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TERMOS E ABREVIATURAS
ACC Cromato de cobre acido
ACA Arseniato de cobre amoniacal
CCA Arseniato de cobre cromatado
CZC Cloreto de zinco cromatado
CCZA Arseniato de zinco cromatado cuperizado
FCAP Fenolarseniato de flior-cromo
NBR Norma brasileira
ES Eletrodo seletivo
ER Eletrodo de referéncia
MSB Bit mais significante
LSB Bit menos significante
MRV Minima voltagem representavel
AE Escala completa
d.d.p. Diferenca de potencial

MDCD  Minima diferenca de concentracio detectavel

PC Computador pessoal

DB-25 Conector de 25 pinos tipo padrao

ASCII Codificacao digital com 8-bits

TTL Transistor/transistor logico — Tecnologia de circuito integrado que usa um

transistor bipolar como elemento principal do circuito

DMA Acesso direto a memoria
Bit Digito no sistema binario
Buffer Circuito projetado para ter uma corrente e/ou voltagem de saida suficiente para

acionar um circuito légico ordinario

Byte Grupo de oito bits

P Permeavel

S Pequeno — menos de 3,0%
M Médio — 3,0 a 4,5%

D Duravel



L Grande — mais de 4,5%

ND Nao duravel

VD Muito duravel

MR Moderadamente resistente

ER Extremamente resistente

R Resistente

MD Moderadamente duravel

Vi Voltagem de Entrada

Vo Voltagem de Saida

RAM “Random Access Memory”, ou memoria de acesso randomico, que é uma memoria

volatil usada para guardar informacées durante a execucio de programas.

ROM “Read Only Memory”, ou memoria apenas para leitura. E um dispositivo de
memoria utilizado para guardar dados pré-estabelecidos pelo fabricante.

EPROM “Erasable Programmable Read Only Memory”, ou memoria apenas para leitura
apagavel e programavel. Tem a mesma fun¢do da memoria ROM, porém pode ser

apagada e reprogramada.
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RESUMO

O presente trabalho descreve um sistema economicamente vidvel para a automagdo de
industrias de tratamento de madeira por impregnagao de preservativo hidrossoluvel do tipo CCA
(Arsenito de cobre cromatado), com controle quantitativo utilizando técnica potenciométrica
baseada em eletrodos seletivos a ions. O sistema de aquisi¢ao de dados foi desenvolvido com base
em um circuito eletrénico A/D de 8 bits e amplificadores operacionais de baixo custo, diminuindo
sensivelmente o valor do equipamento com ajuda de um algoritmo de aquisi¢do de dados instalado
em um computador com arquitetura IBM/PC. O software também ¢ responsavel pelo controle dos
equipamentos de poténcia envolvidos no processo, através do envio de sinais de comando pela porta
paralela do computador e do uso de um circuito simples e de baixo custo para o isolamento elétrico
da porta paralela.

Os eletrodos seletivos necessarios para a determinacdo das concentragdes de cobre(Il),
cromo(VI) e arsénio(V) também foram desenvolvidos durante o trabalho. Os trés eletrodos
apresentaram desempenho adequado para a aplicagdo no sistema de automagao.

A aplicacgdo do sistema em nivel de bancada mostrou-se eficiente, proporcionando economia
de reagentes de até 30% com relacdo ao pre¢co de matéria prima de tratamento, € economia
adicional ao evitar o descarte da solugdo de tratamento, possibilitando o fechamento do ciclo

industrial com o minimo de residuos, propiciando uma maior preservagao ambiental.

Palavras-chave: automagao; sistema potenciométrico; tratamento de madeiras.
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ABSTRACT

The present work describes a system economically viable for the automation of industries of
wood treatment for impregnation of hydrosoluble preservative of the type CCA (Chromated Copper
of Arsenic), with quantitative control using potentiometry technical based on ion selective
electrodes. Thue system of acquisition of data was developed with base in an electronic circuit A/D
of 8 bits and operational amplifiers of low cost, decreasing the value of the equipament sensibly
with help of an algorithm of acquisition of data installed in a computer wuith architecture IBM/PC.
The software is also responsible for the control of the potency equipaments involved in the process,
through the shipping of command signs for the parallel door of the computer and of the use of a
simple circuit and of low cost for the electric isolation of the parallel door.

The necessary selective electrodes for the determination of copper (II) concentrations,
chromium (VI) and arsenic (V) they also developed during the work. The Three electrodes
presented acting adapted for the application in the automation system. Tends the selective electrode
the arsenic (V) the need of periodic polishes for the maintenance of a good acting.

The application of the system in level of having supported was shown efficient, providing
reactants economy of up to 30% with relationship to the price of matter treatment cousin, and
additional economy when avoiding it discards of the treatment solution, facilitating the closing of

industrial cycle with the minimum of residues, propitiating a larger environmental preservation.

Word-key: automation; potentiometry; treatment of wood.



1 INTRODUCAO

Em paises com abundantes recursos naturais, a madeira sempre se destacou como
material de construgdo. Seu baixo custo e disponibilidade em formas e tamanhos diversos,
aliados a outras propriedades tais como alta resisténcia em relacdo ao peso proprio, boa
trabalhabilidade, boas propriedades de isolagdo térmica e acustica, transformaram-na num dos
melhores materiais de construcao desde a época colonial até o presente. Mesmo hoje, apesar do
uso cada vez mais extenso de outros materiais as ferrovias, as companhias de for¢a e luz,
telefone, mineragdo, bem como as construtoras em geral ainda dependem da madeira para o
atendimento das suas necessidades.

Com o moderno desenvolvimento tecnologico tornaram-se mais rigidas as especificagdes
para manufaturas de madeira, fazendo com que a demanda dos consumidores fosse cada vez
mais concentrada em determinadas espécies. Propriedades tais como resisténcia e durabilidade
adquiriram uma importancia primordial no campo da constru¢do, tornando limitadas e valiosas
as espécies adequadas para determinados usos.

As varias organizagdes e pessoas interessadas em desenvolver o aproveitamento de
produtos florestais muito contribuiram com seus esfor¢os para o aumento da vida em servico da
madeira e conseqiiente economia em sua utilizagdo. Assim, entre as praticas desenvolvidas para
o aumento da vida util da madeira destaca-se o tratamento preservativo com substancias
quimicas, efetuado em pecas estruturais e outros produtos de madeira sujeitos ao ataque de
organismos xiloéfagos e outros agentes de destruicdo da natureza fisica como, por exemplo, o
fogo. Portanto o objetivo primordial do tratamento preservativo da madeira ¢ o aumento da sua
vida 1til o que corresponde, em ultima andlise, a uma redu¢do do custo do produto, pois se evita
a necessidade de freqiientes substituigdes em construgdes permanentes € semipermanentes.
Esses custos de substituicao podem nao ser muito significativos, por exemplo, para mourdes de
cerca; entretanto, sdo extremamente importantes em outros casos como em pontes de madeira e
postes para distribuicdo de energia elétrica. As ferrovias, através do uso de dormentes
preservados, oferecem um excelente exemplo dos beneficios decorrentes. A figura 1 mostra a
reposicdo de dormentes defeituosos utilizados na via permanente da Ferrovia Tereza Cristina
S.A., que opera o transporte de carvdao no sul do estado de Santa Catarina. O trabalho de
reposicdo exigiu a interrup¢do do trafego na via durante dois dias, representando um custo
estimado em R$ 120.000,00 (cento e vinte mil reais) em multas de atraso no transporte ¢ mao-

de-obra.



Figura 1: A) Dormentes em avancado estado de decomposicao apos sete anos de uso; B)

Dormentes tratados com arseniato de cobre cromatado (CCA tipo C) repostos na via
permanente, com expectativa de vida util superior a 30 anos e garantia de substitui¢do da
madeira em caso de defeitos no tratamento que favorecam; C) Dormentes tratados com CCA

tipo C em utilizagdo no mesmo local da ferrovia.

O aumento da durabilidade da madeira decorrente do emprego de preservativos
adequados tem outra conseqii€éncia importante no campo da utilizagdo da madeira, ou seja, a
possibilidade do aproveitamento de espécies consideradas inferiores em funcdo da baixa
resisténcia natural apresentada. Isso traz vantagens para o produtor, pela colocagdo no mercado
de madeiras que de outra forma teriam baixa aceitacdo. O consumidor, por outro lado, tendo a
sua disposicdo uma gama maior de espécies, ¢ favorecido com a reducdo do preco a ser
desembolsado. Para determinados produtos como dormentes, postes € madeira para minas, as
espécies que crescem no proprio local sdo favorecidas no prego, uma vez que nao ha incidéncia
de elevadas parcelas referentes ao transporte, como ocorreria se essa madeira viesse de outras
regides'.

A preservagao envolve um custo adicional que pode ser claramente justificado. Os
ambientalistas podem ver a preservacdo como um meio de reduzir a demanda por substitui¢do
de madeiras, conservando assim nossas florestas. Economistas geralmente analisam o fato de
que paises importadores de madeira podem diminuir a necessidade de importagao, melhorando a
economia interna, enquanto paises exportadores deste produto, como ¢ o caso do Brasil, podem
usar esta ferramenta para diminuir o consumo interno e dispor de maior volume de madeira para
exportagdo, alcangando o mesmo efeito. Consideram por isso que até o mais primitivo processo
de preservacdo de madeira tem importancia econdmica, pelo fato de economizar esforcos
enormes para a substituicao de estruturas de madeira em casas, pontes e ferrovias. A pratica da

preservacao, seja pela escolha de madeiras mais durdveis ou pela ado¢ao de métodos simples de



tratamento pode, no minimo, dobrar sua vida util. Desta maneira, maior quantidade de tempo e
de recursos financeiros estardo disponiveis para melhorar a qualidade de vida da comunidade,
bem como estardo disponiveis maiores quantidades de madeira para a venda. Por exemplo, em
climas temperados uma peca de madeira de Eucalyptus grandis tratada com creosoto sob
pressdo tem vida 1til tipica de 45 a 60 anos, enquanto a mesma madeira ndo tratada tem vida util
entre 6 a 12 anos. Similarmente um dormente de estrada de ferro tratado tem vida util de mais de

35 anos, enquanto que o nio tratado dura cerca de 8 a 10 anos™”.

1.2 COMPOSICAO QUIMICA DA MADEIRA

Para compreender a natureza quimica da madeira € necessario considerar rapidamente
sua estrutura anatoOmica. Na secdo transversal do tronco de uma arvore observa-se a existéncia
de uma série de anéis concéntricos em torno da medula. Sdo os anéis anuais ou de crescimento,
constituidos por camadas alternadas de maior e menor densidade denominadas, respectivamente,
lenho primaveril (spring wood) e lenho de verdo (summer wood). Os anéis anuais, embora
sempre existentes, ndo sdo igualmente distintos em todas as arvores. As coniferas geralmente
apresentam os anéis de crescimento bem definidos, o que ndo ocorre em relagao as folhosas.

Os anéis de crescimento mais externos do lenho (alburno) de uma arvore sdo de
coloracdo clara e desempenham certas fungdes fisioldgicas, das quais a mais importante ¢ a
conducdo da seiva. Apds poucos anos de desenvolvimento ha uma variagdo de cor mais ou
menos abrupta em muitas espécies de arvores, tornando-se mais escura na regido central do
lenho (cerne). O cerne nao participa na conducao da seiva ou como reserva nutritiva, podendo
ser encarado como um tecido morto. Sua cor escura em muitas espécies deve-se a deposi¢ao, nas
paredes ou cavidades celulares, de materiais estranhos, tais como resinas, taninos e corantes.

O tecido lenhoso consiste essencialmente num grande niimero de células que compdem
os traqueideos (fibras), que sdo cimentados por meio de substancias intercelulares, juntamente
com outras células especializadas formando raios, parénquima, vasos, canais resiniferos, etc. As
porcentagens desses varios tipos de tecido variam em diferentes espécies de madeiras e dentro
do proprio lenho. Um estudo da composi¢do quimica dessas unidades estruturais dara uma boa

idéia da composicdo da madeira como um todo'.



1.2.1 QUIMICA DA PAREDE CELULAR DA MADEIRA

A figura 2 apresenta a se¢do transversal ampliada de um grupo de células tipicas da
madeira e ilustra as varias camadas que podem ser distinguidas na parede celular. Comegando
de fora para dentro, inicialmente vemos a meia-lamela, ou substancia intercelular, que ¢ o
material de ligacdo entre as células individuais. Embora sua composi¢do quimica ainda nao
esteja bem esclarecida sabe-se que contém uma grande propor¢do de lignina, juntamente com
substancias pécticas e outros polissacarideos. A presenga de lignina na meia-lamela foi
demonstrada por técnicas de microscopia e pela absor¢do na regido ultravioleta onde apresenta
uma banda caracteristica (280 nm).

A lignina pode ser comparada a um material de cimentagcdo que liga as fibras e, por isso,
confere rigidez ao conjunto estrutural. Muitas propriedades fisicas e mecéanicas da madeira,
portanto, dependem da presenca da lignina.

A camada que se segue a meia-lamela ¢ a parede primaria, cuja composi¢ao quimica ¢
intermediaria entre a anterior, altamente lignificada, e a parede secundéria, em que predomina a
celulose. Isso quer dizer que contém, em proporgdes substanciais, tanto lignina como celulose,
juntamente com outros polissacarideos nao-celuldsicos.

O restante da parede celular, comecando na parede priméaria e se estendendo até o limen
central, ¢ a parede secundaria e, como se pode ver na figura, abrange a maior parte da fibra. E
possivel distinguir outras trés camadas dentro da camada secundédria denominadas,
respectivamente, por S;, S; e S3; diferem quanto a estrutura fina, o que foge, entretanto, aos
objetivos do presente texto. A parede secundaria ¢ formada principalmente por celulose e
hemicelulose, mas também possui uma pequena quantidade de lignina. A celulose ¢ um material
que forma fibras e ¢, por isso, 0 componente mais importante da madeira, quanto ao aspecto
industrial. Além disso, como a rigidez da madeira se deve a reunido de fibras pelo material
ligante (lignina) e ao efeito endurecedor da lignina presente na parede celular, resulta que a
resisténcia a tensdo, ao longo da direcdo da gra (direcao de crescimento predominante), expressa
o somatorio das resisténcias das fibras celuldsicas que predominam. As hemiceluloses, que sao
componentes importantes da parede secundaria, estdo intimamente ligadas a celulose e, embora
sem as mesmas propriedades de formagao de fibra, agem como uma matriz que envolve as

. . 1,4
microfibrilas de celulose ™.



. LAMELA MEDIA

i \/ PAREDE PRIMARIA,
TERCEIRA

CAMADA DA

PARE DE

SECUNDARIA HO

—
—_— T

m
! \ (CROF(BRILA

I

LR MOLECULA DA, E
CELULOSE

e

i

5

gt
ﬁ_f_ﬁ*m :5‘5;’5?““-

‘Ei;gﬁi:.‘-ii;r Ijﬁl?ﬁz%;h;&:ﬁéﬁi &
4 i L ) B “\\HQ:.. -

Figura 2: Detalhe da estrutura das paredes das células'’.

1.2.2 OUTROS COMPONENTES DA MADEIRA

Além da celulose, lignina e hemicelulose, que sdo os componentes majoritarios, todas as
madeiras contém pequenas quantidades de componentes estranhos, que nao fazem parte da
estrutura da parece celular, mas que estdo provavelmente presentes, pelo menos em parte, como
conteudo da célula. Conseqiientemente, podem ser extraidos da madeira por meio de solventes
adequados (agua, solventes organicos), sem destruir a estrutura da madeira. Esses componentes,
designados pelo nome genérico de extrativos, sdo bastante variados quanto a sua natureza
quimica, englobando diferentes compostos organicos como, por exemplo, taninos, resinas, 6leos

.. y . . . . 1
essenciais, gorduras, terpenos, flavonoides, quinonas, carboidratos e alcaloides .



Todas as madeiras possuem também pequenas quantidades (0,2 %) de compostos
nitrogenados, provavelmente proteinas. Isso pode ser importante nos processos de ataque da
madeira por fungos e insetos xildéfagos, que necessitam de nitrogé€nio para seu metabolismo.

Finalmente, restam os sais minerais encontrados nas cinzas resultantes da queima da
madeira. O contetdo de sais minerais ¢ geralmente inferior a 1%, em madeiras de regides de
clima temperado, podendo alcangar até¢ 5% em madeiras de regides tropicais. Os mais freqiientes
sdo: calcio, potassio e magnésio. A figura 3 representa, de maneira resumida, os principais

constituintes da madeira.

{a) Componentes (b} Componentes
Estranhos nAo-celuldsicos
Soliveis em solventes Altarmente msoliveis. Ex Lignina
ol cot vapor. Extrativos, substancias inorganicas,
gorduras, resinas, etc. pécticas e protefnas

o) Componentes

Celuldsicos
Polissacarideos
(Holocelulose)
|
Polissacarideos Celulose
nac-celuldsicos
(hemiceluldsicos)
Produz na hidrdlise Produz por ludrélize
unidades monomericas 56 ghcose
! ! 1 i
Grupos Aridog Fentoses Hexoses
acetiicos UrBncos (D-zmilose) (D-glicose)
(L-arabinose) (D-manose)

(D-galactose)

Figura 3: Substdncias constituintes da madeira’.

A anélise de diversas madeiras mostra que a composicao elementar média permanece

quase constante na proporc¢ao: 50% de Carbono, 43% de Oxigénio, 6% de Hidrogénio, 1% de



Nitrogénio e minerais. Também de forma geral sdo encontradas as porcentagens para coniferas e

latifoliadas mostradas na tabela 1.

Tabela 1: Composi¢des médias de coniferas e latifoliadas’.

Componentes Coniferas Latifoliadas
Alfacelulose 46 % 49 %
Hemicelulose 23 % 26 %
Lignina 27 % 21 %
Minerais 0,2-2,0%
Extratos 1-10%

A andlise de Eucalyptus globulos, Quercus densiflora € Pinus ponderosa resultou nos

dados da tabela 2.

Tabela 2: Analises quimicas das madeiras de Eucalyptus globulos, Quercus densiflora e Pinus

ponderosa’®.
% da massa seca

Componentes Eucalyptus Quercus Pinus
Agua 6,58 3,66 6,42
Cinzas 0,24 0,83 0,46
Resinas e graxas 0,56 0,80 8,52
Metanol 6,73 6,09 4,49
Acido acético 1,85 5,13 1,09
Pentosanas 20,09 19,22 7,35
Metil Pentosanas 2,33 - 1,62
Celulose 57,62 58,95 57,41

Lignina 25,07 24,86 26,65




1.2.3 AGENTES BIOLOGICOS DE DESTRUICAO DA MADEIRA

1.2.3.1 FUNGOS APODRECEDORES

Os fungos sdao um dos mais severos destruidores de madeira. Os diversos grupos de fungos
xilofagos podem utilizar a celulose, hemicelulose e lignina, materiais que juntos constituem
cerca de 95% da madeira. Contudo, para que fungos possam colonizar a madeira, esta precisa
apresentar condi¢des favoraveis de umidade, temperatura, aeragdo, pH, auséncia de substancias
toxicas, etc.

De um modo geral s6 quando a madeira apresenta umidade acima de 20% (em relagdo ao
seu peso seco) € que permite o desenvolvimento de fungos. Condi¢des Otimas para o ataque
ocorrem quando a umidade estd acima do ponto de saturacdo das fibras, a cerca de 30%. A
porcentagem maxima de umidade que permite o desenvolvimento de fungos varia de acordo
com o tipo de madeira, mas sempre é inferior 2 umidade de saturagio’.

A temperatura ideal para o desenvolvimento de fungos xiléfagos gira em torno de 25 °C. O
ataque pode ocorrer a temperaturas de 10 a 40°C podendo haver, alguns fungos ainda ativos na
madeira que eventualmente apresente outros valores de temperatura®.

Os fungos xilofagos podem se desenvolver na madeira, mesmo que ela apresente oxigénio
em concentragdo bem inferior a 20% encontrado no ar. Alguns deles conseguem sobreviver em
atmosfera com apenas 1 % de oxigénio. Contudo, de um modo geral, concentragdes baixas de
O, restringem o desenvolvimento de fungos xil6fagos, enquanto que a auséncia de O, inibe seu
ataque a madeira’.

Valores 6timos de pH para o desenvolvimento de fungos xil6fagos se encontram entre 4,5
e 5,5, que coincidem com os valores de pH apresentados pela maioria das espécies de madeira.

O minimo valor de pH ¢ de 2,0 e 0 maximo ¢ pouco acima de 7,0 .

As substancias toxicas presentes na madeira podem ter as seguintes origens: constituem-se
de extrativos naturais presentes no cerne; sdo produzidas por microorganismos; e introduzidas
artificialmente pelo homem. Os extrativos sdo compostos fendlicos formados durante a transicao
do alburno em cerne. Algumas bactérias e fungos também produzem na madeira antibidticos que

inibem o desenvolvimento de fungos apodrecedores.

H4 milhares de espécies de fungos que podem viver na madeira. Esta, por sua vez, ¢

constituida, relativamente, por poucas substincias e como todo fungo, independente de sua



posi¢cdo taxondmica, utiliza uma ou poucas dessas substancias. As alteragdes sofridas pela
madeira devido ao ataque de fungos podem ser agrupadas em uma das cinco categorias:

podridao branca, podridao parda, podridao mole, mancha e bolor.

1.2.3.2 PODRIDAO BRANCA

Madeira com podriddo branca perde seu aspecto lustroso e sua cor natural, tornando-se
esbranquicada, como resultado da destruicdo de pigmentos proveniente do ataque de fungos. Em
alguns casos linhas escuras demarcam a regido atacada e, a parte destes sinais, ndo ha outras
evidéncias no aspecto da madeira que possam indicar apodrecimento. Contudo, ha uma
progressiva perda de massa e das resisténcias fisicas e mecanicas da peca atacada devido a
destruicdo de celulose, hemicelulose e lignina.

