se
detalhes da interface & operaclo da placa de sxpansioc.

160z

]

CONST contr® = 1003, pa% = 1000, pb% = 1001, pc%
CONST ohstr% = 3, olstr% = 2. ihstr® = &, illstrs = 4

255

CONST fack®% = 32, cack% = 128, hill%

254. dac%=253., wvadd®% = 251, senadd% = 247

CONST adc®%

CONST ifof% = 1 ' gnables- desable I-0. l=snabled,
t O=disabled

400 ' tempco necegsério em gegundos para
* gavaziar o frasco bureta

CONST tmax

COMMON SHARED dout®%.ma,stb

‘inicializac8c da placa de expang8o (ver referéncia 23)
OUT contr%.19%3: OUT pa% . hill%: OUT pb%.chstr%

' Og subprogramasg segulintes s#o necessiérios para

" o controle da bureta gravimétrica e para realizar
' og procedimentos analiticos.

SUR filiburette(n%.ma) ' snche a bureta n% {(1<n%<3)
ampty®% = 2 ~ (n%-1)
nrE = n% + 3
CALL readinter{247.di%) ‘checa o nivel do sensor

IF (di% AND empty%) = O THEN GGSUR £ill : EXIT SUB
tftlask iz smpty
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CALL valveon{nk) ‘frasco estéd sendo esvaziado
* frasco ndo esta vazio
WHILE {(di% AND emptvy%) > O 'oesspesrandos o frasco esvazlar
CALL readinter{z47.di%;

WEND
CATIL valveoffink)
GOmUB £i11

EXIT SUs

£111:
CATIL readbalsnce({flaginst®. mass.stbh)
mi=mass

CALL wvalveoni{inr%)

WHILE ABSi{mass-mi}) < ma

CALL readbalance{flaginst®k. mass.stbh)

W

CALL wvalveoffinr%:

RETIURN

END SUB

SUB addtime(n%.t.madd) ' liber sclucd3c da bureta n%
‘ durante o intervalo de tempo
' ti{s}). Retorna madd,verdadeira
' massa adicionads.

told = ¢
IF t » tmax THEN EXIT SuUB
CALL readbalance(flagingt%. mags,stbh)
mi = mass: maddi = 0
empty® = 2 7 {n%-1): ti=TIMER
CALL valveonin)
WHILE {(TIMER - ti} < t
CALL readinter(247.di%)
I¥ di% AND emptv% = 0 THEN
CaLl valveoff(n%}
CALL resadbalance{ flaginst¥%.mass.stb)
maddi = ABSIimass - mi)
dt = TIMER - ti: ¢t = t — dt
CALL fillburette{n%.ma%)
CALL readbalance{flaginst%.mass.sth)
mi = mass
ti = TIMER
CALL valveon{n%}
END IF
WEND
CALIL wvalvecffi{n%}
CALL readbalance{flaginst%.mass,stb)
madd = maddi + ABS{mass -~ mi)
t = told
END SUB
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SUR addmass{n%.m.madd} ‘' adiciona scolugZc da bureta n%
T atd 2 massa m ser
aproximadaments dicionada.
' Retorna madd, a verdsadelira massa
*adiclonads.
mold = m
IF m » ma% THEN ZEXIT S8UB
CALL readbaslsnce{flaginst® masss, gth)
mi = mass: empitvy® = 2 ° [(n%-1): maddi = 0
CAaT.L valveoni{n®%)
WHILE ABS{(mass — mi} < m
CALI. readinter{247.41i%}
CALL readbalance{flaginsit®.mass.stbh)
IF di% AND empty% = 0 THEN
CALL wvalveolf{n%:}
CALL readbalsncef{flaginst%, mass.stbh)
maddi = ABS{mass-—mi}: m = m - maddi
AL fillburestte [ n%k . mai)
CAll resadbalance(flaginst%.mass.stb)
mi = mass
CaALL valveon(n%:
END IF
WEND
CaALI. walvecocff{n%)
CALIL readbalance(flaginst%.mass.sth)
madd = maddi + ABS{mssg -~ mi)
m = mold
END SUB

SUB addexactmass {mpg. fm. ta. np%. madp) ’'adiciona uma
massa exata
de solugdo

da bureta n%.
mpgi = mpg * fm
CALL addmass (np%. mpgi. madp)
CaLL readbalance {({laginst%. mass. etb)
mi= masgs
WHILE madp < mg
CALIL addtime {(np%, ta. madd)
CALL readbalance (flaginst%. mass, stbh)

madicional = ABS (mass -~ mi}
madp = madp + madicional
WEND
END SUB

SUB readbalance{flaginst%.mass.stb} ' Lé a balanga
' atraves da R323:2

Poem COM2
I¥ icof% = 0 THEN EXIT SUB

OPEN "COM2: 2600 .N.7.2.RS5.DS0" FOR INPUT AS #1
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n=¢: massl=0, mass2x= 2*zth

DO UNTIL n > 10 OR ABS({mase2 ~ massl) =< =th
GOSUB readmass

mas=sl = mass

GOSUR readmass
magssd = massg
n=n+i

L.OOP

I¥ n > 10 then flaginst% = 1 ELSE IF n =< 10 THEN
flaginst® = 0O

dout% = dout® and 191

CALL outda{251.do%)

CILOSE ¥i

EXIT SUB

readmass
INFUT #1. massg
mase = VAL{mass$)
RETURN

END SUB

S5UB valveon{nvi} *liga a valvula nvs
IF nv%>é OR nv%<l THEN EXIT SUB
dout% = dout®% OR {2 =~ {nv%-1))
CaIL outda({251.dout%}
END BUB

SUB valveoffi{nvk) ' turns the wvalve nvk off
IF nv% > 6 OR nv¥% < 1 THEN EXIT SUB
dout® = dout® AND {(2855-~{2"(nv%-11))
CATI, cutda{251.dout%)
END SUB

SUB ocutda{ad%.bytetosend%) 'ougado para salida de
' dados para interface
IF iof®% = 0 THEN EXIT SUB
OUT pb%. ochstr®
OUT pa%.ad%
OUT pb%.olsirk

WHILE {(INP({pc%) AND cack% = 03} . WEND
OUT pb%.ohstr%
OUT pa%.bvitetosend%
OUT pb%,.olstrs
WHILE (INP{pcX%) AND cack% = 0) : WEND

oUT pb%.ohstrs
OUT pa%. hil%
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Z

END SUD

BB readdsade {da%. di%}
41%=0
CALL ocutda%i{dack%. dax)
WHILE «1i% <« 10 or dim » 245
CALL readinter {adc%. di%)
IP di% < 10 then
da%x = da% —~ 1
IF da% < 0 THEN da% = 0
CAIL outda% (dack. dak)
END IF
IF <di% > 24% THEN
da% = da% + 1
IF da% > 25%5 THEN da% = 2855
CALL ocuitda { dac%. da%)
EMND IF
WEND
END SUs

‘leiture do "dav dinémico

SUB readinteri{iad%.di%) ‘para entrada de dados da

‘interface. Este sub-programa
‘pode acessar o senscor e o

‘valor do conversor ADC.
I¥ iof% = 0 THEN EXIT SUB

OUT pb%,ohstrs
OUT pa%.ad%
OUT pbh%.olestrx
WHILE {(INP({(pck) AND ogack®%) = 0. WEND
OUT pb%.chstr%
OUT pb%. ihstrs
OUT pb%.ilstr%
WHILE (INP{pcx%) AND iack%)
di% = INP{pa%)

0. WEND

i

END SUB