Microscopicamente, ocorrem inumeras mudangas na estrutura das células da madeira. A
degradacao da célula da madeira atacada por fungo de podridao branca inicia-se no lumen e
progride em direcdo a lamela média. Ao mesmo tempo pode haver o aumento no didmetro das
pontuacdes, fissuras radiais na parede celular, separagdo entre células na regido da lamela média,
produgdo de perfuracdes na parede celular e pequenas cavidades romboides na parede
secundaria.

Os fungos de podridio branca pertencem aos Basidiomicetos >’

1.2.3.3 PODRIDAO PARDA

Madeira com podridao parda apresenta o aspecto de estar levemente queimada, adquirindo
coloragdo parda, apresentando inimeras rachaduras perpendiculares e ao longo da dire¢ao das
fibras, e colapsa com facilidade. A causa destas mudangas ¢ a continua degradacao da celulose e
hemicelulose, ficando a lignina praticamente intacta. Como no caso da podridao branca, ha uma
progressiva perda de massa e diminuigdo das resisténcias fisicas e mecanicas.

Em nivel microscopico, ndo ocorre degradacao da célula da madeira na diregdo limen-
lamela média como em podridao branca, pois a lignina residual mantém a estrutura da célula. A
hifa (raize primitiva) do fungo, que se encontra no lumen, secreta enzimas que se difundem
através da parede celular, destruindo os carboidratos. Quando a lignina residual ja ndo suporta as

forgas as quais a célula estd sujeita, ocorre o colapso da parede celular. Nao se observa
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uniformidade no grau de ataque em células de uma mesma regido, resultando disso as areas
colapsadas da madeira com podridao parda. A destrui¢do dos carboidratos da parede celular
pode acontecer primeiro na camada S2 ou na camada S1, e pode haver formagao de pequenas
cavidades romboides na camada S2. O fungo também produz perfura¢des na parede celular '°.

Os fungos de podridao parda pertencem aos Basidiomicetos.

1.2.3.4 PODRIDAO MOLE

Somente a partir de 1950, com os trabalhos de W.P.K. Findlay e J.G. Savory no "Princes
Risborough Laboratory" (Inglaterra), ¢ que esta classe de apodrecimento de madeira comegou a
ser estudada com maior interesse devido a sua grande importancia econdmica. Os autores acima
descobriram, que a deterioragdo de madeira em torres de refrigeracdo e outras situacdes de
elevada umidade que geralmente inibem o desenvolvimento de fungos de podriddo branca e
parda, ¢ o resultado da acdo de ascomicetos e fungos imperfeitos e nao devido ao ataque de
agentes quimicos, como até entdo se acreditava. Pesquisas posteriores mostraram que, além de
serem mais adaptados para atacar madeiras em situagdes inibitérias para outros fungos, os
fungos de podridao mole sdo também mais tolerantes a preservativos de madeira, além de

criarem condi¢des favoraveis para o desenvolvimento de outros fungos xiléfagos®.

O ataque de fungo de podriddao mole se restringe a superficie da madeira, dificilmente
penetrando além de 20 mm de profundidade. Contudo, a parte sob ataque pode ser facilmente
destacada, expondo novas regides da madeira a acdo do fungo. Quando imida, a madeira com
podridao mole apresenta a superficie amolecida o que levou J.G. Savory, em 1954, a cunhar o
termo "soft rot" (podriddo mole) para este tipo de apodrecimento. Ao secar, a superficie da
madeira apresenta-se escurecida, com vdrias fissuras, lembrando ataque por fungo de podridao

parda.

Hifas de fungos de podriddo mole colonizam as células da madeira através do limen e
passam de uma célula para outra pelas pontuacdes, utilizando como fonte de energia as
substancias de reserva que se encontram na madeira. Algumas vezes a hifa inicia a degradagao
da parede celular pelo limen. Nestas ocasides hifas de diametro diminuto nascem lateralmente
na hifa-mae e atravessam a parede celular, produzido degradagdo em forma de "V". Contudo, a
tipica degradagdo produzida por fungos de podridao mole ¢ aquela onde, da hifa-mae presente

no limen, parte a hifa de didmetro diminuto que penetra até a camada S, da parede secundaria e
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ali forma um "T"; um braco do "T” cresce em sentido oposto ao do outro, sendo que ambos
penetram na camada S,, acompanhando a dire¢do das microfibrilas da celulose e formando
cavidades rombodides. Assim, quando vista longitudinalmente no microscopio optico sob luz
polarizada, a célula de madeira atacada por fungo de podridio mole apresenta inimeras
cavidades romboides.

Quando vistas em corte transversal, as células da madeira apresentam cavidades na camada
S, da parede secundéria. Em estagio avancado de ataque toda a parede secundaria e a primaria

~ ’ 10,11
sdo destruidas ',

1.2.3.5 FUNGOS MANCHADORES

As manchas que ocorrem na madeira podem, quando causadas por fungos, ser o resultado
da presenca da hifa pigmentada do fungo ou de apenas pigmentos liberados pelo fungo. Fungos
manchadores, que sdo pertencentes aos ascomicetos e fungos imperfeitos, utilizam como
nutrientes o amido e agucares presentes no lumen das células de reservas da madeira, mas
podem eventualmente afetar a parede celular em fase avancada de ataque. Por se utilizarem
materiais de reserva da madeira, os fungos manchadores restringem seu ataque ao alburno,
ficando o cerne praticamente intacto. O ataque tem inicio logo que a arvore ¢ derrubada e se
prolonga durante a secagem do tronco, podendo penetrar fundo na madeira. Algumas vezes as
manchas nao sdo visiveis na superficie da madeira, mas existem em camadas mais profundas.
Isto ocorre quando ha secagem muito rapida da superficie causando a morte do fungo naquela
regido antes das hifas adquirirem pigmentacao.

Alguns fungos manchadores podem, em estagio avangado de ataque, provocar podridao
mole afetando desta forma, a parede das células da madeira.

De um modo geral a colonizagdo da madeira ¢ efetuada através do limen, sendo que as
hifas passam de uma célula para outra pelas pontuacdes. Contudo, a passagem ¢ as vezes feita
diretamente através da parede celular, por pequenos orificios produzidos pelas hifas. Em alguns
casos a extremidade da hifa, que estd em contato com a parede da célula da madeira, aumenta de
volume, formando um apressorio e ocorre a penetracdo da parede celular com hifa de didmetro
bem menor do que o normal. Ao atravessar a parede da célula adjacente, a hifa readquire seu

x 10,11
didmetro normal .
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1.2.3.6 FUNGOS EMBOLORADORES

O bolor, que as vezes surge na superficie de madeiras, ¢ o resultado da enorme producao de
esporos por ascomicetos e fungos imperfeitos. Os fungos produtores de bolor, assim como os
fungos manchadores, nutrem-se de materiais de reserva presentes nas células da madeira, nao
danificando a parede celular, a ndo ser quando ficam sem outra fonte de nutrientes, com a
conseqiiente perfuracdo da parede ou em estagios avangados de ataque, quando podem produzir
podriddo mole. O aparecimento de bolor ¢ comum em madeiras obtidas de arvores recém
cortadas, devido a presenga de grande quantidade de substincias de reserva e de elevada
umidade. Outras madeiras mantidas em condigdes umidas também estdo sujeitas a se tornarem
emboloradas. Contudo, mesmo quando a madeira apresenta baixo teor de umidade, como por
exemplo 20%, pode embolorar se a umidade relativa do ar for elevada (acima de 90%). Embora
o bolor (massa de esporos) esteja presente apenas na superficie da madeira, as hifas do fungo
penetram fundo no alburno. Outra caracteristica dos fungos emboloradores ¢ a alta resisténcia a

. - . 10,11
diversos preservativos de madeira .

1.2.3.7 INSETOS

Organismos da classe /nsecta causam enormes danos em madeiras por todo o Brasil. Foram
popularizados com o nome de "brocas de madeira", termo este que engloba individuos de
diversas ordens. Contudo, dezenas de inspegdes efetuadas por técnicos do Instituto de Pesquisas
Tecnolégicas do Estado de Sdo Paulo (IPT) indicam que a maioria dos insetos que atacam
madeira estdo agrupados, na ordem Isoptera (cupins) e ordem Coleoptera (besouros).

Hé em todo o mundo mais de duas mil espécies de cupins, parte das quais sendo xilofagas.
Os cupins sdo insetos (sociais), que vivem em coldnias com as atividades distribuidas pelas
castas. Em uma colonia tipica ha 4 castas: rainha, reprodutores, soldados e operarios. A rainha
tem a funcdo de depositar ovos; os reprodutores contribuem para a dispersdao da espécie e
estabelecimento de novas colonias; os soldados defendem a colonia dos invasores; os operarios
constréem os ninhos, atacam a madeira e alimentam as outras castas. Contudo hé, em alguns
géneros, supressdo de uma ou outra casta, sendo suas atividades desenvolvidas pelas outras
castas.

A fundag@o de uma nova coldnia de cupins pode ocorrer por: revoada com o cruzamento

entre um casal alado e transformacdo posterior da fémea em rainha; separacdo de parte da
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coldnia e desenvolvimento de reprodutores substitutos; migra¢do de parte da colonia, inclusive
os reprodutores, para novo local.

A taxonomia de cupins ¢é bastante complexa. A identificacdio de uma espécie ¢
grandemente auxiliada quando se tem as maos varios exemplares de cada casta.

Em Tecnologia da Madeira, os cupins sdo agrupados de acordo com seus hébitos. Assim,
sdo reconhecidos trés grupos: cupim-de-madeira-umida, cupim-de-madeira-seca e cupim-de-
solo. O primeiro grupo compreende cupins que se instalam em madeira umida, onde constroem
seus ninhos; o segundo grupo € constituido por cupins que se instalam e constroem seus ninhos
em madeira com baixo teor de umidade; por ultimo, o grupo dos cupins-de-solo, constroem o
ninho no solo, de onde se dirigem para atacar madeiras das vizinhangas.

Depois dos cupins, os insetos que maiores danos causam as madeiras pertencem a ordem
Coleoptera (besouros). O ataque pode ser produzido pela larva ou pelo adulto. No caso do
Lyctus sp (familia Lyctidae), a fémea deposita os ovos nos vasos da madeira recém-cortada e
cerca de 8 dias depois nasce a larva, que inicia a produgdo de tuneis no interior da madeira. A
fase de larva compreende cerca de 7 meses, durante os quais ataca a madeira. E seguida pela

fase de ninfa e, finalmente, pela de adulto.

Por outro lado, em algumas espécies da familia Scolytidae apenas o inseto adulto produz
tuneis na madeira, enquanto que em algumas espécies da familia Anobiidae tanto a larva como o

s 12
adulto produzem os tineis °.

1.2.3.8 MOLUSCOS

Dentre os moluscos, os de maior importdncia em relacdo ao ataque de madeiras sdo:
Teredo spp, Bankia spp, Martesia spp. Todos sdo marinhos e infestam na fase larval a madeira,
nela atingindo a fase adulta.

Para inspecionar ataque de moluscos em madeira que esta em contato com agua do mar,
faz-se necessario limpa-la dos organismos incrustantes, tais como algas, cracas, etc. SO entao se
torna facil perceber os sifoes dos moluscos projetando-se para o exterior da madeira.

O ataque de moluscos ¢ geralmente bastante severo no interior da madeira, mas

. . ’ - 13,14
dificilmente perceptivel na superficie 314,
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1.2.3.9 CRUSTACEOS

Dentre os crustaceos, os mais vorazes destruidores de madeira pertencem ao género
Limnoria sp. Eles produzem inumeros tineis logo abaixo da superficie da madeira e, quando a
infestacdo ¢ alta, pode haver dezenas de individuos por centimetro quadrado. A infestagdo em
uma pec¢a de madeira pode se espalhar de um foco inicial porque o animal recém-nascido, que

: : . . . 13,14
difere dos pais apenas pelo tamanho, j4 apresenta a capacidade de escavar a madeira ™.

1.24 AVALIACAO DA EFICIENCIA DE UM PRESERVATIVO

Antes que qualquer preservativo de madeira seja adotado em larga escala, sua eficiéncia
precisa ser demonstrada. Torna-se necessdrio averiguar se sua formulagdo ndo apresenta
compostos que, na concentracdo utilizada, poderiam provocar problemas de saide as pessoas
que irdo manused-lo. Vencida esta primeira etapa, passa-se a averiguar sua toxidez a organismos
xilofagos, seu grau de fixacdo a madeira, etc.

A toxidez a organismos xilofagos ¢ verificada em quatro tipos de teste: teste rapido, teste

acelerado, teste em campo e finalmente teste em servico.

1.2.4.1 TESTE RAPIDO

A finalidade principal do teste rdpido ¢ informar em poucos dias o grau de toxidez do
preservativo a organismos xiléfagos. A toxidez a fungos, por exemplo, ¢ determinada através de
testes que permitem encontrar qual a quantidade inibidora. Preparam-se diferentes solugdes de
preservativo e incorporam-se ao meio de cultura. Inocula-se o fungo nos meios de cultura
contendo o preservativo e incuba-se por cerca de dez dias. A mais concentragdo que inibe o
desenvolvimento do fungo representa o ponto de inibigcdo. Calcula-se, entdo, em kg do
preservativo por kg ou volume do meio de cultura, o ponto de inibicdo. Este valor, embora
relativo, porque se trata de uma situagdo artificial, d4 uma idéia da viabilidade do emprego
daquela substancia como preservativo de madeira. Caso seja determinado que ha necessidade de
uma quantidade muito grande para inibir o desenvolvimento do fungo e dependendo do preco da

substancia, sua disponibilidade comercial, entre outros, a possibilidade de usid-la como
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preservativo de madeira deverd ser descartada. Se, por outro lado, for verificado que baixas
concentragdes da substancia inibem o desenvolvimento do fungo, passa-se entdo, ao teste

acelerado®.

1.24.2 TESTE ACELERADO

Enquanto que no teste rapido o preservativo ¢ impregnado no meio de cultura, no teste
acelerado a impregnagao ¢ feita diretamente na madeira. Os fungos possuem algumas enzimas
que somente sdo estimuladas para serem produzidas na presenga do substrato adequado. Desta
forma, ao se desenvolver o meio de cultura contendo, por exemplo, dgar e extrato de malte, o
fungo ndo encontra as mesmas substincias existentes na madeira e, conseqlientemente, seu
comportamento podera ser algo diferente daquele esperado na presenga de madeira. Por outro
lado, sabe-se que o preservativo inibe o desenvolvimento de fungos por uma das seguintes
maneiras: a) penetra no interior da hifa e interfere nas fungoes vitais, causando morte do fungo;
b) inibe a producdo de enzimas e ¢) inativa a acdo das enzimas. Nos casos b e ¢ a auséncia de
fonte alternativa de nutrientes provoca a morte do fungo. Assim, se o preservativo que esta
sendo testado agir inibindo a producdo de enzimas extracelulares ou inativando as que sdo
produzidas, um meio de cultura que contenha agar e extrato de malte podera nos apresentar
resultados inadequados, uma vez que o fungo estaria se desenvolvendo porque haveria difusdao
de nutrientes do meio para o interior da hifa.

O teste de apodrecimento acelerado consiste, basicamente, na impregnagao de pequenos
blocos de madeira com diferentes concentracdes do preservativo € na exposicdo a acao dos
fungos apodrecedores, em condi¢des de temperatura e umidade controladas. Geralmente
impregnam-se duas séries de corpos de prova de madeira para cada concentragdo de
preservativo; apds a impregnacdo, uma das séries € lixiviada antes de ser exposta ao fungo. A
lixiviagdo fornece elementos sobre o grau de fixagdo do preservativo na madeira; consiste em
submeter os corpos de prova tratados com o preservativo a a¢do de dgua corrente por algumas
horas. A agua extrai da madeira o preservativo, se ele ndo apresenta adequado grau de fixacao.

Testes acelerados podem também ser feitos para avaliar a eficiéncia do preservativo

contra insetos®.
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1.2.4.3 TESTES DE CAMPO

Embora o teste acelerado forneca informagdes mais precisas do que o teste rapido sobre
o desempenho de um preservativo, trata-se ainda de uma situagdo artificial. Se, por um lado, o
fungo se encontra em Otimas condi¢cdes ambientais para desenvolvimento, por outro lado, o
preservativo ndo esta sujeito a interferéncias dos diversos agentes fisicos e quimicos do meio
ambiente. Além disso, os corpos de prova apresentam dimensdes reduzidas, o que pode interferir
ndo sO nos parametros de penetracdo e retengdo do preservativo, como também no processo de
coloniza¢do da madeira por um fungo. Faz-se necessario, apos o preservativo ser aprovado no
teste acelerado, submeté-lo a um teste mais amplo, que englobe o maior niumero possivel de
influéncias que o meio ambiente possa ter sobre a madeira preservada. Isto ¢ obtido através dos
testes de campo®.

Quando se deseja testar o preservativo em contato com o solo s3o utilizadas estacas,
moirdes ou postes, enquanto que em contato com a agua pode-se usar a madeira no formato de
placas, estacas ou blocos. Trata-se a madeira com varias reten¢des do preservativo e implanta-se
em areas adequadas. Quando a madeira € colocada em contato com o solo, a area onde ela fica
instalada ¢ denominada “campo de apodrecimento”. Inspecdes periodicas sdo efetuadas para se

avaliar o desempenho de cada tratamento. O teste em campo pode ter duragdo de vérios anos®.

1.2.4.4 TESTE EM SERVICO

O teste em servigo ¢ a forma mais adequada do teste de campo. Consiste em tratar a
madeira e implanta-la em condigdes reais de servigo, fazendo-se inspec¢des periddicas para
avaliar seu desempenho. Apresenta a vantagem de expor a madeira a todas as influéncias reais
que esta se sujeita quando utilizada na pratica. Um poste implantado em um ensaio em campo ¢
apenas madeira roli¢a, sem as furagdes, cruzetas, fios, etc., enquanto que na pratica ele apresenta
todos estes implementos®.

O poste preservado de Eucalipto, como todo material, apresenta vida util cuja duragado ¢
dependente das condigdes em que ¢é utilizado. E de se esperar que, em condigdes bastante
adversas, um poste bem preservado apresente vida util de pelo menos 15 anos. Em condi¢des
normais, a vida util é, geralmente, superior a 25 anos. Estes valores de vida util podem ser
prolongados, desde que seja detectada a deterioragdao logo que esta se inicie. Um programa bem
planejado de inspecdes dd condigdes para se obter informagdes continuas sobre o estado de

sanidade dos postes. Para que o programa tenha é€xito, ¢ necessario que a inspe¢do em si seja



17

criteriosa na escolha da amostragem das pecas a serem examinadas, bem como no método
adotado para detectar a presenca ou ndo de deterioragcdo. A escolha da amostragem deve levar

em conta o tamanho do lote, a distribuicao geografica dos postes, ano de instalag¢do, entre outros
15,16

1.2.5 PRESERVATIVOS DE MADEIRA

Preservativos de madeira sdo substancias quimicas que, adequadamente aplicadas a madeira,
tornam-na resistente ao ataque de fungos, insetos e brocas-marinhas. Um preservativo de
madeira deve possuir as seguintes caracteristicas: boa toxidez aos organismos xilofagos; alta
permanéncia, para proteger a madeira durante os anos de sua duracdo provavel; ndo se
decompor nem se alterar; ndo ser volatil nem lixiviavel; ndo corroer o ferro ou outros metais;
deve ser encontrado com facilidade no mercado; deve ser econdmico; ndo deve ser inflamavel;
ndo deve alterar as propriedades fisicas e mecanicas da madeira; ndo deve alterar a cor da
madeira; deve ser inodoro e inofensivo a pessoas e animais domésticos. Os preservativos
comerciais empregados atualmente pertencem a trés grupos distintos: creosotos, preservativos

hidrossoltiveis e preservativos organicos.

1.2.5.1 CREOSOTOS

Compdem o primeiro tipo de preservativo empregado. Os creosotos sao destilados derivados
do alcatrdo de hulha obtidos nos fornos e retortas das fabricas de gas de sintese e coque
metaltrgico.

A madeira bem creosotada se conserva quase indefinidamente e s6 ha necessidade de
reposi¢do por desgaste fisico. Quando ocorre alguma podriddo o ataque de organismos xilofagos
¢ devido a falhas na secagem da madeira antes do tratamento, ao uso de creosoto de ma
qualidade, ou a baixa penetracdo da madeira, bem como baixa retengao.

Podem ser empregados, como ocorre em alguns paises, em solucdes de creosoto em petroleo
ou em alcatrdo com os inconvenientes de que a impregnacdo torna-se mais dificil e deixa a
madeira tratada com ma aparéncia.

As vantagens de sua utilizagdo sdo o grande conhecimento sobre sua toxicidade; a grande
fixacdo a madeira, pois € insoluvel em agua; e devido ao fato de nao ser corrosivo a metais. Os
inconvenientes sdo: Desprende vapores, queima com muita fumaca, ¢ fitotoxico, além de a
madeira ficar manchada e ndo ser aconselhada a sua pintura. A madeira ndo tem uso aprovado

para ambientes internos, instrumentos ou objetos que entrem em contato direto com homens e
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animais.

1.2.5.2 PRESERVATIVOS HIDROSSOLUVEIS

Os preservativos hidrossoliveis sdo constituidos por sais metalicos soluveis em agua.
Quando sdo empregados para conservar madeiras de uso exterior ou de uso interior sujeitas a
condi¢des de umidade devem perder sua solubilidade ao penetrar a madeira e devem manter-se
fixados e incorporados a ela de forma definitiva, com o fim de ndo serem arrastados pela chuva,
ou qualquer tipo de umidade.

Como regra geral entram na composicao geral do preservativo um fungicida e um
inseticida. Sua fixagdo na madeira e a supressdo de sua acidez ou de seus efeitos corrosivos aos
metais sdo alcancados geralmente pela adi¢do de cromatos alcalinos nas propor¢des que sao
comprovadamente mais eficazes para dar a madeira uma prote¢do duradoura, mesmo em suas
condic¢oes mais desfavoraveis de utilizacao.

As vantagens de seu uso sdao o perfeito conhecimento dos componentes e das
porcentagens de cada principio ativo na composi¢do; sendo soluveis em agua podem ser
transportados na forma so6lida, ndo provocam odores desagradaveis, ndo aumentam a
inflamabilidade da madeira, ndo sdao fitotoxicos nas concentragdes de uso recomendadas, nao
mancham a madeira e permitem a pintura e o envernizamento. Os principais inconvenientes
identificados sdo o aumento da umidade da madeira e seu inchamento.

Entre os preservativos deste tipo destacam-se:

1. Arseniato de cobre amoniacal, que contém pentdéxido de arsénio (inseticida) na
proporc¢do de 50,2% em massa e 49,8% de oxido de cobre (fungicida). Para fixar estes
elementos na madeira emprega-se uma solugdo aquosa de amoniaco (1,5 a 2 vezes a
quantidade em massa do CuO existente na qual se fazem soliveis estes elementos), na
temperatura maxima de emprego: 65°C;

2. Arseniato de cobre cromatado. Existem trés tipos principais que variam suas proporgdes:
TANALITH C - Arsénio, como As,Os, 34,0%; cromo hexavalente, como CrOs; 47,5 %;
cobre, como CuO, 18,5%; BOLIDEN K-33 - Cromo hexavalente, como CrOs, 35,3 %;
cobre, como CuO, 19,6 %; arsénio, como As,;Os, 45,1 % (12); ERDALITH - Arsénio,
como As,Os, 16,4%; cromo hexavalente, como CrOsz 65,5%; cobre, como CuO, 18,1%
(12). Esses arseniatos de cobre cromatados estdo recebendo uma aceitacdo bastante

satisfatoria nos E.U.A. De acordo com os registros mantidos pela Bell Telephone
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Company, postes tratados com 16 kg/m3 desse preservativo ndao mostram qualquer
ataque, mesmo depois de 25 anos de servico. S@o os Unicos preservativos de madeira,
entre todos os existentes, aprovados para qualquer finalidade de uso. O pH no momento
da aplicagdo deve variar de 1,6 a 3,0, enquanto a temperatura maxima de emprego ¢ de
50°C;

3. Fenol arseniato de cromo e flaor, que contém em sua formula: F~, 22% (como fungicida);
Cr (VI), 37% (como fixador); As(V), 25% (como inseticida); Dinitrofenol, 16%. O pH
de emprego varia de 5,5 a 7,8 e a temperatura maxima ¢ de 60°C;

4. Acido de cobre cromatado, contendo 31,8% de Cu(Il) (como fungicida) e 68,2% de
Cr(VI) (como fixador). O pH varia de 2 a 3,9 e a temperatura de emprego ¢ de 50°C;

1.2.5.3 PRESERVATIVOS ORGANICOS

Os preservativos organicos sdo compostos com atividade inseticida e fungicida dissolvidos
em solventes organicos mais ou menos volateis tais como derivados da destilacdo do petroleo,
do creosoto, de azeites vegetais e alcoois.

Os bons preservativos organicos tém a vantagem de manter-se fixados e incorporados a
madeira de forma definitiva devido a sua insolubilidade em 4gua, penetrando muito facilmente
na madeira seca sem deforma-la. Nao sendo corrosivos aos metais, ndo mancham e, quando sao
utilizados solventes apropriados, deixam a madeira em condi¢gdes de ser pintada, encerada ou
envernizada.

Entre suas desvantagens estdo a falta de conhecimentos gerais sobre sua composi¢do exata e
seu valor econdmico extremamente alto. Outras desvantagens sdo a necessidade de transporta-
los na forma liquida e aumentar consideravelmente a inflamabilidade da madeira tratada durante
o periodo de tempo em que o solvente ndo evaporou completamente.

Os principais principios ativos empregados em sua preparacdo sdo os fenois clorados, os
naftenatos metalicos de cobre e zinco, os naftenatos clorados e os benzenos clorados.

O pentaclorofenol ¢ o fenol clorado que tem apresentado a maior toxidez para proteger a
madeira contra danos provocados por fungos e insetos xiléfagos. No entanto ndo apresenta
poder inseticida suficiente para combater algumas classes de insetos.

Os modernos naftenatos de cobre e zinco t€ém demostrado ser muito toéxicos em todas as
analises de laboratério e de campo a que tém sido submetidos. Porém, devido ao seu uso

recente, ndo sdo conhecidos resultados de longo prazo.
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Os naftenatos clorados, apesar de apresentar alta eficiéncia no combate a organismos
xilofagos, apresentam volatilidade alta o suficiente para inviabilizar seu uso em madeiras
porosas.

Os benzenos clorados sdo mais conhecidos como diclorobenzeno, triclorobenzeno e
hexaclorociclohexano. O primeiro apresenta dois isomeros de elevado poder inseticida, o
ortodiclorobenzeno e o paradiclorobenzeno. Apesar disso, seus pontos de ebulicdo sdo pouco
elevados fazendo-lhes volatilizar-se facilmente sem dar a madeira a durabilidade necessaria para
compensar o custo de tratamento .

Outro ponto a ser considerado ¢ a concentracao das solugdes preservativas. Normalmente a
especificagdo em kg/m’ recomendada depende do tipo de preservativo ¢ das condigdes de
servigo a que vai estar sujeita a pega. Como a capacidade de receber o liquido preservativo
depende da permeabilidade da espécie considerada ¢ necessario ajustar a concentragdo da
solucdo para que a especificacdo recomendada seja atingida.

O custo inicial mais elevado, devido ao emprego de maiores retengdes, melhores
preservativos ou tratamentos mais cuidadosos, compensa sobremaneira o aumento da vida 1til
das pegas tratadas. Na maioria das vezes esse aumento de custo ¢ uma parcela desprezivel
quando comparada com os custos de substituicdo, como mostrado no caso da Ferrovia Tereza

Cristina S.A.

1.2.54 COMPARACAO ENTRE OS TIPOS DE ARSENIATO DE COBRE
CROMATADO (CCA)

Pelo fato de os preservativos do tipo CCA serem os Unicos indicados para qualquer
finalidade de uso, neste trabalho nos concentraremos no tratamento de madeira com este
preservativo.

No Brasil, as retengdes minimas sdo estabelecidas por diferentes Normas Brasileiras (NBR);
por exemplo, a norma NBR 12803 estabelece a retengio minima de 9,6 kg/m’ para o tratamento
de dormentes, que obviamente estdo em contato com o solo. Assim, os valores da tabela 3
servem apenas como um indicativo da efetividade destes produtos, principalmente quando nao
ha normas especificas, como ¢ o caso de construcdes publicas em praias brasileiras: quiosques,
trapiches, retengdo de dunas, entre outros (aqui cito o ambiente préximo a praia devido ao

excelente custo beneficio que a madeira tratada possui frente ao concreto, que € seriamente

danificado pela maresia).
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A necessidade de conhecer a retengdo de CCA por volume de madeira tratada ¢ outro fator
importante que estd atualmente sendo negligenciado na maioria das plantas de tratamento de
madeira no Brasil. Uma caracteristica interessante do nosso pais ¢ a variedade inigualavel de
espécies de madeira para qualquer outro pais'®, porém traz outro agravante técnico para o
sistema de tratamento, pois cada espécie de madeira possui capacidade diferente de
permeabilidade. Pela inexisténcia de um sistema de automagao adequado, até hoje os fabricantes
de produtos para tratamento de madeira recomendam o tratamento de apenas um tipo de espécie
a cada ciclo de tratamento, podendo assim determinar de forma grosseira a retengdo de produto
pela avaliagdo da densidade do liquido de tratamento ao final de cada ciclo, através da analise
com um densimetro, e garantindo que a maioria das pegas absorveu de forma adequada o
preservativo. Além desse método impedir o tratamento de mais de uma espécie de madeira no
mesmo ciclo, ele também traz uma imprecisdo técnica muito arriscada, ja que os periodos de
garantia estabelecidos em normas técnicas sdo bastante longos e as normas de garantia do
produto sdo extremamente severas (veja a seguir as legislagdes vigentes no Brasil sobre o
assunto). A automagdo deste processo pode, além de diminuir os custos com o preservativo,
permitir a melhoria da qualidade do tratamento e conduzir a obtencdo de um registro preciso do
processo aplicado a cada lote; capacitando a empresa a obtencdo de certificados de qualidade
internacionais (ISO), que sdo o primeiro passo para a exportagdo de madeiras ndo processadas e

manufaturados de madeiras.

Tabela 3: Comparagdo dos preservativos do tipo arseniato de cobre cromatado (CCA).

Nome do produto Contetido ativo de 6xidos, % Retengdes aprovadas, kg/m’
comercial CuO CrO; As,0O5 Em contato Em
com solo construgoes
TANALITH C 34,0 16,4 35,3 12,0 5,6
ERDALITH 16,4 64,5 18,1 - -
BOLIDEN K-33 35,3 19,6 45,1 8,5 3,2
TANALITH CA 15,2 40,7 44,1 12,0 3,2
TANALITH NCA 21,2 34,7 44,0 10,2 32

O tratamento de mais de um tipo de madeira em cada ciclo depende da preparagdo de cada
carga de modo a utilizar sempre madeiras compativeis, ou seja, madeiras com o mesmo grau de

permeabilidade, ou da organizagdo de madeiras menos permedveis em vagonetas separadas,
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permitindo assim a prevaléncia da madeira dentro da autoclave em mais de um ciclo de

tratamento, sendo que o sistema de automacdo deve ser capaz de calcular separadamente a

retengdo dos diferentes tipos de madeira. Isso ¢ possivel, desde que sejam realizados estudos

relacionando a retencdo com tempo de tratamento e pressao aplicada, o que ndo ¢ objetivo deste

estudo, no entanto o protdtipo foi preparado prevendo esta situagdo. A tabela 4 mostra as

propriedades das principais madeiras de construcdo utilizadas nas zonas temperadas dos dois

hemisférios.

Tabela 4: Principais tipos de madeira e algumas de suas propriedades .
Classificacao
Durabilidade
Espécie de Permeabilidade
Natural
Movimento
Madeiras Moles
Abies grandis ND S R
Agathi robusta ND - -
Araucaria angustifolia ND M MR
Dacrydium cupressium MD - R
Larix decidua MD - R
Picea spp ND S R
Pinicea sitchensis ND S R
Pinus spp ND M MR
Pinus banksiana ND - MR
Pinus contorta ND S R
Pinus lambertiana - S -
Pinus monticola ND - MR
Pinus nigra ND D P
Pinus patula ND - P
Pinus pinaster MD - R
Pinus ponderosa ND - MR
Pinus radiata ND M MR
Pinus resinosa ND - MR
Pinus strobes ND S MR
Pinus Crescimento lento (Hemisfério norte) MD M R
Sylvestris Crescimento rapido (Ilhas Britanicas) ND M MR
Pseudotsuga | Crescimento lento (Canada) MD S R
menziesii Crescimento rapido (Ilhas Britanicas) ND S R
Sequoia sempervirens D - MR
Taxodium distichum D - MR
Thuja plicata D S R
Tsuda heterophylla ND S R
Madeiras Duras

Acer spp ND M P
Afzelia spp VD S ER
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Albizia spp VD - ER
Aucoumea klaineana ND - -

Baikiaea plurijuga VD S -

Bétula pendula ND L P

Carya spp ND - -

Castanea sativa D S ER
Chlorophora excelsa VD S ER
Dipterocarpus spp MD M MR
Entandrophragma angolense ND S ER
Entandrophragma cylindricum MD M -

Entandrophragma utile D M ER
Eucalyptus citriodora MD - ER
Eucalyptus diversicolor MD L ER
Eucalyptus grandis MD - ER
Eucalyptus saligna MD - ER
Eucalyptus marginata VD M ER
Fagus sylvatica ND L P

Fraxinus excelsior ND M MR
Gonystylus macrophyllum ND L -

Gossweilerodendron balsamiferum D S R

Guarea cedrata D S ER
Juglans regia MD M R

Khaya anthotheca MD S ER
Khaya ivorensis MD S ER
Khaya nyasica MD S ER
Nauclea diderrichii VD S MR
Nesogordonia papaverifera MD M MR
Ocotea rodiaei VD M ER
Pericopsis elata VD S ER
Quercus spp (americana - vermelha) ND M R

Quercus spp (americana — branca) D M ER
Quercus spp (japonés) ND M -

Quercus cerris MD L ER
Quercus robut D M ER
Quercus petraea D M ER
Shorea spp (vermelho escuro) MD ER
Shorea spp (vermelho claro) D S ER
Shorea spp (branca) - - MR
Shorea spp (amarela) MD M ER
Swietenia macrophylla D S ER
Tectona grandis VD S ER
Terminalia ivorensis D S ER
Terminalia superba ND S MR
Tieghemella africana VD S ER
Triplochiton scleroxylon ND S R

Ulmus spp ND M MR

Notas:

1. Durabilidade (siglas descritas nas abreviaturas), refere-se apenas a resisténcia a apodrecimento por fungos

quando em contato com o solo, a vida em anos foi baseada em testes de campo em clima temperado, como descrito
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na nota técnica nimero 40 do laboratdrio Princes Risborough na Inglaterra.

2. Movimentos (siglas descritas nas abreviaturas), refere-se a soma da porcentagem das mudancas nas
dimensdes radiais e tangenciais para mudangas na umidade da atmosfera de 90% para 60%, como descrito na nota
técnica numero 38 do laboratodrio Princes Risborough na Inglaterra.

3. Permeabilidade (siglas descritas nas abreviaturas), testes de acordo como o descrito na nota técnica niimero

54 do laboratorio Princes Risborough na Inglaterra.

1.2.6 FATORES QUE AFETAM O TRATAMENTO PRESERVATIVO

A eficiéncia de um tratamento preservativo depende do preservativo empregado ¢ da
maneira como o preservativo ¢ aplicado a madeira. A retencdo e a penetracdo sdo os dois
pardmetros usualmente empregados no julgamento de um tratamento preservativo, com respeito
a aplicacdo do preservativo a madeira. Tanto um como outro dependem das caracteristicas da

madeira e dos fatores fisicos envolvidos no processo de tratamento propriamente dito.

1.2.6.1 PRESSAO

E evidente que a pressdo ¢ um fator importante nos métodos industriais de tratamento. A
pressdo € responsavel pelo caminhamento do preservativo dentro da madeira. Em igualdade das
outras condigcdes, pressdes mais elevadas aceleram o escoamento do liquido pelos capilares da
madeira e também tendem a promover uma impregna¢cdo mais profunda. De acordo com a
espécie de madeira a pressdo aconselhada para o tratamento pode variar bastante. Na Australia,
por exemplo, ja tém sido empregadas pressdes de 7,09 x 10° Pa (70 atm) para impregnacio de
cerne de eucalipto, valor esse que ¢ de trés a cinco vezes maior que as pressdes usadas para
nossas madeiras de coniferas e mesmo até para nossas madeiras duras. Usualmente ndo se
ultrapassa o maximo de 1,82 x 10° (18 atm) e o valor médio é de 1,27 x 10° Pa (12,6 atm) ou

mesSmo menos que 1SS0.

1.2.6.2 TEMPERATURA

A temperatura influi no tratamento porque diminui a viscosidade dos 6leos e também altera a
permeabilidade da madeira. Creosoto, solucdes de creosoto-alcatrao, dleos pesados, etc., t€ém sua
viscosidade inversamente proporcional a uma certa poténcia da temperatura sendo, portanto,

altamente desejavel que a temperatura do tratamento seja elevada. J4 a influéncia da temperatura
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na permeabilidade da madeira é menos pronunciada.

Temperaturas elevadas também sdo desejdveis para esterilizar as madeiras que porventura
estejam contaminadas com organismos xilofagos. Para ndo se afetar a resisténcia mecanica das
pecas tratadas, geralmente ndo se ultrapassa de 100-110°C, para o tratamento com preservativos
oleosos. Para os preservativos hidrossoliiveis, ndo se aconselha o aquecimento acima de 60°C.
Apesar de ser vidvel e aconselhavel o tratamento térmico ele diminui consideravelmente a
velocidade de tratamento ja que para ter efetividade em temperaturas menores que 60°C a
permanéncia da madeira no tratamento térmico deve ser maior que 3 horas. Por isso, o método ¢
pouco utilizado e consideraremos para fins deste trabalho que a temperatura foi mantida

constante em 25°C.

1.2.6.3 TEMPO

A medida que se aumenta o tempo do periodo de pressdo, a penetragdo tende a ser mais
profunda e as retengdes mais altas. Em compensacao, tratamentos demorados sdo dispendiosos,
embora ndo haja perigo de afetar as caracteristicas da madeira.

Quando nao se pode elevar a temperatura nem a pressdo de tratamento, a solucao ¢
prolongar o tempo de impregnacdo. Resumindo: temperatura, pressdo e tempo, devem ser
equilibrados de forma a se obter a penetracdo e a retengdo desejadas sem se prejudicar a

-2
madeira”.

1.2.6.4 PROCESSOS SEM PRESSAO

1.2.6.4.1 PROCESSOS DE DIFUSAO

O fendmeno de difusdo pode ser definido como o deslocamento espontdneo de uma
substancia através de um determinado meio, de uma zona de potencial quimico elevado para
uma zona de potencial quimico mais baixo. Na maioria dos casos praticos, a diferenca de
potencial quimico se deve a uma diferenca de concentracdo. Assim, se uma pe¢a de madeira
saturada de dgua for submersa completamente numa solug¢do contendo sais preservativos, havera
uma migragao de ions da solucdo para o interior da madeira, até que se estabeleca o equilibrio de

potencial, dentro e fora da madeira. Como a difusdo na dire¢do longitudinal ¢ mais rapida,
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dependendo das dimensdes da peca, o caminhamento do preservativo dentro dos elementos
longitudinais da madeira sera predominante. E importante lembrar que o fenémeno da difusdo s6
se processa quando a madeira se encontra inicialmente com elevado teor de umidade. A
secagem, mesmo que parcial, além de comprometer seriamente a difusdo, pode causar o
bloqueio do movimento da solug@o nos capilares da madeira pelo aparecimento de bolhas de ar
em seu interior’.

Como ja foi mencionado, a solu¢do preservativa caminha preferencialmente pelos vasos e
pelas cavidades celulares, para entdo se difundir gradualmente através da substancia lenhosa. Se
houver uma secagem rapida apds o tratamento, nao havera umidade suficiente para que o
produto preservativo se distribua de forma homogénea por toda a peca. Por esse motivo, nos
tratamentos envolvendo difusdo, sempre se recomenda que a madeira seja armazenada a sombra,
com pouca ventilagdo, por um periodo de trés a quatro semanas, antes da sua utilizagdo. Esse
periodo de armazenamento apds o tratamento permite ainda a complementacdo das reagdes

I . ~ . .2
quimicas que determinam a fixa¢do do preservativo na madeira”.

1.2.6.4.2 PROCESSOS DE SUBSTITUICAO DA SEIVA

E um processo pratico que pode ser empregado para madeiras rolicas, descascadas e com
elevado teor de umidade. Baseia-se na substituicdo da seiva por uma solugdo preservativa
hidrossoltivel. Para o tratamento das pecas prepara-se uma solugdo preservativa a 5 % em massa,
colocando-a num recipiente até uma altura de 40 cm. E comum o uso de tambores cortados ao
meio. As pecas a serem tratadas sdo colocadas na posicdo vertical, com a base imersa na solu¢ao
preservativa. A fim de impedir a evaporacdo, pode ser colocada na superficie da solu¢do uma
camada protetora de 6leo.

O tratamento deve ser efetuado em local abrigado da chuva e que permita perfeita
ventilagdo entre as pecas. A medida que se processa a evaporagdo da agua da seiva, a solugio
preservativa penetra por difusdo e capilaridade. Para o periodo que se segue ao tratamento

propriamente dito, sdo validas as mesmas recomendagdes feitas no item anterior”.

1.2.6.4.3 PROCESSO DO BANHO QUENTE-FRIO

Esse processo ¢ indicado para o tratamento de madeira seca com a utilizacdo de

preservativos de natureza oleosa. E um processo simples de impregnacdo de madeira sem a
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utilizacao de equipamentos caros. Para o tratamento sdo necessarios dois recipientes, um para o
banho quente e outro para o banho frio. A temperatura do banho quente varia, em geral, entre 90
a 110°C, havendo um limite superior de temperatura relacionado ao ponto de saturacio de vapor
(flash-point) do veiculo oleoso empregado. Por outro lado, a temperatura do banho frio ¢ a
ambiente’.

As pecas a serem preservadas sdo colocadas inicialmente no banho quente por um periodo
de tempo suficiente para que a madeira entre em equilibrio térmico com a solucdo. Pela lei de
Fourier, fica evidente que esse tempo sera funcgdo direta das dimensodes das pecas, uma vez que a
constante de transmissao de calor ¢ pequena para espécies de madeira diferentes.

O aumento da temperatura, além de baixar a viscosidade do 6leo, causa a expansao do ar das
células da madeira, que ¢ parcialmente expulso. Apds o periodo de permanéncia no banho
quente, as pecas sdo transferidas para o banho frio. Voltando a temperatura ambiente o ar

remanescente da madeira se contrai, € entdo ocorre a absor¢ao do liquido preservativo.

1.2.6.5 PROCESSOS DE TRATAMENTO COM PRESSAO

Os processos de impregnacdo com pressdes superiores a atmosférica sdo, sem duvida, os
mais eficientes em razdo da distribuicdo e penetracdo mais uniforme do preservativo na peca
tratada; além disso, nos processos com pressao, ha um maior controle do preservativo absorvido,
resultando na garantia de uma protegao efetiva com economia de preservativo. Por esse motivo ¢
também o mais utilizado industrialmente e para o qual se destina a proposta de automacao deste
trabalho.

Em contraposi¢do, tais processos apresentam algumas desvantagens como o custo do
equipamento ¢ de sua manutencao, mao-de-obra mais especializada e o transporte da madeira
até a usina de tratamento. De um modo geral, nestes processos, a madeira a ser tratada ¢ disposta
em vagonetas que sdo conduzidas, em linha de bitola estreita, até o interior da autoclave de
tratamento. Ap6s o fechamento da autoclave é feita a introdug¢do do preservativo, seguida pela

aplicacdo de pressdo. Essa pressdo ¢ mantida até ser alcancada a absorcio pretendida’.
1.2.6.5.1 PROCESSOS DE CELULA CHEIA

1.2.6.5.1.1 PROCESSO BETHELL

O primeiro processo a pressao foi desenvolvido por John Bethell, na Inglaterra, e patenteado em

1838. E constituido essencialmente pelas fases que apresentamos a seguir: Carregamento, onde a
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madeira seca ¢ colocada na autoclave de tratamento. Faz-se um vacuo inicial durante um tempo
que varia de 5 min a 10 min, conforme a permeabilidade da madeira. A func¢do desse vacuo ¢
extrair parte do ar das camadas superficiais da madeira, para facilitar a entrada do preservativo

no seu interior. O processo completo ¢ ilustrado na figura 4°.

- A-Vacuo iniciol
B - Preenchimento do cilindro
com preservativo
Bresias ¢ E C-Pressdo aumentando ate 0
maximo

D-Pressdc maxima mantida
F E -Pressdo sendo liberada
0 F -Retirada do preservativo
NA B G H G-Vacuo final
=X A G M- Vdcuo sendo liberado

Vﬁcuu

Q 10 20 30 40 50 &0

Tempo, minutos

Figura 4: O processo Bethell.

A admissao do preservativo quente (80-100°C) ¢ feita aproveitando-se o vacuo existente
no interior da autoclave. A admissdao pode ser completada, se necessario, com auxilio de uma
bomba de transferéncia. No fim dessa etapa, a autoclave deverd estar completamente cheia com
a solugdo preservativa sem a ocorréncia de bolsas de ar. Apds o enchimento da autoclave e parte
do tanque medidor liga-se o compressor de bomba de pressdo até que seja atingida a pressdo
maxima e mantém-se esta pressdo por tempos entre duas e trés horas, conforme a
permeabilidade da madeira. Apos a impregnacao a descarga ¢ feita pela diferenca de pressao
existente entre a autoclave e o tanque reservatério e, caso nao seja suficiente, a descarga pode
ser complementada mediante uma bomba de transferéncia ou por ar comprimido. Segue uma
etapa de vacuo cuja finalidade ¢ a eliminagdo do excesso de preservativo sobre a superficie da

madeira, eliminando um desperdicio.
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1.2.6.5.1.2 PROCESSO BURNETT

Esse processo foi patenteado por Burnett, em 1838, que preservou madeira pelo processo de
célula cheia com cloreto de zinco. Atualmente o processo compreende as etapas descritas no
processo Bethell geralmente a temperatura ambiente, com a Unica diferenca que o preservativo

r . , 1
empregado ¢ de natureza hidrossoluvel .

1.2.6.5.1.3 PROCESSO BOULTON

O processo Boulton ¢ um processo de célula cheia no qual a fase inicial consiste em
submeter a madeira a uma secagem sob vacuo na propria solucdo preservativa oleosa mantida
entre 80-100 °C. Essa operagdo tem como finalidade remover a d4gua da madeira para que possa
receber a solucdo preservativa. As outras fases do processo sdao idénticas aos dois processos
anteriores. A duracdo do tratamento pelo processo Boulton depende do teor de umidade e do

tamanho das pegas a serem preservadas.

1.2.6.5.1.4 PROCESSO DAS PRESSOES OSCILANTES

Esse método foi desenvolvido na Suécia e aperfeigoado posteriormente nos Estados Unidos.
E recomendado para madeiras bastante impermeaveis e consiste na aplicagdo de ciclos curtos e
alternados de pressdo e vacuo na madeira imersa na solugdo preservativa contida na autoclave.
Como esse método se presta a preservagdo de madeira verde, a distribuicdo e a penetragdo do

preservativo serdo bastante influenciadas pelo teor inicial de umidade da madeira’,

1.2.6.5.2 PROCESSOS DE CELULA VAZIA

Nos processos de célula vazia, ndo se faz o vacuo inicial; o preservativo ¢ injetado na
madeira sem a retirada do ar de seu interior. Como conseqiiéncia, ocorre uma compressao do ar
dentro da madeira durante o periodo de impregnagao e, quando a pressao ¢ interrompida esse ar
se expande e expulsa parte do preservativo. Com isso, consegue-se uma boa penetragdo sem
muito consumo de preservativo. Normalmente sdo distinguidos dois tipos de tratamento de
célula vazia, o de Lowry e o de Rueping.

No processo Lowry, o preservativo ¢ injetado na madeira contra o ar ja existente nas células,

portanto a pressdo atmosférica. No processo Rueping (Figura 5), a fase inicial do tratamento
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consiste na compressao do ar j& existente na madeira, e s6 entdo o preservativo ¢ recalcado para
autoclave, sem que seja permitida a queda de pressdo do ar. Ao término do periodo de
impregnagdo, o ar inicialmente bombeado para o interior da madeira se expande e chega a
expulsar até¢ dois ter¢os do total de preservativo absorvido. No caso de madeiras permeaveis,
esse processo de tratamento assegura penetragdes profundas e retengdes necessarias para a

inibi¢do dos fungos apodrecedores .

- A-Pressdo inicial

B - Preenchimento do cilindro

-1 com preservativo

Pressdo B E C—Prfassﬁo gumentando até o
maximo

A D-Pressdoc mdxima mantida

F E -Pressdo sendo liberada

' F - Retirada do preservativo

G- Vacuo final

H- Vadcuo sendo liberodo

Vacuo

Tempo, horas

Figura 5: Processo Rueping.

1.3 ASPECTOS LEGAIS SOBRE TRATAMENTO DE MADEIRAS

1.3.1 LEIN’4.797, DE 29 DE OUTUBRO DE 1965

Publicada no Diario Oficial da Unido de 22/10/1965, e regulamentada pelo Decreto n°
58.016/66. Torna obrigatorio, pelas empresas concessionarias de servigos publicos, o emprego

de madeiras preservadas, e d4 outras providéncias.

Art. 1° - Passa a ser de uso obrigatorio em todo o territério nacional, em servigos de
utilidade publica explorados por empresas estatais, paraestatais e privadas, destinados aos
transportes ferrovidrios e rodovidrios, servicos telegraficos, telefonicos e de fornecimento de
eletricidade, o emprego de madeiras preservadas, especialmente preparadas e trabalhadas para
este fim.

Paragrafo inico. A obrigatoriedade a que se refere o presente artigo sera observada

exclusivamente com relacao as esséncias florestais passiveis de tratamento.
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Art. 2° - Considera-se madeira preservada a que for tratada com substancias quimicas,
que assegurem satisfatoria conservagdo das pegas, especialmente quando em contato com o solo
ou sob condi¢des que contribuam para a diminui¢ao de sua durabilidade.

Pardgrafo unico. Deverdo ser usadas para este fim substincias preferencialmente
nacionais.

Art. 3° - Aplica-se a importagdo de matérias-primas ou preparados de emprego
especifico na preserva¢do de madeiras os dispositivos do artigo 4° e seus paragrafos, da Lei n°
3.244, de 14 de agosto de 1957.

§ 1° - O departamento de Recursos Naturais Renovaveis, do Ministério da Agricultura,
indicara os produtos ou preparados, de uso essencial na preserva¢do das madeiras, que devam
gozar dos beneficios do artigo 4° da citada Lei n° 3.244.

§ 2° - A importacdo dos produtos de que trata este artigo far-se-4 na forma das
instrucdes baixadas pelo Conselho de Politica Aduaneira.

Art. 4° - O Departamento de Recursos Naturais Renovaveis serd devidamente
aparelhado, a fim de poder orientar e fiscalizar, diretamente ou mediante acordo com 6rgaos
estaduais, os trabalhos que se relacionem com a extragdo e tratamento de madeiras.

Art. 5° - O Departamento de Recursos Naturais Renovaveis fiscalizara o cumprimento
desta Lei e aplicard as respectivas sangdes, graduando-as conforme a gravidade de que se
revestirem.

Paragrafo unico. As entidades a que se refere o artigo 1° ficardo sujeitas, pela violagao
desta Lei, a multa de 5 (cinco) a 20% (vinte) do valor da madeira que deixar de ser preservada,
respondendo por ela a pessoa juridica, em caso de empresa privada, ou o diretor do servigo, em
caso de empresa estatal ou paraestatal.

Art. 6° - O Poder Executivo expedira dentro de 90 (noventa) dias, a contar da data da
publicacao desta Lei, o regulamento necessario a sua execugao.

Art. 7° - Esta Lei entra em vigor na data de sua publicagdo.

. _— (21
Art. 8° - Revogam-se as disposi¢des em contrario” .
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1.3.2 NORMAS BRASILEIRAS RELACIONADAS AO TEMA

Devido a obvia necessidade de respeito aos direitos autorais, nao € possivel a inclusdo
das normas no corpo do trabalho, no entanto abaixo sdo relacionadas algumas Normas
Brasileiras (NBR) relacionadas ao tratamento de madeiras, com uma pequena descri¢do de seus

respectivos temas:

- NBR 5425: Guia para a inspe¢ao por amostragem no controle e certificagdo de
qualidade, procedimento técnico;

- NBR 5426: Planos de amostragem e procedimentos na inspecao por atributos,
procedimento técnico;

- NBR 5427: Guia para utilizacdo da NBR 5426 — Planos de amostragem e
procedimentos na inspegao por atributos, procedimento técnico;

- NBR 5428: Procedimentos estatisticos para determinacao de validade de inspegao
por atributos feita pelos fornecedores, procedimento técnico;

- NBR 6232: Poste de madeira — Penetracdo e retencao de preservativos, método de
ensaio;

- NBR 6966: Dormente, terminologia;

- NBR 7511: Dormente de Madeira, especificagao;

- NBR 7641: Via permanente ferrovidria, terminologia;

- NBR 9075: Ficha técnica para o transporte ferroviario de mercadoria perigosa —
Caracteristica e dimensdes, padronizacao;

- NBR 11430: Via férrea — Inclinacao, padronizacao;

- NBR 12306: Material e equipamento — Homologagao, procedimento;

- NBR 12803: Condigdes exigiveis para dormente de madeira preservada, sob pressiao
e em processo de célula cheia, em usina de preservaciao de dormente, para via férrea.

- NBR 19000: Normas de gestdo da garantia da qualidade — Diretrizes para selecdo e

uso, procedimento técnico.

Alguns dos parametros estabelecidos nas NBR acima citadas sdo uma confirmacio da
necessidade de se desenvolver o sistema de automacdo proposto nesta dissertacao.

Resumidamente sdo citados abaixo estes pardmetros e alguns de seus detalhamentos:
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- Garantia:

“O dormente de madeira preservada ¢ garantido, no minimo, até 31 de dezembro do ano
N + 15, sendo N o ano de preservacdo contra qualquer falha das unidades do lote fornecido,

independentemente dos resultados da inspe¢ao do comprador no recebimento, observando-se”:

a) admite-se, no decorrer dos primeiros cinco anos de garantia, uma falha total de
1%;

b) do 6° ao 10° ano, admite-se 1% de falhas para cada periodo de 1(um) ano,
acumulando-se no maximo, 6% de falhas permitidas no fim do 10° ano;

c) do 11° ao 15° ano, admite-se 2% de falhas para cada periodo de 1 ano,
acumulando-se no maximo 16% de falhas permitidas no fim do periodo de

garantia”.

“Considera-se falha, para efeito dessa garantia, o ataque de fungos (apodrecimento) ou
térmitas no alburno exigindo-se a troca”.

“O fornecedor se compromete a indenizar o comprador por toda substitui¢do por falhas
além dos limites fixados acima, por material idéntico e novo”.

“A indenizagdo ndao depende do motivo da falha (preservagdo inadequada ou defeito do
material) ou do local de estocagem e aplicagao”.

“A indenizag¢do compreende a reposicao do material substituido e, também, os custos dos

transportes, conforme acertado entre comprador e fornecedor, no pedido”.
- CCA:
“O CCA a ser aplicado tem a seguinte composicao”:
a) Cromo, hexavalente, calculado como CrOs 47,5%;

b) Cobre, calculado como CuO 18,5%;

¢) Arsénio, calculado como As;Os 34,0%;”.
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“O CCA (ou a solucdo preservativa) ¢ formulado com produtos de pureza acima de 95%,
base anidra, que possam fornecer Cr, Cu e As, de acordo com a composi¢@o ja mencionada”.

“As porcentagens mencionadas podem sofrer variagdes de 1/20 de seu valor, para mais
ou para menos”.

-  Teor de umidade:

“O teor de umidade médio de um lote a ser submetido ao tratamento ¢ de, no maximo

30%, para a impregnagdo com CCA”.

- Penetracio:

“A penetracdo do preservativo deve atingir integralmente todo o alburno, em qualquer

ponto da pega”.

- Retencao:

“0O valor minimo de reten¢dao de ingredientes ativos de qualquer peca, para madeira

preservavel, é de 9,6 kg/m’, em kg de ingrediente ativo na base 6xido”.*
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1.4 POTENCIOMETRIA E ELETRODOS SELETIVOS A IONS

A potenciometria ¢ uma técnica bem conhecida dos quimicos, sendo sua base
estabelecida por Nernst em 1888, descrevendo a origem do potencial de eletrodo entre um metal
e uma solugdo contendo ions deste metal, ¢ o potencial redox entre um metal inerte ¢ uma
solucdo contendo um sistema redox”. No inicio do século XX, em geral era grande a
necessidade de quantificar o grau de acidez, o que fez com que houvesse grande interesse nesta
area. O primeiro sensor potenciométrico usado para medir a acidez de uma solugdo aquosa foi o
eletrodo de hidrogénio, proposto por Nernst, em 1897** , mas que devido & sua complexidade
ndo tinha finalidade pratica. Em 1906, Cremer” desenvolveu o eletrodo de vidro para as
medidas de acidez, sendo posteriormente aperfeicoado por Haber e Klemensiewicz”® . Apesar da
potenciometria ter surgido no fim do século XIX, o maior desenvolvimento dos ISE ocorreu a
partir de 1957, com os trabalhos tedéricos de Eisenman e Nikolski*™*. A primeira grande
revolugio na construgdo dos ISE pode ser atribuida a Ross®™'. Em 1966, trabalhando para
empresa Orion, ele propds um novo conceito de eletrodo para célcio, o de membrana liquida, e
posteriormente desenvolveu em conjunto com Frant’’, o que seria um dos ISE mais empregados
mundialmente até hoje, depois do eletrodo de vidro, o eletrodo de fluoreto a base de cristal de
LaF;. Concomitantemente, Stefanec e Simon >’ descobriram a possibilidade de utilizar
polipeptideos como materiais eletroativos, denominados de carregadores neutros. Este trabalho
culminou com a utilizagdo da valinomicina para constru¢do do ISE para potassio, o qual
apresentava uma impressionante seletividade para este ion, frente aos outros ions de metais
alcalinos ou amonio.

A segunda revolugdo ocorreu em 1970, no Pais de Gales, com Moody, Oke ¢ Thomas34,
que usaram pela primeira vez, eletrodos de membrana liquida & base do polimero PVC. A
introdu¢do do PVC como material de membrana simplificou bastante a constru¢do dos ISE. A
importancia destes trabalhos ¢ demonstrada pelo fato de que o ISE-K baseado em valinomicina e
matriz de PVC ¢ atualmente utilizado em quase todos os analisadores clinicos comercializados.
Dentro desde contexto, o desenvolvimento dos ISEs—Enziméticos“, causou a terceira grande
revolucdao nos ISE, permitindo que os sensores potenciométricos pudessem ser utilizados na
medida de substancias biologicas ndo idnicas. Estes dispositivos, comumente designados como
biossensores, se baseiam na imobilizagdo de um material biologicamente ativo, em geral

enzimas, sobre a superficie de um transdutor, neste caso, um ISE que responda para a espécie
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formada na rea¢do enzimatica. Finalmente, pode-se considerar que a ultima revolucdo dos ISE
ocorreu com o desenvolvimento do transistor de efeito de campo sensivel a fon (ISFET)*. A
importancia dos ISFET pode ser atribuida a sua capacidade de miniaturizag@o e a possibilidade
de usar os processos da microeletronica na sua microfabricagdo. Isto permitiria a producao em
massa destes sensores, os quais poderiam ser empregados na monitoracdo de espécies de
interesse in vivo>.

A histéria da potenciometria e principalmente, com referéncia ao desenvolvimento e
comercializacdo dos eletrodos ion-seletivos, ¢ bem mais ampla do que aqui abordada, e maiores
detalhes podem ser obtidos nos artigos de Janata®’, Thomas®®, Frant**’, Ruzicka'' e Pungor*

42,43
** sobre o assunto.

ou em monografias

Durante quase um século, desde o aparecimento do eletrodo de vidro®, surgiram muitas
controvérsias para explicar o mecanismo de funcionamento dos ISE baseados em membranas.
Inicialmente, 0 mecanismo mais difundido era aquele baseado no potencial de Donnan*, onde
uma distribuicdo desigual de ions entre duas fases separadas por uma membrana semi-permeével
ocorria quando os ions eram capazes de permear a membrana, provocando assim, um equilibrio
eletroquimico e conseqilientemente, um potencial elétrico era estabelecido entre os dois lados da
membrana. Contudo, o mecanismo mais difundido foi o baseado na teoria de troca idnica entre
os fons Na" na camada de gel da membrana de vidro com os fons H' na solugdo *>*®. Em 1935-
36, Teorell'’, Meyer e Sievers* provaram que o mecanismo de troca iénica ndo poderia explicar
o desenvolvimento do potencial num ISE, e propuseram o potencial de fase-limite (boundary-
potential), contudo eles mantiveram os conceitos tedricos de membrana porosa contendo cargas
em sitios fixos. Posteriormente, Pungor ¢ T6th* assumiram que o potencial se desenvolvia
somente na superficie do eletrodo.

Atualmente, o conceito da dupla-camada elétrica e duplo capacitor, com énfase na
interface eletrodo-solugdo tem sido a proposta mais aceita para explicar o desenvolvimento do
potencial elétrico nos ISEs*. Assim, os principios basicos de funcionamento de um ISE estio

diretamente associados, com o que ocorre na interface eletrodo-solugao.

1.4.1 O MECANISMO DE RESPOSTA DOS ELETRODOS iON-
SELETIVOS
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Os modelos de interface eletrodo-solucdo, apesar de ndo estarem inteiramente
elucidados, contribuem para compreensdo do mecanismo de funcionamento dos eletrodos ion-
seletivos. Processos eletroquimicos, freqiientemente se dividlem em processos parciais
caracterizados por suas velocidades, as quais sdao limitadas pela resisténcia ao processo. Nesses
processos, ocorrem acumulos de cargas em camadas, que podem ser representadas como
capacitores. Entdo, o circuito eletronico equivalente para uma interface eletrificada ¢ um
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capacitor associado em paralelo com um resistor (Figura 3)™" .

(4) (B)

Capacitor

A

EFeststor

Figura 3. (A) Interface eletrificada eletrodo-solu¢ao (B) Circuito eletronico equivalente, quando
R—eo a interface € polarizével e para R—0, a interface ¢ nao-polarizavel.

Para uma interface idealmente polarizavel a resisténcia tende ao infinito, enquanto para a
interface ndo-polarizével a resisténcia tende a zero. Quando o circuito ¢ conectado a uma fonte
de tensdo, se a resisténcia ¢ muito elevada, o capacitor se carrega até o valor de potencial da
fonte. Este ¢ o comportamento da interface polarizdvel. Caso a resisténcia em paralelo com o
capacitor seja baixa, entdo qualquer tentativa para mudar o potencial que passa através do
capacitor ¢ compensada pelo escoamento de cargas através do caminho de baixa resisténcia, que
nada mais ¢ que o comportamento da interface nao-polarizavel. O que faz com que a interface
decida resistir (interface ndo polarizdvel) ou aceitar mudangas de potencial (interface
polarizavel) é a velocidade com que a transferéncia de cargas ocorre através da mesma’’. O
exemplo classico de interface nao-polarizavel ¢ o eletrodo de Calomelano ou melhor, os
eletrodos utilizados como referéncia. Contudo, este modelo simplificado de circuito eletronico,

também deve levar em considera¢do os processos estaticos e dindmicos que ocorrem em uma
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célula eletroquimica. Assim, Buck® propds que, um circuito equivalente para uma célula
eletroquimica potenciométrica corresponderia a cinco circuitos RC paralelos ligados em série.
Cada circuito RC seria devido as seguintes caracteristicas: ao volume do eletrodo, a reagao
superficial, as reagdes de adsor¢ao na superficie do eletrodo, a geracdo e recombinacdo das
cargas carregadas e ao processo de difusdo dos ions. Na pratica, nas medidas potenciométricas,
ndo ¢ possivel medir a diferenca de potencial (ddp) absoluta que cruza uma interface eletrodo-
solu¢do e somente a ddp de um sistema de interfaces ou célula eletroquimica. Isto acontece
porque na medida de potencial, o processo por si mesmo, isto ¢, a imersdo dos eletrodos na
solucdo, introduz diferengas de potencial, as quais sdo também medidas, e esta soma nao pode
representar a ddp desejada™ , dai a necessidade nas medidas potenciométricas serem realizadas
com um eletrodo de referéncia.

Nao se pode esquecer também, do potencial de jungdo liquida que ocorre nas interfaces
com concentracdes diferentes de eletrolito de mesma natureza. Por exemplo, no caso de duas
solucoes de HCI, uma 0,1 e a outra 0,01 mol L' separadas por uma membrana porosa, havera
tendéncia de difusdo dos fons H' e CI” da solugdo mais concentrada para a mais diluida. Como a
mobilidade dos fons H' é cerca de cinco vezes maior que a dos fons cloreto, eles se difundem
mais rapidamente, fazendo com que a transferéncia de cargas da solugdo mais concentrada para
a mais diluida resulte no aparecimento de um potencial de jun¢do da ordem de + 40 mV. Dai os
eletrodos de referéncia serem preenchidos com solucao de KCl saturado (4,2 mol L-1 a 25 °C),
pois a mobilidade dos ions cloreto ¢ apenas ligeiramente maior do que a dos ions potassio e
assim, o potencial de juncdo ¢ apenas da ordem de -1 mV. Outro fator ¢ o potencial de
assimetria devido a irregularidade na construgdo da membrana®. Além disto, é importante
lembrar que as medidas de potencial ndo podem ser realizadas com simples voltimetros. Estes
aparelhos drenam uma quantidade de corrente substancial (= 1 mA), e desde que o potencial na
interface depende da corrente que passa através dela, esta situagdo pode originar um efeito no
qual a medida do instrumento afeta ¢ muda a quantidade que esta sendo medida. Esta medida ¢
entdo realizada com milivoltimetros eletronicos que requerem correntes da ordem de 107* A e
apresentam impeddncia de entrada de 10° Q. Alternativamente, um simples circuito de
compensagdo, um galvandmetro ligado em série com uma resisténcia elevada (= 1 MQ), onde o
potencial da célula eletroquimica ¢ balanceado contra uma fonte de potencial externa até que a

50,52

corrente que atravessa o galvandmetro seja nula , pode também ser utilizado na medida do

potencial de células eletroquimicas com eletrodos ion-seletivos.
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O mecanismo de trabalho dos sensores ion-seletivo podem ser interpretados a luz dos
conceitos citados anteriormente, sobre as medidas potenciométricas e modelos de interface
eletrodo-solucdo. Para os eletrodos de primeira espécie (metal), a transferéncia de elétrons era a
etapa da reagdo determinante do potencial, porém esta explicacdo ndo era aplicavel para os
eletrodos de membrana, como por exemplo, o de vidro. A resposta veio alguns anos depois com
os estudos realizados por Donnan™. Ele separou duas solug¢des de haleto de metal alcalino por
uma membrana semi-permedvel. Se o eletrélito de um lado da membrana contém um ion que
pode difundir através dela, uma distribuicdo desigual de ions permedveis ¢ observada,
estabelecendo desta forma um equilibrio eletroquimico e conseqiientemente, um potencial
elétrico era estabelecido entre os dois lados da membrana. Apesar desta explicagdo ser plausivel
e clara para o fendmeno observado por Donnan, o conceito de difusdo através da membrana de
vidro por fons hidrogénio foi definitivamente contestada por Haugaard™, através de anélise
quimica e por Schwabe e Dahms™* com experimentos utilizando tritium. Em tais casos, nenhum
fendmeno de difusdo através da membrana de vidro foi observado. Outra proposta para o
mecanismo de resposta do eletrodo de vidro foi entdo baseado na teoria de troca ionica. Neste
caso, os fons Na'" na camada de gel da membrana de vidro eram substituidos pelos ions H' na
solucdo entrando em um equilibrio quimico **>°. Contudo, tal conceito ndo foi suportado pelos
resultados experimentais. Primeiramente, se tal fendmeno de troca idnica ocorresse, ndo poderia
causar uma mudanga nas cargas interfaciais, e conseqiientemente uma ddp ndo poderia ser
desenvolvida. Por outro lado, os ions sddio na camada gel da membrana deveriam se esgotar
depois de um longo tempo de uso do eletrodo de vidro, resultando no colapso do sensor™.

57-61

Outros trabalhos nesta area , mostraram definitivamente que o fendmeno de transporte por

difusdo através de uma membrana semi-permeavel ndo poderia ser aplicado para explicar o

. . . 1.62
potencial desenvolvido em uma membrana de vidro. Pungor °'°

, com o objetivo de examinar se
o transporte de ions realmente poderia ser responsavel pelo desenvolvimento do potencial,
investigou as caracteristicas fisico-quimicas de eletrodos de membrana contendo diferentes
compostos. Ele observou que para transdutores metalicos (Pt, Al, Ag), as quais suas faces eram
recobertas com uma membrana de borracha de silicone contendo iodeto de prata, o potencial
desenvolvido nao dependia do metal. Logo, uma lamina de prata coberta com iodeto de prata,
ndo poderia tomar parte no transporte de ions Ag+ como era anteriormente suposto. Com o
desenvolvimento de instrumentos adequados para a medida do tempo de resposta real de um

eletrodo, os estudos realizados com o método de perturbagdo da concentragdo, mostraram que

eletrodos de lamina de prata, haletos de prata ou de potéssio, onde este ultimo contém um
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componente complexante para potassio incorporado numa membrana polimérica, apresentavam
tempos de resposta em torno de 20 ms. Isto indicava que o processo de difusdo ndo deveria
contribuir para a formagdo do potencial, uma vez que a difusdo de ions através de uma
membrana ¢ muito menor que em solucdo, € o tempo para estabelecer o potencial deveria ser
muito maior que aquele observado. Além disto, os eletrodos ion-seletivos para potdssio,
preparados a partir de diferentes agentes complexantes, valinomicina ou bis-éter-coroa,
apresentavam o mesmo potencial para a mesma concentracdo de ions potdssio na solugado,
indicando que somente o soluto era responsavel pelo desenvolvimento do potencial elétrico.
Antes de definir o mecanismo baseado na teoria do capacitor ¢ importante ter-se em mente
alguns conceitos fundamentais para sua melhor compreensao. E bem conhecido que uma bateria
ou pilha gera uma ddp através de uma reagdo redox. A bateria ¢ um dispositivo que nao contém
isolante e possui um anodo e um catodo que estdo imersos em um meio eletrolitico. Quando o
anodo ¢ conectado ao catodo por um circuito externo uma corrente elétrica flui até que a reagao
quimica cesse, sendo em sua maioria reacdes reversiveis, seguindo os principios de equilibrio
termodinamico, ou seja, a equagdo de Nernst. Contudo, é bem conhecido que nenhuma reagao
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redox esta envolvida no desenvolvimento do potencial em um eletrodo de vidro **°

, pois caso
isto ocorresse hidrogénio gasoso teria que ser produzido. Por outro lado, um capacitor
eletrolitico ¢ um dispositivo capaz de armazenar cargas elétricas, através de duas placas
paralelas entre as quais hd um isolante ou dielétrico, onde nenhuma reagdo redox reversivel
ocorre. Além disto, quando as placas carregadas sdo conectadas nenhuma corrente significativa
flui, condigdo basica para a medida de ddp com eletrodos ion-seletivos. A ddp € proporcional a
carga e uma constante denominada de capacitancia. Assim, um eletrodo de vidro, ou melhor, de
membrana ¢ mais comparavel a um capacitor do que uma bateria **, sendo este conceito, o do

capacitor eletrolitico, a base para compreensdo do funcionamento dos ISE **®. A Figura 4

apresenta um modelo esquematico de um eletrodo de membrana baseado neste conceito.

(A) (B) (C)
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Figura 4. (A) Esquema de um capacitor de placas paralelas comumente usado em aparelhos
eletronicos, que ¢ capaz de armazenar cargas quando um potencial ¢ aplicado com uma bateria
ou fonte de energia; (B) Modelo de um eletrodo de membrana; (C) Representacdo de um
eletrodo de vidro ou outro qualquer de membrana, o qual apresenta uma estrutura superficial
zwitterionica.

Quando um eletrodo de vidro ¢ imerso em uma solugdo eletrolitica, uma dupla camada ¢
formada, contendo cargas na superficie **. Desde que ambas as camadas, interna e externa, da
membrana estdo em contato com uma solucdo eletrolitica, duas dupla camadas sdo formadas,
uma em cada lado da membrana. Considerando os modelos de interface eletrodo-solugao
apresentados anteriormente, em que uma dupla camada foi considerada como um capacitor, duas
dupla camadas constituem um duplo-capacitor. A ddp ¢ obtida pela diferenga entre os potenciais
na interface externa e interna. Um eletrodo capacitor pode ser considerado como uma membrana
feita de qualquer material dielétrico ou semicondutor, o qual pode adsorver céations e anions em
seus sitios ativos. O potencial de membrana ¢ desenvolvido a partir das duas interfaces que
armazenam cargas sobre a superficie através da adsor¢ao na dupla camada. O eletrodo de vidro
segue a Lei da Capacitincia, onde as caracteristicas da membrana de vidro sdo dadas pela
constante de permissividade, a area, a espessura, € a capacitancia da membrana. Quando estes
fatores sdo constantes para uma mesma membrana de vidro, o potencial serd proporcional a
carga adsorvida sobre a membrana **. Caso, somente cations estejam adsorvidos sobre a
superficie da membrana, a carga negativa ¢ zero, resultando no aumento do potencial como
aumento das cargas positivas. O inverso ocorre quando somente anions estao adsorvidos, isto &,
ocorre o decréscimo no potencial com o aumento das cargas negativas. Se ambas as cargas estao
adsorvidas simultaneamente, o resultado ¢ a soma das cargas positivas e negativas na superficie
%2 Tais evidéncias foram demonstradas por Cheng* com simples experimentos. Ele elaborou
um sensor cilindrico de vidro sensivel ao pH onde o tubo foi selado contendo tampao fosfato pH
7,0 e um eletrodo de referéncia Ag/AgCl. Entdo, a superficie externa do eletrodo cilindrico foi
exposta a diferentes solugdes de pH. Dependendo da area do eletrodo imersa na mesma solugao
de pH, em solucdes 4cidas era observado um aumento do potencial com o aumento da 4rea do
eletrodo imersa, ocorrendo o fendmeno oposto em solugdes alcalinas, onde ocorria um
decréscimo no potencial com o aumento da area do eletrodo imersa. Assim, em meio acido o
potencial aumenta para valores mais positivos como fung¢do do aumento dos fons H™ adsorvidos
sobre a superficie do vidro, enquanto que em meio alcalino o potencial aumenta para valores
mais negativos como funcdo dos ions OH'. Esta ¢ a diferenga fundamental entre a teoria do

eletrodo-capacitor com as teorias do passado, as quais ndo consideravam os ions OH  como
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regra no desenvolvimento do potencial. Similar experimento realizado com um eletrodo
cilindrico de vidro sensivel aos ions Na', observou-se que o potencial deslocava para valores
mais negativos em solugdes diluidas (107 - 10° mol L") de nitrato de sédio em tampdo de
etilenodiamina, em pH = 10,5, com o aumento da area imersa do eletrodo. Contudo, para as
medidas realizadas com o mesmo tampdo para concentragdes de ion sodio acima de 1 mol L™, o
potencial permanecia praticamente constante ou aumentava para valores mais positivos com o
aumento da area do eletrodo imersa. Isto mostra que o eletrodo de vidro para s6dio também
responde para H' ¢ OH™ e a sua superficie, é entdo, zwitteridnica podendo adsorver ao mesmo
tempo os ions Na" e OH". Entdlo, o potencial desenvolvido ¢ o resultado da diferenca de cargas
positivas e negativas adsorvidas. De maneira geral, o potencial desenvolvido num sensor
potenciométrico ¢ causado pela separagdo de cargas na superficie do eletrodo. Esta interpretacao
esta diretamente associada com processos de quimissor¢do do ion primario proveniente da
solucdo para a superficie do eletrodo. No caso dos contra-ions, estes se acumulam na fase
liquida, a solu¢do, ocorrendo a separacdo de cargas. Assim, o potencial quimico do soluto ¢ o
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responsavel pelo sinal eletroquimico’ .

142 A EQUAQAO DE NERNST A PARTIR DE
PRINCIPIOSTERMODINAMICOS

Antes de definir a equacdo de Nernst a partir de dados termodindmicos, um importante
conceito que se deve ter em mente € o de reversibilidade e irreversibilidade. Num sentido
quimico, uma reacdo ¢ irreversivel quando seus produtos, ou ndo reagem entre si, ou o fazem
produzindo compostos diferentes dos reagentes iniciais. Em termos eletroquimicos, uma célula
eletroquimica sé ocorre em condigdes de reversibilidade termodindmica quando uma pequena
variacdo na forga eletromotriz (fem) provoca a inversao da reagao, o que pode ser obtido numa
célula galvanica, opondo a sua fem espontanea, um potencial ligeiramente maior que este. A
reversibilidade termodinamica ¢ um estado ideal do qual os sistemas reais podem se aproximar
em certas condigdes. A principal delas € que a reagdo na célula eletroquimica seja cineticamente
rapida, de modo a responder instantaneamente a qualquer variacdo de potencial®. A definicdo
de reversibilidade termodindmica ¢ baseada na descoberta que a quantidade de energia

convertida em trabalho e liberada espontaneamente, depende da velocidade de reagdo. O



43

trabalho maximo ocorre quando a velocidade da reagdao espontanea ¢ infinitamente pequena.
Quando a temperatura e a pressdo se mantém constante, o trabalho maximo que o sistema ¢
capaz de fornecer ¢ denominado de energia livre de Gibbs (AG). Em condi¢des de
reversibilidade termodindmica, o trabalho maximo fornecido pelo sistema eletroquimico a
pressdo e temperatura constantes ¢ igual a variacdo da energia livre de Gibbs, cuja a expressao

pode ser obtida pela relagio de Gibbs-Duhan®.
— AG =zFAE (29)

onde AG ¢ a mudanga do potencial quimico da solugdo; z ¢ a carga do ion; F, a constante de
Faraday (96485 Coulombs) e E, o potencial elétrico. Em uma célula eletroquimica reversivel
tem-se®*:

a
AG=AG’ + RTIn—~  (30)
a

r

onde a, ¢ a atividade dos produtos e a, dos reagentes. Substituindo (29) em (30), se obtém:

a
—zFAE=7zFAE’ +RTIn—2  (31)
a

r

ou seja, a equacao de Nernst (Eq. 28). Cabe aqui ressaltar, que o potencial reversivel da célula ¢
calculado usando a atividade do ion no interior da solucdo e ndo na superficie do eletrodo.
Como uma célula consiste de duas meia-células podemos usar a equagdo de Nernst para

calcular seu potencial. Por exemplo, considere a célula galvanica simples ilustrada na figura 6.

E (cel)

Fio de Ag Fio de Cu
P 2+
cobetto por AgCl Solugda de Cu

Figura 6: Célula galvanica simplificada composta das meia-células Cu®*/Cu e CI/AgCl/Ag.
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Ag (s) | AgCl (s) | CT (aq) || Cu2" (aq) | Cu ()
a equacao de Nernst para calcular o potencial do lado direito desta meia-célula ¢:
E = E® - RT/nF In a(reduzido)/a(oxidado)
E(Cu’"/Cu) = E° (Cu*'/Cu) — RT/2F In a(Cu)/a(Cu®")
E(Cu®"/Cu) = E° (Cu*"/Cu) + RT/2F In a(Cu®")
Similarmente, podemos escrever o lado esquerdo da célula como:
E(CI/AgCl/Ag) = E° (CI/AgCl/Ag) + RT/2F In a(CI)
O potencial da célula ¢ dado entdo, pela expressao:
E(cel) = E(Cu*"/Cu) - E(CI/AgCl/Ag)
Ou seja, o potencial da célula vai depender basicamente da atividade dos dois ions em solucao.
Todavia, em andlises quimicas geralmente deseja-se medir a atividade ou a concentragdo de uma
substancia simples, e ndo um valor combinado para duas ou mais substancias. Para fazer o
potencial da célula dependente apenas de uma atividade, do cobre por exemplo, devemos manter
a atividade do CI" em um valor fixo. Deste modo o potencial da meia-célula da esquerda sera
constante e:

E(cel) = E° (Cu*"/Cu) + RT/2nF In a(Cu®") — E(Cl/AgCl/Ag)

como E*(Cu**/Cu) e E(Cl/AgCl/Ag) sao ambos constantes, eles podem ser combinados em uma

constante E’, entdo:



45

E(cel) = E’ + RT/2F In a(Cu*")

, € a medida do potencial da célula ¢ claramente proporcional ao logaritmo natural da atividade
do ion Cu*".

Isso ¢ um artificio tipico da maioria das medidas potenciométricas. O potencial de uma
meia-célula ¢ mantido constante e a esta nos referimos como eletrodo de referéncia. Geralmente
a ponte salina que conecta as duas meia-células ¢ incorporada no projeto dos eletrodos.

No comércio, ha uma variedade de eletrodos ions-seletivos, tais como: Br’, cd*, Ca”,
CN,, CI, Cu2+, BF4, F, I, NO3, Pb2+, K, Ag+, Sz', Na', SCN", NH,", entre outros 3,

Os eletrodos de membrana sélida possuem as respostas mais rapidas dentre todos os
outros eletrodos seletivos a ions. Em solu¢cdes homogéneas, o potencial se estabiliza em
segundos e, em alguns casos, fracdes de segundos. Em amostras de pequenos volumes eles
respondem em tempos da ordem de milissegundos, enquanto para volumes maiores respondem
com tempos da ordem de segundos. A faixa de concentra¢do sobre a qual o eletrodo responde
varia em cada eletrodo, sendo o limite de deteccdo dependente da natureza de cada membrana
sugerindo que depende intensamente de suas propriedades como, por exemplo, a rugosidade e a
velocidade de oxidacao.

Do mesmo modo os eletrodos de membrana solida sdo os mais estaveis entre os
eletrodos seletivos. Problemas de estabilidade podem ser causados pelo uso permanente do
eletrodo em solugdes com ions interferentes que possam depositar-se sobre a membrana,
aumentando significativamente o tempo de resposta. Outro problema, ¢ o uso continuo de uma
membrana em solu¢des extremamente diluidas que causam com o tempo, a dissolu¢do desta.
Como a dissolu¢do nao ocorre de forma homogénea, a superficie fica esburacada,
comprometendo a reprodutibilidade dos resultados e o tempo de resposta devido a estagnagao de
pequenas quantidades da solu¢do no interior dos buracos. No entanto, a maioria dos eletrodos
seletivos de membrana so6lida fornecem excelentes resultados quando rotineiramente usados

p LA 24
durante periodos de até trés anos” .

1.4.3 SELETIVIDADE DOS ELETRODOS POTENCIOMETRICOS

No inicio do surgimento dos eletrodos potenciométricos, a comunidade cientifica

considerou que eles eram especificos. Contudo, com o passar do tempo, os pesquisadores
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comecaram a descobrir que a especificidade dos sensores potenciométricos ndo era tdo grande
como se pensava € o termo seletivo foi consagrado, em substituigdo ao especifico. Em
potenciometria ¢ bem conhecido o estudo de interferentes, através da determinacdo dos

coeficientes de seletividade potenciométricos (K™°"

) pelos métodos da interferéncia fixa ou das
solugdes separadas, na qual estes coeficientes sdo obtidos pela equagdo de Nicolsky-Eisenman

(N-E) 27,28_

_ o POT 7,17,
a,= KA,B dp (40)

A partir desta equagdo, pode-se determinar o K**. Contudo, a equacio de N-E apresenta uma
série de limitagdes. A primeira delas ocorre quando a carga do ion primario (A) € diferente da do
interferente (B). Se a carga de A for menor, o coeficiente de seletividade determinado ¢
extremamente baixo, indicando pequena interferéncia e vice-versa. Isto se deve a relacdo

POT ’ . POT . .
T com a carga do ion, assim, o K OT determinado desta maneira apresenta

exponencial do K
quase sempre valores fora da realidade com os dados experimentais, ndo possuindo significado
pratico. Outro problema da equagdo de N-E ¢ a forma simétrica com que o eletrodo responde
para o ion primario e o interferente, assumindo resposta nernstiana também para o ion
interferente. Assim, a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) recomenda
como método para calcular o K™" de um sensor potenciométrico, o do potencial-equivalente
(matched-potential)®. Este método, proposto por Gadzekpo e Christian® consiste em
determinar a concentragdo para o ion interferente na qual a variacdo de potencial ¢ a mesma para
uma dada concentragdo do ion primario em uma solucdo de referéncia. As caracteristicas
principais do método do potencial-equivalente sdo: a carga do ion primario e do interferente ndo
¢ levada em consideragao; O método ndo assume resposta nernstiana para o ion primario nem
para o interferente. Estas caracteristicas conferem ao método do potencial-equivalente maior

POT

significado pratico, que aquele em que se aplica a equacdo de N-E. Entdo, o K™ pelo método

do potencial-equivalente pode ser obtido pela equagao:

POT _ a,—a
K,p ==+ @

onde, a, ¢ a atividade onde eletrodo comeca a responder linearmente para o ion primdrio (A); ap
¢ a atividade do ion interferente que d4 o mesmo potencial de uma determinada atividade do ion
primério (a’), previamente estabelecida. E importante ressaltar, que o método do potencial-
equivalente ¢ do ponto de vista pratico, conveniente, pois ¢ simples de calcular e

experimentalmente facil de realizar. Contudo, os coeficientes obtidos ndo podem ser utilizados
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para obter valores para a atividade do ion primario em solugdes desconhecidas. Assim, este
método serve apenas como um guia para indicar o grau de seletividade de um ISE, ndo podendo
ser utilizado de maneira quantitativa. Além disto, ndo existe nenhuma associa¢ao deste método

com as teorias estabelecidas sobre o mecanismo de resposta de um ISE.

1.4.4 RECENTES AVANCOS E O FUTURO DA POTENCIOMETRIA

Apo6s a descoberta dos ISFET parecia que a era dos eletrodos ion-seletivos chegara ao
fim. Contudo, ainda hoje os ISE t€m sido extensivamente estudados. Em 1990, vinte anos apds o
surgimento dos ISFET, mais de 7000 trabalhos foram publicados sobre aplica¢des de ISE,
indicando que esta metodologia ainda nao pode ser considerada inteiramente esgotada. As mais
recentes novidades na area ocorreram com a proposta dos eletrodos de estado sélido reversiveis

baseados em derivados de ftalocianina de cobalto®’®’

. Estes sensores foram desenvolvidos para
o 67 il 68 4 fae 6970 o 69 "
determinacgdo de sulfeto’’, nitrito™, acido ascorbico’ ™, cisteina’, dentre outras espécies redox.
O principio de funcionamento destes sensores baseia-se na mudanca de densidade de carga na
. . ~ p + +
superficie do eletrodo devido a redugéo dos fons Co”" para Co” por um agente redutor, sendo o
eletrodo restaurado pelo oxigénio dissolvido na solugdo, que ¢ continuamente borbulhado.
Similarmente, eletrodos de membrana baseados em poli(etileno co-acetato de vinila) dopado

172 ¢ dopamina” . O problema

com fons Cu”" foram propostos para deteccio de 4cido ascorbico’
deste tipo de sensor ¢ o longo tempo necessdrio para restauracdo do mesmo, em geral, 10 a 15
min quando se utiliza o oxigénio. Contudo, esta limitacdo tem sido superada utilizando peroxido
de hidrogénio na restauragdo da atividade do eletrodo, permitindo que estes sensores possam ser
empregados associados a técnicas dindmicas de analise, como FIA"*".

Em relacdo ao futuro da potenciometria, este tem como promessa o uso de ISE como
ferramenta em andlises clinicas in situ, usando microeletrodos e conjunto destes. Apesar desta
idéia ser antiga ela ainda ndo se cumpriu, embora exista muita pesquisa ativa nesta area’ .
Vantagens como confiabilidade, robustez, seletividade e sensibilidade, faz dos ISE, uma
importante metodologia que pode ser aplicada a ensaios clinicos e industriais diretamente.
Embora a potenciometria tenha completado mais de cem anos, muitos aspectos sobre o
mecanismo de resposta dos ISE e principalmente, sobre a sua seletividade ainda ndo foram
inteiramente compreendidos. Isto ¢ um incentivo para o desenvolvimento de novos modelos

teoricos, provavelmente centrados, ndo nos aspectos termodindmicos da equacao de Nernst, mas

na teoria dos capacitores. Além disto, o conceito de coeficiente de seletividade dos ISE, ainda
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nao foi completamente elucidado, apesar do método do potencial-equivalente ter contribuido
para isto. O problema ainda ocorre devido ao valor de K*°" ndo ser constante e depender das
atividades dos ions primdrio e interferente utilizadas na medida do mesmo. Alguns
pesquisadores tém sugerido para determinagao dos coeficientes de seletividade de ISE, o uso da
teoria do planejamento experimental”® | calibragdo multivariada™ e métodos matematicos de

POT 81-83 oo baseiam na teoria

ajuste de curva nio-linear® . Outras propostas para determinar o K
do potencial na fase-limite® e consiste em obter as condigdes matematicas necessarias para que
o eletrodo responda nernstianamente para os ions primario e interferente. Alguns métodos mais
recentes, utilizam algoritmos derivados da equagdo de Nickolsky-Eisenman onde a presenca de
varios ions interferentes e a resposta dos ions misturados ou o comportamento “real” do eletrodo

~ . ~ 8586 . . ~ - ..
sdo levados em consideracdo ™. Assim, estudos na dire¢do das fungdes resposta-seletividade

para os ISE, podem ser um novo caminho para a potenciometria, revitalizando esta metodologia.

1.4.5 MANUTENGAO DE ELETRODOS SELETIVOS A iONS

Antes de iniciar a utilizagdo de eletrodos seletivos a ions é necessario que se realize o
condicionamento da membrana so6lida por imersdo em uma solugdo com concentracao de 107
mol L' do fon correspondente ao eletrodo durante aproximadamente 24 horas, ou até que o
potencial permaneca constante durante a realizagdo de uma analise.

Além disso, os eletrodos de membrana sélida devem ser vistoriados periodicamente
quanto ao polimento evitando que sejam formados precipitados sobre a superficie ativa. Deve-se
também evitar a presenca de envenenadores da membrana, por exemplo, a presenca de Hg*' na
concentragdo de 107 mol L causa diminui¢io acentuada da resposta analitica de eletrodos com
matriz de sulfeto de prata. A presenga de agentes redutores fortes pode diminuir também a
eficiéncia do eletrodo por reducdo da prata ao estado fundamental.

Como a maioria dos processos de envenenamento de eletrodos seletivos a ions ocorre em sua
superficie, a manutengdo do polimento € suficiente para garantir sua funcionalidade.

Eletrodos com matriz polimérica devem ser vistoriados com freqiiéncia para verificar
possiveis fraturas na membrana, que podem ser causadas por ressecamento demasiado ou
impactos. Deve-se evitar o uso em solugdes com solventes organicos que podem solubilizar

parte da membrana e destruir o eletrodo.
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1.5 INTERFACIAMENTO DE SENSORES COM COMPUTADORES DO TIPO
IBM/PC

1.5.1 CODIGOS BINARIOS

Geralmente nimeros sdo representados usando o sistema decimal, no qual um nimero ¢é
a soma de poténcias de 10, onde sdo escritos apenas os coeficientes. Por exemplo, o numero

4.618 é:

(4X10%)+(6X 105+ (1 X 10"+ (8 X 10°) =4.618

Este sistema permite o uso de 10 digitos (de 0 a 9) como coeficientes, e a base ¢ 10.

Por outro lado, computadores usam o sistema bindrio para representar nimeros. Este
sistema usa apenas dois coeficientes, 0 ¢ 1, chamados de digito bindrio ou “bit”. A base do
sistema € 2, e os pesos dos coeficientes dependem da poténcia de 2.

Neste codigo a contribuicdo de um bit individual depende da sua posicdo relativa na
palavra (que ¢ um conjunto de bits em ntimero pré-estabelecido). Em um ntimero binario de 4-
bits, por exemplo 1011, o peso do bif mais significante (MSB) é 2° e o peso do bit menos
significante (LSB) ¢ 2°. O ntimero decimal que este codigo representa é encontrado pela adigdo

dos pesos dos bits diferentes de zero:

1101 =(1 X 2%+ (1 X 2%+ (0 X 2" + (1 X 2% = decimal 13

Em geral, para n bits de uma palavra 0 MSB tem um peso de 2™'. O namero maximo
representavel é (2" — 1). Para codificar 2" diferentes quantidades sdo requeridos um minimo de n
bits. Digitos decimais precisam de um minimo de 4 bits para sua representacao em codigo
binario. Contudo, cddigos binarios permitem o uso de qualquer nlimero de bits para representar
um decimal. Por exemplo, o numero binario 00001101 também representa o decimal 13.

Em nossa discussdo de conversdao de sinais analogicos para digitais, estamos mais
interessados em considerar uma palavra bindria como uma representagao fracionada de um dado
nimero (por exemplo, uma fracdo de uma escala completa). Neste caso, para um nimero n de
bits, o peso de um bit individual ¢ um pouco diferente: O MSB tem um peso de % (2) e 0 LSB

um peso de 2™ Isso é, um ponto binario implicito a esquerda do fim do niimero. Um ponto
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binario ¢ o equivalente no sistema binario a um ponto decimal no sistema decimal. O exemplo

mostrado, 1101, agora representa uma fragdo decimal, que ¢ calculada como segue:

AX2H+(1X2H+0X2%)+(1X2%H=13/16

Ou seja, do valor maximo da escala 1111 (equivalente a 16 em nimero decimal) ¢
representado apenas 1101 (equivalente a 13 em numero decimal). Ao dividirmos o valor
representado pelo valor maximo da escala obtemos a fragdo 13/16.

O LSB merece atengio especial. E possivel calcular o valor de um numero fracionario
quando todos os bits sdo 1:

Escala normalizada — 1 LSB

Para n =4, isso seria (1 — 1/16 = 15/16).

Assim, o peso associado ao LSB (por exemplo, 1/2") é a resolugdo inerente em um
nimero tendo n bits. Para um cédigo de 4 bits ela € 1/16 ou 6,2%.

O conceito de resolugdo ¢ extremamente importante em um sistema de conversdao
analogico-digital e determina a minima voltagem representavel (MVR) quando se digitaliza um
sinal analogico. Assim,

MVR = escala X resolugao

Por exemplo, se um sinal analdgico tem uma escala total de 10 V e sdo usados 4 bits para

codifica-la:

MVR = (10 V) X 1/16 = 625 mV

Isso mostra que com 4 bits ndo € possivel representar voltagens menores que 625 mV. A
importancia desta limitacdo depende de se ter ou ndo a necessidade de transformar sinais
analogicos em digitais com nivel de informagao mais alto.

No caso deste estudo, deve-se considerar a escala dos eletrodos que serdo empregados.
Neste caso, deve-se estabelecer também qual a faixa de concentragdes em que serdo empregados
os eletrodos.

Observa-se que o intervalo envolvido em cada faixa de d.d.p é de no maximo 0,5 V,

entdo ¢ possivel estabelecer o nimero minimo de bits com que o prototipo deve trabalhar com a
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formula:

log , n=AE/MVR

onde n ¢ o numero de bits necessarios, AE ¢ o intervalo de d.d.p., e MVR ¢ a voltagem minima
representavel.

Computadores do tipo pessoal (IBM/PC), sdo comuns na maioria dos laboratorios de
ensino e pesquisa, além de serem de facil acesso para a automagdo de pequenas empresas pois
incorrem em custos relativamente baixos, por isso foram escolhidos como sistema principal para
este projeto. A interface obedece alguns padrdes simples de hardware, ou seja, tem similaridade

com qualquer aparelho periférico atualmente usado *°.

1.5.2 EQUIPAMENTO PARA AQUISICAO DE DADOS

Um dos desafios para a automagao das industrias brasileiras tem sido a alta dependéncia
de equipamentos importados, com valores acima dos aceitaveis para as pequenas e médias
empresas brasileiras. No entanto verifica-se que ao valor destes equipamentos ¢ agregada uma
margem de lucro exagerada em nome do conhecimento relacionado (know how). E facil a
verificagdo que o custo real de um equipamento de automagdo, incluindo desde os circuitos
digitais envolvidos até a montagem da placa de automagao € insignificante se comparados com o
valor de mercado praticado atualmente. Para a confec¢dao do prototipo abaixo detalhado foram
gastos, além de varias horas de dor-de-cabeca, apenas um centésimo do valor de um
equipamento comercial para executar fungdes semelhantes em uma fabrica de papel e celulose
durante a degradagdo da madeira por solucdo fortemente alcalina no ciclo Kraft, ou seja
monitorar o pH da solugdo e reguld-lo automaticamente (Consulta telefonica ao vendedor da
empresa americana BRIGHT — Instrument Company Limited). Com intuito de mostrar a
viabilidade da produgdo deste tipo de equipamento em nosso pais resolvemos desenvolver nao
sO 0s sensores, mas também o equipamento e o programa. Como os circuitos abaixo descritos,
tém aplicacdo em diversas areas, ndo nos preocupamos com o desenvolvimento de um software
muito sofisticado, e sim em montar um corpo que possa ser alterado por programadores

avancados para a aplicagdo em fungdes diversas.



1.5.2.1 ERRO DE CARGA EM MEDIDAS DE POTENCIAL

Quando um medidor ¢ usado para uma medi¢do de potencial, a sua presenga tende a
perturbar o circuito de tal forma que ¢ introduzido um erro de carga. Esta situagdo nao ¢
privilégio de medi¢des de potencial. De fato, ¢ um exemplo de uma limitacdo fundamental de
qualquer medida fisica. Isto ¢, o processo de medicdo inevitavelmente perturba o sistema de
interesse de forma que a quantidade realmente medida difere de seu valor antes da medigdo. Este

tipo de erro nunca pode ser completamente eliminado; freqiientemente, entretanto, pode ser

reduzido a propor¢des insignificantes.

A magnitude do erro de carga em medidas de potencial depende da razdo entre a

resisténcia interna do medidor e a resisténcia do circuito em consideracdo. O erro de carga

porcentual relativo E; associado com o potencial medido Vy; € dado por:

onde Vi ¢ a voltagem verdadeira da fonte. Aplicando-se a equacdo que descreve um divisor de

tensao:

, podemos €sCrever:

Esta equacdo mostra que o erro de carga relativo se torna menor a medida que a
resisténcia do medidor Ry se torna maior em relagao a resisténcia da fonte R;. A tabela 5 mostra

este efeito.

E =VMV;VXx100%

”
X

R, AC

Vie =Vis =V

R, AB

’
M+s

Tabela 5: Efeito da resisténcia do resistor sobre o erro (E;).

R
E =——"—x100%
R, +R

Resisténcia do medidor Resisténcia da fonte R, ohm Rwm/Rs E. %
Ry, ohm

10 20 0,50 -67
50 20 2,5 -29
500 20 25 -3.,8
1,0X10° 20 50 -2,0
1,0X10* 20 500 -0,20
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Os voltimetros digitais oferecem a grande vantagem de terem enormes resisténcias
internas, de 10'" a 10'* ohm. Assim, os erros de carga sdo evitados exceto nos circuitos que tém
resisténcias maiores que 10° ohm. Infelizmente, para os eletroquimicos que utilizam a
potenciometria, os eletrodos seletivos tém resisténcias caracteristicas muito proéximas a este
valor, e muitas vezes até maiores. Devido a este problema, deve-se incluir no projeto de todo
potencidmetro um circuito que aumente as resisténcias de entrada para evitar erros de carga

desse tipo. A alternativa mais adequada ¢ o circuito seguidor de voltagem.

1.5.2.2 CIRCUITO SEGUIDOR DE VOLTAGEM

A figura 7 representa um amplificador operacional seguidor de voltagem, um circuito em
que o sinal de entrada ¢ apresentado a uma entrada ndo-inversora e um circuito de realimentagdo
da saida para a entrada inversora ¢ utilizado. Se invocamos a condi¢cdo de que o amplificador
operacional faz o que for necessario para que v- seja igual a v+ e observarmos que v- € a

voltagem de saida (Vo) estdo conectados, podemos escrever o seguinte conjunto de igualdades:
Vi=vt+=v-=Vo

Entdo, embora este circuito tenha um ganho de voltagem unitario (Vo/Vi = -1, onde V; ¢
a voltagem de entrada), ele pode ter um ganho muito grande em poténcia porque os
amplificadores operacionais tém impedancias muito altas de entrada, mas impedancias baixas de
saida. Para mostrar o efeito desta diferenca de impedancia vamos definir o ganho como Po/Pi,
onde Po ¢ a poténcia de saida do amplificador operacional e Pi ¢ a poténcia de entrada. Se
substituirmos a lei de poténcia (P = iv = v?/R) e a lei de Ohm nessa defini¢do e lembrarmos que

Vo e Vi sdo aproximadamente iguais em um amplificador operacional, obtemos a expressao:

: 2
. VA VA
Ganho de poténcia = P—? = Z?VO = V02 /2, —
Pl livi vi /Zl Z

i

o

Onde Z; e Z, sdo as impedancias de entrada e saida do amplificador operacional. Este
resultado ¢ importante, pois significa que o seguidor de voltagem quase ndo exigird corrente no
sinal de entrada; o circuito interno de um amplificador operacional ¢ a fonte de alimentagao,

entretanto, pode fornecer correntes altas na saida do amplificador operacional. Esta propriedade
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¢ o que permite medir fontes de alta impedancia empregando-se dispositivos de baixa

impedancia como os eletrodos seletivos a ions.

LM6121

Figura 7: Amplificador operacional seguidor de voltagem.

1.5.2.3 MEDICAO DE POTENCIAL

E conhecido que sensores potencimétricos produzem uma voltagem continua relacionada
a concentragdo da solu¢do, e que o potencidometro ¢ essencialmente um amplificador de
voltagem continua com alta impedancia de entrada com um ajuste de ganho para linearizagao,

como ilustrado na figura 8.

R2
20k

R1 [l 999.8mV|]

1k ® DC VvV O
} } L3 ;

—0.05

Figura 8: Circuito basico de um potencidmetro. A fonte V1 representa uma célula galvanica
com potencial de 0,05V, observe que o voltimetro retorna o valor 999.8 mV, ou seja 0,999 V,
mostrando que o sinal ¢ amplificado 20 vezes por este circuito. O pequeno erro observado ¢

decorrente da imprecisdo dos componentes.
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Observa-se que o primeiro amplificador constitui um seguidor de voltagem, que
tipicamente apresenta uma impedancia de entrada de mais de 10" Q. A seguir, um circuito
amplificador inversor amplifica a entrada por um fator R,/R; ou 20 vezes neste caso. O erro
mostrado no voltimetro decorre das imprecisdes encontradas nos circuitos eletronicos reais,
sendo que um aumento pequeno na exatiddo da medida leva a um aumento exponencial do valor

dos circuitos integrados envolvidos.

Pode-se descrever o plometro pelo digrama de bloco da figura 9.

mistema de compensagio
de temperatura

Tertnopar .
P~ CAT Ilaral
Amplificador
Buffer Cranho
A Salda para o
circutte AT
Amplificador de
Woltagem
O Zerar
EX ER offset

Figura 9: Diagrama de bloco simplificado de um circuito para medi¢des potenciométricas.

O amplificador de voltagem amplia o sinal em milivolts para o nivel de voltagem
requerido pelo conversor analogico/digital (A/D). Um controle de ajuste de escala (offsef) no
amplificador (voltagem aplicada ao polo positivo do amplificador de voltagem) permite-nos
calibrar o medidor, assegurando que ele lerd valores mais proximos dos corretos quando o
sensor ¢ colocado em uma solugdo padrao. Deve-se lembrar que o mesmo efeito de calibragdo
pode ser obtido através do programa de aquisicdo (software), o que geralmente fornece

resultados mais adequados *°.
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1.5.2.4 ASPECTOS ESSENCIAIS EM CONVERSORES ANALOGICO-
DIGITAL (A/D)

O conversor analogico digital ¢ o circuito integrado mais importante em qualquer
circuito de aquisicdo de dados. Neste topico vamos introduzir alguns conceitos basicos, definir
alguns termos comumente usados e descrever entradas e saidas de um A/D tipico.

A conversdo analogico/digital é essencialmente uma operagao de racionalizagdo. O sinal
analdgico de entrada v;, é convertido em uma fracdo x de comparacdo contra um sinal de
referéncia V;. A saida digital do conversor ¢ a representagdao codificada desta fracdo. A figura
10(a) ilustra esta relacdo fundamental. Se a saida codificada consiste em n-bits, o niimero de
niveis discretos da saida é fixado em 2". Para uma correspondéncia do tipo um para um, ou seja,
uma relagdo linear, a escala de entrada deve estar quantizada neste mesmo nimero de niveis.

Cada um destes niveis (quantum) ¢ o valor analogico com dois codigos adjacentes diferentes. E

o que ja denominamos como LSB. Entao,

Q=LSB=FS/2"

onde Q ¢ um quantum, LSB refere-se a um valor analogico de um LSB e FS ¢ a escala completa
de uma entrada analdgica.

Todos os valores analdgicos de um certo quantum sao representados pelo mesmo cédigo
digital, que geralmente corresponde a um valor de meia escala chamado de ponto-base. Desde
que o sinal de entrada possa diferenciar-se do ponto-base por um nivel tal qual £1/2 de LSB ele
continuard sendo representado pelo mesmo codigo de saida; existe esta incerteza inerente de
quantizacdo de +1/2 LSB para qualquer conversor A/D. Este efeito pode ser minimizado pelo
aumento do numero de bits no cédigo de saida do conversor. A figura 10(b) mostra esta relagao
de conversdo para um circuito A/D de 3-bits. O tamanho de LSB ¢ 1/8 FS e a escala de entrada ¢
quantizada em oito niveis distintos de 0 a 7/8 FS. Note, que a saida méxima do niimero binario
111 ndo corresponde a escala completa, mas a 7/8 FS. Com um dos c6digos correspondendo ao
nivel zero, a saida méxima de um circuito A/D sempre corresponderd a um valor analégico da

escala completa menos 1 LSB.
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Figura 10: Conversor A/D. (a) Relacdo basica entre entrada e saida. (b) Caracteristicas ideais de

um circuito A/D de 3-bits.

1.5.2.5 INTERFACE COM COMPUTADORES COM ARQUITETURA IBM

O barramento com sistema IBM PC ¢ uma extensao da arquitetura do processador Intel
8088. Isto ¢, um demultiplexador auxiliado por sinais adicionais para dar acesso direto a
memoria (DMA — direct memory acess), interrupgdes e outros artificios logicos. Todos os sinais
do sistema possuem logica TTL (transistor-transistor logic), ¢ existem no barramento pinos de
forga e de terra. A figura 11 mostra os 62 pinos do sistema IBM, e as descri¢cdes detalhadas
seguem abaixo. Deve-se lembrar que todos os pinos permanecem em estado alto (+5V), até que

seja solicitada alteragdo.

Pinos

A0 até A19 (Enderecos de entrada e saida)

Estes vinte pinos provém os enderecos de memoria e de entrada e saida (I/0). A0 ¢ o bit
menos significante (LSB) e A19 ¢ o mais significante (MSB). Levam dados tanto para o

processador como ao controlador DMA.
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DO até D7 (Enderecos bidirecionais)

Estes oito pinos sao enderegos de dados bidirecionais. Permitem controlar equipamentos

externos pela interacdo com o software e o processador.

MEMR (Leitura da memoéria), MEMW (Escrita na memoria), IOR (Ler o

dispositivo de entrada e saida), IOW (Escrever no dispositivo de entrada e saida)

Ativam os sinais de controle para as operacdes de ler (R) ou escrever (W) na memoria
(MEM) ou nas saidas/entradas de DO a D7 (I0). Sao controlados pelo processador ou pelo
controlador DMA.

ALE (Confirmacao da ativacao do canal)

Indica o comeco do ciclo do processador

AEN (Canal Ligado)

Indica que o ciclo DMA estd em progresso.

OSC (Oscilador), CLOCK (Contador)

OSC ¢ um sistema oscilador de alta velocidade com periodos varidveis para cada
computador, dependendo da sua velocidade. O CLOCK tem sempre um terco da freqiiéncia do
oscilador e ¢ a freqiiéncia de operagdo dos processadores com arquitetura Intel. E o sistema que
regula o tempo de todas as operagdes de um computador.

IRQ2 até IRQ7 (Canais de pedido de interrupcao de processos)

Interfaces I/O usam estes sete canais para gerar pedidos de interrup¢ao nos processadores

Intel. Elas sdo prioritarias em IRQ2 e com prioridades decrescentes até IRQ7. Uma interrupgao ¢

gerada pela diminuigdo da voltagem do canal para 0 e pela espera de um sinal do processador de
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5V que ¢ enviado para 0 mesmo canal.

I/O0 CH RDY (Canal de leitura do dispositivo de entrada e saida)

E um sinal de entrada usado para gerar um estado de espera para o processador quando a

interface ¢ lenta.

I/0 CH CK (Canal de checagem do dispositivo de entrada e saida)

E um sinal utilizado para informar erros ao processador.

RESET DRYV (Canal de religamento)

E um sinal utilizado para reiniciar o sistema légico do computador caso a voltagem do

sistema tenha caido desde que o computador foi ligado.

DRQ1 até DRQ3 (Requisicdes de acesso a memoria dinimica)

Estas linhas de entrada sdo utilizadas por periféricos para pedir o uso da memoria
(DMA). A linha DRQ deve ser mantida alta até que a correspondente linha DACK esteja em
nivel baixo. A DACKO ¢ utilizada como memoria dinamica por isso ndo existe a DRQO.

DACKO até DACKS3 (Respostas as requisicoes de acesso a memoria dinamica)

Estas linhas sdo utilizadas para responder as requisicoes a DMA e descarregar a memoria

dindmica (DACKO).

T/C (Terminal de confirmacao de resposta)

Esta saida prové um pulso a placa quando a resposta DMA ¢ alcancada.



Parte de tras do computador

GND B1 Al ———TJOCHCK
RESET DRV D7
+5VDC D6
IRQ2 D5
-5 VDC D4
DRQ2 D3
-12VDC D2
Reserved D1
+12vDC DO
GND B10 A10 ——— I/O CH RDY
MEMW AEN
MEMR A19
0w L A18
IOR ———— A17
DACK3 A1
DRQ3 A15
DACK1 A4
DRQ1 A13
DACKD —— - A12
CLOCK 820 A20 ——— ATl
IRQ7 A10
IRQ6 AQ
IRO5 AB
IRQ4 A7
IRQ3 AB
DACK2 A5
T/C A4
ALE A3
+5VDC A2
0sc Al
GND B31  A31| AD

Figura 11: Mapa de contato do barramento ISA em placas mae com arquitetura IBM.
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Todo computador, por mais poderoso que seja, necessita de meios para se comunicar

com o meio externo. O hardware de entrada e saida (I/O) e o sofiware que o controla, fazem

esta ponte entre o mundo légico e digital com o mundo analdgico em que vivemos .
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1.5.2.6 HARDWARE PARA COMANDO DE EQUIPAMENTOS DE POTENCIA

O sistema de acionamento de equipamentos de poténcia escolhido foi o paralelo, pois
apresenta maior velocidade de comunicacao de dados. Portas paralelas sdo conexdes bem
definidas, convenientes e rapidas. Outrora, pertencentes exclusivamente ao reino das
impressoras, cada vez mais periféricos tiram proveito dessa conexdo paralela rapida e segura.
Paralela refere-se ao fato de que conduz os sinais por meio de oito fios separados, um para cada
bit de um byte de dados, e dentro de um tnico cabo. Os fios de sinal seguem em paralelo do PC
ao seu destino. A IBM fez da porta paralela a principal conexao para a ligagao de impressoras ao
PC.

Teoricamente, oito fios significam que ¢ possivel transferir dados oito vezes mais rapido
por meio de uma conexdo paralela do que por meio de um unico fio, ou seja, comunicacao
serial. As portas paralelas sdo intrinsecamente simples, pois lidam com os dados da forma como
o PC faz — em bytes no lugar de bits. A porta paralela continua sendo a forma mais facil e mais

confiavel de ligar um periférico a um PC.

1.5.2.7 TRANSFERENCIA DE INFORMACOES EM PARALELO

A porta paralela reflete o conceito de um desenvolvedor de hardware de como deve ser
feita a comunica¢do. Um sinal presente em um local ¢ conectado ao local distante onde ¢
solicitado, correndo-se um fio de um ponto ao outro. Toda a sinalizagdo que vai e volta — por
exemplo, indicagdes de que o dispositivo distante esta pronto para aceitar dados — precisa de fios
proprios separados.

Esse projeto evita o complexo circuito necessario para reunir sinais de modo que
trafeguem por um ou dois condutores. Na verdade, a conexdo inteira funciona como um
marionete — o PC opera dispositivos remotos puxando eletricamente as cordas apropriadas. E
muito dificil imaginar um sistema mais simples e direto.

Nenhum circuito de conversdo atrapalha o fluxo de informagdes. Além do mais, oito
condutores servem como via expressa para informacdes, podendo ser utilizados como oito sinais

elétricos de 5V para acionamento direto de até oito equipamentos, ou pelo uso de circuitos

multiplexadores, podendo acionar até sessenta e quatro equipamentos.
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1.5.2.8 PORTAS PARALELAS UNIDIRECIONAIS E BIDIRECIONAIS

Cada porta paralela de um PC conecta-se logicamente ao restante do sistema por meio de
trés portas de entrada/saida. Uma delas ¢ usada na transferéncia de dados para a conexao
paralela. Em geral, o microprocessador do PC retira a informacao a ser impressa da memoria e a
transfere para a porta de entrada e saida (I/O) usada pelo adaptador paralelo. Esses dados sao
simplesmente guardados em uma memoria volatil (buffer) que indica quando os oito bits foram
armazenados e s6 ap0s os e envia ao conector paralelo. As outras duas portas de I/O sdo usadas
para manipular sinais de controle e monitorar os sinais recebidos da impressora, indicando seu
status operacional. O projeto basico do PC permite que sejam instaladas até trés portas paralelas,
cada uma com seu proprio trio de portas de entrada/saida. Trés faixas de trés enderecos de porta
de I/O sdo reservadas para as portas paralelas. Em cada sistema, qualquer um desses trés
enderegos pode ser atribuido univocamente a uma porta paralela. Duas portas paralelas nao
podem compartilhar o mesmo endereco bésico.

Dos 25 contatos de um conector de porta paralela, 19 sdo usados para a funcdo
aparentemente trivial de transferir dados. A tabela 6 mostra onde cada conexdo recebe o
conector de porta paralela no padrao IBM. Os sinais tém a voltagem TTL comum, ou seja, cinco

volts indicam o digito um e zero volt indica o zero logico.

Tabela 6: Correspondéncia entre os pinos do conector DB-25 e suas fungdes, em uma

impressora comum € no prototipo.

Pino do Conector DB-25 - Fungdo v

Em impressoras No prototipo
1 Estrobo Desativado
2 Bit de dados 0 Acionamento de equipamentos 1
3 Bit de dados 1 Acionamento de equipamentos 2
4 Bit de dados 2 Acionamento de equipamentos 3
5 Bit de dados 3 Acionamento de equipamentos 4
6 Bit de dados 4 Acionamento de equipamentos 5
7 Bit de dados 5 Acionamento de equipamentos 6
8 Bit de dados 6 Acionamento de equipamentos 7
9 Bit de dados 7 Acionamento de equipamentos 8
10 Confirmagao Desativado
11 Ocupada Desativado
12 Fim de papel Desativado
13 Selecao Desativado
14 Avango automatico Desativado
15 Erro Desativado
16 Inicializagao da imp. Desativado
17 Selecdo de entrada Desativado
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18 Terra Terra 1
19 Terra Terra 2
20 Terra Terra 3
21 Terra Terra 4
22 Terra Terra 5
23 Terra Terra 6
24 Terra Terra 7
25 Terra Terra 8

1.6 Objetivos do Trabalho

Foram objetivos do presente trabalho a melhoria de qualidade da madeira tratada com
CCA, a diminuicao dos custos de tratamento de madeira, o desenvolvimento de um sistema com
baixo custo para automacao de industrias quimicas, e o desenvolvimento de eletrodos seletivos a
metais para aplicacdo em automagdo de diversos ramos da industria quimica, bem como a

eliminacao de residuos industriais desta atividade.
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2 PARTE EXPERIMENTAL

2.1 PREPARACAO DOS ELETRODOS SELETIVOS A {ONS

Os eletrodos seletivos aos metais presentes na solugdo de tratamento foram
desenvolvidos a partir de pesquisas realizadas para determinar diferentes composi¢cdes de
membrana solidas, melhor pressdo para prensagem das pastilhas, e resposta eletroquimica
adequada aos objetivos deste trabalho. Dos trés eletrodos seletivos necessarios para por em
pratica o sistema de automacdo sugerido, apenas o eletrodo de cobre ¢ disponibilizado
comercialmente por companhias como a Cole Parmer, os outros dois eletrodos sdo inéditos
mesmo no meio académico, a apresentacdo e discussdo dos dados destes estudos detalhados
sobre os eletrodos foge ao objetivo original deste texto e por isso ndo serdo apresentados.

Descrevemos abaixo o procedimento de preparagao das trés membranas solidas.

2.1.1 ELETRODO DE ARSENIO

Foi preparado um precipitado de sulfeto de prata, pela adicao de sulfeto de sddio 0,10
mol L-1 em excesso (Merck) a uma solucao 0,10 mol L-1 de nitrado de prata (Nuclear). O
precipitado obtido foi lavado com 4gua destilada, seco em estufa por aproximadamente 12 horas
a temperatura de 60°C e macerado em almofariz de 4gata. Misturou-se na propor¢ao de 1 parte
de oxido de arsénio (Merck) para 2 partes de sulfeto de prata (m/m) e macerou-se novamente.
Quantidades de 0,15 g foram prensadas a 1,5 MPa (14,80 atm) obtendo-se pastilhas com
diametro de 9,0 mm que foram coladas em bastdo de grafite espectroscopico com uma mistura

de Araldite® e grafite.

2.1.2 ELETRODO DE COBRE

Adicionou-se solugdes equimolares de sulfeto de sodio (Merck) e nitrato de cobre (II)
pentahidratado (Vetec) a uma solugdo 0,10 mol L-1 de nitrato de prata (Nuclear), o precipitado

obtido foi filtrado e lavado com agua destilada, e depois seco em estufa por aproximadamente
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12 horas a temperatura de 60°C. Depois de macerado em um almofariz de agata, quantidades de
0,15 g foram prensadas a 1,5 MPa (14,80 atm) no didmetro de 9,0 mm formando pastilhas que

foram coladas em bastio de grafite espectroscopico.

2.1.3 ELETRODO DE CROMO

Inicialmente preparou-se o par idnico [Cr(oxalato)s;][Aliquat 336S]s, através da mistura de 50
mL de solugao 0,05 molar de nitrato de cromo(III) nonahidratado e 50 mL de solu¢ao 0,3 molar
de oxalato de sodio e 0,1 molar de cloreto de tricaprilmetilamonio (aliquat-Cl) dissolvido em
cloroférmio, apos dissolucao, extraiu-se 3x com cloroférmio e evaporou-se o solvente em rota-
evaporador, e o par i6nico foi seco em estufa. Para o preparo da resina polimérica, dissolveu-se
1% do par i6nico, 69% do plastificante dibutilftalato de potassio (DBP) e 30% de PVC em THF,
mergulhou-se um bastio de grafite espectroscopico na resina 3x seguidas, deixou-se evaporar o
solvente, isolando-se o corpo do grafite e a parte ativa foi condicionada em solugao 10-4 molar

de nitrato de como(III).

2.2 AVALIACAO DOS ELETRODOS SELETIVOS

Utilizou-se um potencidmetro da marca Orion modelo 720A, para a avaliacdo dos
eletrodos seletivos preparados através de curvas de calibracdo.

As variaveis de processo apresentadas pelos eletrodos foram avaliadas com o sistema de
aquisicdo de dados. Estas variaveis sao importantes para a correta operacdo do sistema de
automacao j& que determinam por exemplo a necessidade de polimento dos eletrodos, o tempo e
a faixa de resposta nernstiana e o tempo de vida de cada eletrodo.

O tempo de resposta, definido como o tempo necessario para a estabilizacdo do
potencial, foi medido através da cronometragem do tempo para a resposta do eletrodo quando
mergulhado na solugdo de seu metal correspondente na concentragio de 10™* mol L™ (como o
tempo de resposta depende também da concentracdo, estabeleceu-se arbitrariamente esta
concentragdo). A faixa de resposta nernstiana foi definida através da curva de calibragdo para
cada eletrodo. A estabilidade foi avaliada pela verificagdo da variacdo da resposta de potencial
apresentada pelo eletrodo em 30 ciclos de determina¢do numa solu¢do de tratamento de madeira

com a mesma composicdo do CCA tipo C. Conforme as necessidades de cada eletrodo entre
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cada ciclo a membrana solida foi polida com alumina (eletrodo seletivo a arsénio) ou lavada
com agua destilada. O tempo de vida foi avaliado pela realiza¢do de 100 ciclos de determinacao,
com intervalos de 30 minutos entre cada determinagdo para uma solugdo com a composi¢io do
CCA tipo C, através do uso do sistema de aquisicao de dados desenvolvido.

A interferéncia dos metais em solucdo sobre os eletrodos seletivos foi avaliada pela
utilizag¢do do sistema de aquisicdo de dados, fazendo-se passar pela célula uma solugdo analitica
com diferentes concentragdes de um dos metais, repetindo o mesmo procedimento apds para os
dois metais restantes. Assim foi possivel conhecer a resposta do eletrodo seletivo ao cobre para
0s metais cromo e arsénio; do eletrodo seletivo ao arsénio para os metais cobre e cromo; € do
eletrodo seletivo de cromo para os metais cobre e arsénio. Assim ¢ possivel compensar o
resultado desta interferéncia de uma forma simples e rapida, porém, ndo apresenta a mesma
eficiéncia da calibracdo por adi¢do de padrio, que pode ser adotada conforme a necessidade do

usuario do sistema de automacao.

2.3 PREPARACAO DA CELULA DE LEITURA

Foi feita uma célula de leitura com quatro entradas para eletrodos € um canal para o
fluxo de liquido de tratamento proveniente da autoclave. Como a solucdo de tratamento nao
apresenta precipitados optou-se pela ndo utilizagdo de um filtro para o liquido antes da entrada
da célula. Utilizou-se uma placa acrilica como material de construgdo. A figura 12 mostra uma
vista lateral da célula empregada. O canal central, onde corre o liquido de tratamento possui
diametro de 2,0 cm e comprimento de 4,0 cm, enquanto as quatro entradas para eletrodos
possuem diametro de 0,45 cm e comprimento de 2,5 cm. A fixacdo dos eletrodos nas suas

posicdes foi feita com Araldite.

Figura 12: Vista lateral da célula de leitura.
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Para impulsionar a solugdo de tratamento até a célula de fluxo foi utilizada uma bomba
peristaltica de seis vias, das quais apenas duas foram utilizadas, uma para a solugdo de

tratamento e a outra para a lavagem da célula de fluxo com agua destilada.

2.4 MONTAGEM DA PLACA DE AQUISICAO DE DADOS

A aquisicao de dados ¢ feita através de uma série de operacdes realizadas por circuitos
digitais. O primeiro processo ¢ o aumento da impedancia do ES através de um circuito seguidor
de voltagem que como visto anteriormente, apos o sinal, ¢ amplificado em 20 vezes pelo circuito
formado pelos resistores 1 e 2 e de um amplificador operacional, como pode ser visto na figura
13.

Apos a amplificagdo do sinal ocorre a transformacdo de sinal analdgico em sinal digital
por um circuito integrado ADC0804. Neste circuito, ¢ definida nos terminais Vref+ (Voltagem
de referéncia positiva) e Vref- (Voltagem de referéncia negativa) a faixa de trabalho, por
exemplo, ligando-se Vref- a terra e Vref+ a um potencial de 0,50V. Obtém-se uma faixa de
trabalho de 0,50V e, conseqiientemente, uma VMR (Minima voltagem representavel) de 1,95
mV, ja que o circuito fornece resolugdo de 8-bits.

A partir deste circuito integrado, que mostraremos em maiores detalhes a seguir, o sinal,
agora digital de 8-bits, segue para o processamento através da placa-mae do computador e entdo
¢ adquirido pelo software. O circuito que cumpre as rotinas citadas acima ¢ mostrado na figura

13.
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Figura 13: Circuito eletronico da placa de aquisi¢do de dados.
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O circuito ADC0804 ¢ a parte mais importante do sistema de aquisi¢do de dados, e por
isso mostraremos alguns detalhes de sua operacao.

A familia de componentes ADCO080X funciona como conversores A/D que opera no
sistema de aproximagdes sucessivas CMOS de 8-bits, que usa um potenciometro e ¢ desenhado
para operar, controlado por trés entradas de nivel 16gico. Estas trés entradas podem ser usadas
por um processador como locagdes de memoria ou como portas I/0O. Adicionalmente, a
voltagem de referéncia pode ser ajustada facilmente para permitir a escolha de qualquer faixa de
voltagem analdgica que cubra completamente a escala de 8-bits disponibilizada pelo conversor

(256 intervalos). Veja a figura 14.
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Figura 14: Circuito A/D com 8-bits de resolugao.

Na figura 14, as entradas 1, 2, 3 e 5 servem para operar o circuito A/D. Ligando-se RD
(Canal de comando para inicio de ciclos de leitura) e INTR (Canal de referéncia interna) e
mantendo CS (Canal de comando para conversdao) em nivel baixo, podemos iniciar ciclos de
conversao em qualquer situacdo, enviando apenas um sinal de controle a partir do computador.
Para iniciar o ciclo envia-se um sinal TTL em nivel alto para WR (escrevendo/lendo), apds o

inicio do ciclo WR voltara para nivel baixo automaticamente, apds o término da conversao.
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Pode-se interromper a conversao pelo envio de outro sinal em nivel alto para WR, no entanto
este artificio ndo € necessario para nossos propositos.

O sistema de conversdo por aproximagdes sucessivas envolve chaves analdgicas que sao
fechadas seqiiencialmente pela logica de aproximagao sucessiva até que a diferenga de potencial
entre os pinos de referéncia seja igual ao potencial em que se encontra uma seqiiéncia de
resistores formada pelas chaves. O bit mais significativo ¢ obtido primeiro e, apds oito
comparagdes (64 ciclos), uma palavra de 8 bits ¢ formada de acordo com as chaves que foram
utilizadas para obter o potencial correto. Esta palavra é enviada para os terminais de dados do
circuito sendo que para o nivel logico alto identifica as chaves que foram utilizadas.

Os pinos CLK in e CLK R juntamente com uma resisténcia de 10 K e um capacitor de
150 pF (ligado a terra), formam o sistema de regulagem da freqiiéncia do comparador, neste
caso a freqliéncia foi mantida constante em aproximadamente 600 kHz. Quanto maior a
freqiiéncia maior a velocidade de transformagao de dados analdgicos em digitais, porém menor
sera a vida ttil do circuito. Para nossas necessidades a freqiiéncia de 600 kHz fornece uma boa
relacdo entre a producdo dos digitais e o risco de queima do componente. Esta freqiiéncia pode

ser alterada pela utilizacao da férmula:

1

o =T7cR

onde C ¢ a capacitancia e R e a resistividade dos componentes utilizados. Nao ¢ aconselhavel
mudar a freqiiéncia para equipamentos cuja finalidade seja medidas potenciométricas, s6 se deve
alteré-la para aquisicdo de dados com velocidades superiores a 9.375 conversdes por segundo
(ou seja, apenas em aplicagdes muito especiais).

O pino Vin(+) (voltagem de entrada positiva) € utilizado para entrada do sinal analoégico
amplificado pelo amplificador operacional e Vin(-) (Voltagem de entrada negativa) ¢ ligado a
terra. A diferenca entre os dois sinais € o sinal analitico, enquanto, Vref/2 (Voltagem de
referéncia) ¢ usado como potencial de referéncia pelo comparador 16gico do circuito.

Deve-se notar que para a leitura de quatro eletrodos, ou seja, trés ES e um ER,
precisamos de quatro circuitos idénticos ao mostrado na figura 13. Como os quatro circuitos tém
0s mesmos pontos de conexdo com o computador (ou seja os contatos DO a D7 do barramento
ISA em placas-mae com arquitetura IBM, como explicado anteriormente), necessitamos

controlar qual dos quatro circuitos estard enviando dados para ele. Para isso, utilizamos as saidas
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de dados de 1 a 4 da porta paralela, para alimentar cada um dos circuitos ADC0804. Assim
quando o pino 1 da porta paralela estd em nivel alto e os outros trés estdo em nivel baixo apenas
um dos circuitos de aquisicao estara enviando dados através do barramento ISA (um efeito igual
pode ser obtido pela aplicagdo de um multiplexador, no entanto o custo do equipamento
aumentaria). A vantagem deste sistema ¢ o facil controle do sistema de aquisicdo de dados

através de software pelo envio de sinais através dos pinos 1, 2, 3 e 4 da porta paralela.

2.5 MONTAGEM DO CIRCUITO DA PLACA DE ACIONAMENTO DE
EQUIPAMENTO DE POTENCIA ATRAVES DA LPT1

O acionamento de equipamentos de poténcia através da porta paralela do computador
pode ser realizado facilmente fazendo com que o sinal TTL de nivel légico alto, ou seja 5V,
acione a chave de um relé de poténcia para que seja fechado o circuito de alimentacdo do
equipamento. Devem ser tomadas precaugdes para que ndo haja drenagem de corrente a partir da
porta paralela do computador, o que pode danificar seriamente a placa-mae do computador. O

circuito elétrico utilizado neste trabalho ¢ mostrado na figura 15.

Sinal TTL ¢ i“‘
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Figura 15: Circuito elétrico para o acionamento de equipamentos de poténcia a partir da placa-

mae de computadores com arquitetura IBM.

O transistor DB137 tem a fungdo de fechar o contato elétrico que aciona o relé quando
ele proprio ¢ acionado por um sinal elétrico de 5V proveniente da placa paralela. O par de
diodos tem fun¢ao de evitar a drenagem de corrente a partir da placa paralela, sendo que optou-

se pela utilizacao de um diodo do tipo LED para que houvesse um sinal luminoso indicando o
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funcionamento de cada circuito de acionamento. Este circuito ¢ utilizado para equipamentos de
poténcia consumindo até 10A em 220V. Equipamentos que operam em 12 V, como no caso das

valvulas solendides ¢ da bomba peristaltica, sdo ligados com um circuito muito parecido,

apresentado na figura 16.

Sinal TTL 4 i“‘

equipamento

12V/10A

=1

+12V

Figura 16: Circuito para acionamento de equipamentos alimentados por 12 V a partir de um

sinal TTL.

2.6 VISAO GERAL DO SISTEMA

O diagrama da figura 17 representa de forma genérica o sistema de automagao proposto.
O controle ¢ realizado a partir de um computador com arquitetura IBM/PC através de um
programa (software) escrito na linguagem Turbo Pascal 7.0. Optou-se pela utilizacdo desta
linguagem pelo fato de ser um software de programacao em nivel alto, distribuido gratuitamente
(freeware), possibilitando a usuarios avangados mudancas no programa de automagdo e
conseqiiente adaptacdo as necessidades de cada empreendimento. O cdédigo fonte do programa
de automacao estd no apéndice de forma integral.

O controle efetuado pelo computador € realizado através do recebimento de sinais
logicos a partir da placa de aquisi¢do de dados. Apos a andlise dos dados de entrada e, de acordo
com parametros pré-definidos no sofiware ou inseridos pelo usuario, sdo enviados sinais de

comando a placa de acionamento de equipamentos de poténcia.
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Figura 17: Diagrama geral mostrando os fluxos de dados e de liquidos dentro do sistema

proposto.

2.7 DESENVOLVIMENTO DO SOFTWARE DE AQUISICAO DE DADOS E
DE COMANDO DE EQUIPAMENTOS

Durante o desenvolvimento do software de aquisi¢cdo de dados notou-se a necessidade de

inserir um algoritmo para a normalizagdo da escala de potenciais dos trés pares de eletrodos (ES

a cromo (VI)/ER de Ag/AgCl, ES a arsénio (IV)/ER de Ag/AgCl e ES a cobre (II)/ER de

Ag/AgCl) para que o valor de potencial de cada um dos pares estivesse em pontos proximos da

escala, diminuindo assim o intervalo de potenciais ¢ a compensagdo automatica das

interferéncias de cada metal sobre os pares de eletrodos que ndo deveriam responder a ele. Desta

forma, conseguiu-se manter a faixa de resposta de potencial sempre abaixo de 0,50 V (500 mV a

0 mV) para qualquer um dos pares de eletrodos e conseqiientemente um MVR de 1,95 mV

usando uma resolugdo de 8 bits no circuito A/D. Caso ndo fosse utilizado este artificio, a escala
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deveria variar de +2,5 V a—2,5 V e o MVR obtido seria de 19,53 mV, ou seja 10 vezes maior
fazendo com que nao seja vidvel o uso de circuitos A/D com resolu¢do menor do que 12 bits. No
entanto a utilizagdo deste tipo de circuito tornaria proibitivo o preco do equipamento para
plantas de tratamento de madeira de pequeno porte. Além disso, uma faixa tdo extensa de
potenciais ndo € necessdria para eletrodos seletivos j4 que nenhum par de eletrodos ¢ capaz de
cobrir esta escala. O uso deste artificio ndo prejudica a resposta analitica ja que a escala ¢
definida durante a calibracdo pela passagem de duas solugdes padrdo com concentragdes
distintas para cada um dos metais (ou seja, seis solu¢des de calibragdo) sendo a normalizagao
realizada no primeiro ponto de calibragdo para cada par de eletrodos. Por exemplo, se uma
solugdo 107" molL™" de cobre causa uma resposta de -10 mV no par de eletrodos ES a cobre
(II)/ER de Ag/AgCl o potencial e a resposta de uma solugdo 10 molL™" de cobre sobre 0 mesmo
par de eletrodos causa uma resposta de 140 mV (AE = 150 mV), a curva de calibragdo deste
eletrodo sera definida como a reta formada pelos pontos 10" moIL™, 0,0 mV ¢ 10° molL",
+150 mV. Observe que o AE neste caso continua a ser 150 mV, ou seja ndo ha mudangas na
inclinagdo da curva. O software deve avisar, por meio do acionamento de um LED, quando o
primeiro ponto da curva foi normalizado, permitindo ao operador a introdug¢do da segunda
solucgdo de calibragao no sistema.

O minimo valor de potencial definido pelo algoritmo serd de 0,0 mV, correspondente ao
ponto de calibragio dos eletrodos com suas respectivas solugdes na concentragio 10™ molL™. A
diferenga entre o potencial lido e 0,0 mV serd o valor para a normalizacdo do restante dos
pontos. Com este método normalmente o potencial observado nao ultrapassara 250 mV para
eletrodos que envolvam dois elétrons em suas reacdes de 0xido-reducdo e 125 para eletrodos
que envolvam um elétron.

O método de correcdo do algoritmo pode ser comparado ao uso de diferentes eletrodos
de referéncia, ou seja: se a reposta de um par de eletrodos ES a cobre (II)/ER de Ag/AgCl para
uma dada solucdo ¢ de 200 mV, ao trocarmos o eletrodo de referéncia (ER) por calomelano
saturado a resposta do par de eletrodos seria alterada em 40 mV pois o potencial padrao do
eletrodo de Ag/AgCl é de 200 mV enquanto o de calomelano ¢ de 240 mV, ou seja, pela troca
do eletrodo de referéncia obtém-se um deslocamento de escala positivo, o que ndo altera a

validade da resposta analitica e, tampouco a inclinag¢do da curva analitica.
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2.8 METODO DE OPERACAO PARA O TRATAMENTO DE MADEIRA
UTILIZANDO O PROTOTIPO

A seguir ¢ explicado detalhadamente o método de tratamento pela utilizagcdo do prototipo
em uma planta de tratamento representada pelo fluxograma da figura 18. Foi escolhido o
processo Lowry de tratamento, pois este ndo aplica a etapa de vacuo inicial diminuindo, assim, o
tempo de cada batelada em até uma hora, sendo que o preservativo ¢ introduzido no cilindro de

tratamento a pressao atmosférica.

Seqiiéncia de operagdes para preparagao do preservativo hidrossoluvel, sendo que as
valvulas ndo citadas em cada passo devem ser consideradas fechadas e os equipamentos nao

citados devem ser considerados desativados:

A. Transferéncia de 4gua para o tanque misturador: valvula 13 aberta;
B. Preparacdo do Preservativo

B1. Acréscimo de Cromo(VI): valvula 17 aberta;

B2. Acréscimo de Arsénio(V): valvula 18 aberta;

B3. Acréscimo de Cobre (II): valvula 19 aberta;

B4. Homogeneizacdo: valvula 11 aberta e B.R em funcionamento por 10 min;

BS5. Verificagdo e ajuste: valvulas 10 e 16 abertas (fluxo na direcdo 16 para 10: nesta
etapa o equipamento 1€ as concentracdes dos trés metais e caso alguma ndo se encontre dentro
da faixa de operacdo, ird parar a leitura e abrir a valvula correspondente a solu¢do que deve ser
acrescentada ao preservativo; apds, repetird os passos B4 e BS5), bomba peristaltica em
funcionamento (ndo foi incluida no fluxograma para maior clareza);

B6. Limpeza da célula de fluxo: vélvulas 10 e 15 abertas (fluxo de 15 para 10) e

bomba peristaltica em funcionamento;
C. Transferéncia de preservativo para o tanque de armazenamento: valvula 12 aberta e

B.R. em funcionamento;

D. Transferéncia de liquido para o tanque medidor: vélvulas 9,6 e 4 abertas e B.T. em
funcionamento;
E. Transferéncia do liquido para o cilindro de tratamento (autoclave): Valvulas 9,6,5 ¢ 3

abertas; B.T. em funcionamento;



F. Impregnagdo sob pressdo: valvula 1 aberta e B.P. em funcionamento;
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G. Esvaziamento do cilindro de tratamento: valvulas 3, 5, 7 ¢ 8 abertas e B.T. em

funcionamento;

H. Verificacdo e ajuste: valvulas 10 e 16 abertas (fluxo na direcao 10 para 16), bomba

peristaltica em funcinamento; valvulas 15 e 10 abertas (fluxo de 15 para 10) e bomba peristaltica

em funcionamento. Nesta etapa o equipamento & as concentragdes dos trés metais e caso

alguma ndo se encontre dentro da faixa de operagdo, ird recalcar a solucdo para o tanque

misturador pela abertura da valvula 12 e acionamento da bomba de recalque; ap6s, recomegara o

processo no passo BS. O software iréd parar a operagao ao final do passo D até ser informado que

uma nova carga de madeira foi colocada na autoclave, recomecando entdo o procedimento no

passo E.
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Figura 18: Fluxograma da planta de tratamento de madeira por impregnacdo com CCA tipo C.

As bombas de vacuo e pressao representadas ndo sao utilizadas no processo Lowry, mas sim nos

processos Rueping e Bethell e por isso foram mantidas.

A figura 19, mostra a vista isométrica (Layout) de uma planta completa para o tratamento




de madeira com o mesmo fluxograma da figura 18
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Figura 19: Layout de uma planta de impregnacdo por pressdo mostrando a autoclave com

sistema de alimentacdo por carros, o tanque de armazenamento de solugdo e o tanque de mistura

de preservativo.

2.9 OTMIZACAO DO METODO DE ANALISE

Para verificar a eficiéncia do método de analise foram avaliadas as solu¢des descritas na

tabela 7 por absor¢ao atdmica em chama e através do sistema de aquisi¢ao de dados projetado.

Tabela 7: Solugdes de tratamento de madeira utilizadas para verificar a eficiéncia do método.

CrO; As,0s CuO
mol/L g/L mol/L g/L mol/L g/L
Solugdo 1 0,00296 | 0,30 0,00092 | 0,21 0,00145 0,12
Solugdo 2 0,04748 | 4,75 0,01479 | 3,44 0,02325 1,85
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2.10 PROCEDIMENTO DE ANALISE UTILIZADO PARA OBTER AS FAIXAS
DE CONCENTRACAO ADEQUADAS PARA CADA METAL NA
SOLUCAO DE TRATAMENTO

O sistema foi utilizado para tratar blocos de madeira de Eucalyptus grandis com
dimensdes aproximadas a 5cm x 5Scm x 5cm (125 ¢cm’) e massas variadas, lembrando que a
legislacdo estabelece a reten¢do minima em 9,6 kg/m’.

Tratou-se um bloco de madeira para cada uma das seguintes concentragdes dos trés
metais no liquido de tratamento, com o intuito de conhecer qual a menor concentragdao
necessaria para obter a minima reten¢do do preservativo com os tempos de tratamento entre 2 a
3 horas (ou seja, foram utilizados dois blocos para cada concentracdo, um para cada tempo de
tratamento). Com esse intuito foi utilizada uma autoclave (Fabre), equipada por um compressor
elétrico (Weg), sendo que o carregamento da madeira foi realizado manualmente. A tabela 8
mostra a concentragdo de cada uma das solugdes utilizadas neste experimento para determinar
qual a faixa de concentracdes em que deve ser mantida a solug@o para que se obtenha tempos de
tratamento inferiores a 3 horas e superiores a 2 horas, respeitando as propor¢des entre os 6xidos
metalicos constituintes para o CCA tipo C (47,5% CrOs;, 34,0 % As;Os e 18,5% CuO em

massa).

Tabela 8: Solucdes de tratamento CCA tipo C (47,5% CrOs, 34,0 % As;Os e 18,5% CuO em

massa).
CrO; As,05 CuO
mol/L g/L mol/L g/L mol/L g/L

Solugdo 1 0,00296 | 0,30 0,00092 | 0,21 0,00145 0,12
Solugao 2 0,00593 0,60 0,00184 | 0,42 0,00291 0,23
Solugdo 3 0,01187 1,19 0,00369 | 0,85 0,00581 0,46
Solucao 4 0,02375 2,38 0,00739 1,70 0,01162 | 0,92
Solugao 5 0,03561 3,56 0,01169 | 2,55 0,01744 1,39
Solugdo 6 0,04748 | 4,75 0,01479 | 3,44 0,02325 1,85
Solugao 7 0,05935 5,94 0,01849 | 4,25 0,02907 | 2,31
Solucao 8 0,07122 | 7,12 0,02218 5,10 0,03488 | 2,77

Para cada uma das solugdes carregou-se a autoclave com o bloco de madeira e a seguir 4




78

litros de solugdo preservativa e aplicou-se pressdo 5,065 x 10° Pa (5 atm) nos tempos de 120
min e de 180 min. Os doze blocos assim tratados foram analisados por espectrometria de
absorc¢do atdmica com forno de grafite na UNISUL de Tubarao, para determinar se as retengdes
dos principios ativos estavam dentro da legislacdo, considerado o tratamento de madeira para

postes que devem apresentar as retencdes mostradas na tabela 9.

Tabela 9: Retengdes aprovadas para postes pela NBR 6232. Massas de cada metal a serem

absorvidas para a obtengdo de 9,6 kg/m’.

As,05 34,0 % 3,264 kg

CrOs 47,5 % 4,560 kg

CuO 18,5 % 1,776 kg
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 REACOES QUIMICAS DE FIXACAO DOS PRINCIPIOS ATIVOS NA
MADEIRA

Como foi mostrado na introducdo, a composicdo quimica da madeira ¢ bastante
complexa e, por isso, ¢ dificil que haja apenas um modalidade de fixagdo dos principios ativos
na mesma. Contudo, acreditamos que o mecanismo principal siga as rotas, mostradas a seguir.

A partir de compostos hemicelulosicos presentes na madeira sdo produzidos, por
hidrolise acida, grupos carboxilicos. Essas reacdes comecam a ocorrer logo apds o contato da
solugdo preservativa com a madeira. A partir da presenca dos grupos acetilicos o cobre pode

fixar-se rapidamente através da seguinte reacao:
2 RCOOH + Cu*" + 2 H,0 — Cu (RCO0),.2 H,0 +2 H"
como o acetato de cobre ¢ insoluvel em agua, este fica permanentemente ligado a madeira.
Ocorrem também reagdes de oxirredugdo entre os compostos de cromo que sdo oxidantes
e compostos organicos redutores existentes na madeira. Essas reacdes decompdem o anion
cromato, reduzindo o cromo da forma hexa para a forma trivalente (Cr’"). Esses cations reagem
com o arsénio e com os cromatos, formando arseniatos € cromatos insolaveis.
6 CrO; + CeH 1,06 + 18 H' 5 6 Cr’" + 3 HyC,04 + 12 H,0
CrO; + H,0 5 HCrO4 + H”
2Cr" + 3 HCrO4 S Cr, (CrO4)3(s) + 3 H'
Cr' + AsO,” S CrAsO; (s)

Essas reacdes iniciam-se logo apods o tratamento e demoram tempos varidveis para se

completar e sua velocidade de ocorréncia depende basicamente da temperatura. Por isso, os
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fabricantes de CCA recomendam os seguintes tempos de armazenagem da madeira, antes de
colocé-la em servigo: a 10°C armazenar por 13 dias, a 25°C por 3 dias e a 90°C por duas horas.
Completado o periodo de fixagdo, o CCA torna-se virtualmente insoliivel em agua e sua
permanéncia dentro da madeira torna-se muito alta. O conhecimento destas reagdes ajuda no

entendimento da composi¢ao da solu¢do analitica.

3.2 AVALIACAO PREVIA DOS ELETRODOS SELETIVOS

Observa-se que o eletrodo seletivo a arsénio apresentou um comportamento Nernstiano
na faixa de concentra¢des entre 0,1 e aproximadamente 5 x 10° mol L”, um desvio do
comportamento ideal ¢ observado a partir deste ponto. Como as concentragcdes necessarias na
solugio de tratamento sdo sempre superiores a 10 mol L', considera-se satisfatoria esta faixa

de resposta. A figura 20 mostra a curva de calibragdo para o eletrodo de arsénio.
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Figura 20: Curva de calibragio para o eletrodo de arsénio. Observa-se uma inflexdo em 107

mol L™, delimitando a faixa de resposta Nernstiana entre 10" ¢ 5 x 10° mol L.

A tabela 10, mostra os dados sobre a curva de calibragdao para o eletrodo de arsénio.
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Observa-se que o coeficiente angular (-30,05), est4 relacionado com uma reacdo analitica de
oxido-reducdo, com transferéncia de dois elétrons. O desvio padrdo de 2,123 e a correlacdo
linear dos pontos da curva analitica mostram que, dentro da faixa de concentragdes de 10 a 5 x

10° mol L™, o eletrodo responde de forma reprodutivel e adequada a mudancas de concentracio.

Tabela 10: Dados sobre a curva de calibragdo para o eletrodo de arsénio, mostrada na figura 20,

ndo considerando o ponto em 5 x 10°mol L™.

Correlagdo Linear Coeficiente Angular Desvio Padrao

0,9985 -32,48 2,123

De forma similar, o eletrodo de cromo mostrou-se adequado para a aplicagdo no sistema
de automagdo. A curva de calibracdo apresentada na figura 21 evidencia uma faixa de respostas

entre 10" e 10° mol L.
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Figura 21: Curva de Calibragdo do eletrodo seletivo a cromo. Observa-se uma inflexdo da curva

a partir de 10° mol L, o que limita a faixa de resposta entre 10" ¢ 3 x 10° mol L™".

A tabela 11, mostra os dados sobre a curva de calibragdo para o eletrodo de cromo. O
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coeficiente angular (-35,01), esta relacionado com uma reacdo analitica de 6xido-reducdo com
transferéncia de dois elétrons. O desvio padrao de 2,158 e a correlagdo linear dos pontos da
curva analitica mostram que dentro da faixa de concentragdes de 10" a aproximadamente 3 x 10°

% mol L, o eletrodo responde de forma reprodutivel e adequada a mudancas de concentragio.

Tabela 11: Dados sobre a curva de calibragao para o eletrodo de cromo, mostrada na figura 21,

na faixa de linearidade de 10" a 10° mol L.

Correlagdo Linear Coeficiente Angular Desvio Padrao

0,9994 -35,12 1,98

O eletrodo seletivo ao cobre apresentou excelentes resultados. A curva de calibracdo da
figura 22 indica um ponto de inflexdo em 10° mol L' o que limita a faixa de respostas
adequadas entre 10™ ¢ 10 mol L™, Considerou-se por isso, esse eletrodo adequado ao sistema

de automacao.
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Figura 22: Curva de Calibragao do eletrodo seletivo a cobre. Observa-se uma inflexao da curva

a partir de 10° mol L, o que limita a faixa de resposta entre 10” ¢ 10° mol L™

A tabela 12 mostra os dados sobre a curva de calibragcdo para o eletrodo de cobre.
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Observa-se que o coeficiente angular (-41,65), est4 relacionado com uma reacdo analitica de

oxido-reducdo, com transferéncia de um elétron. O desvio padrdo de 1,46 e a correlagdo linear

dos pontos da curva analitica mostram que, dentro da faixa de concentragdes de 10™ a 10 mol

L, o eletrodo responde de forma reprodutivel e adequada a mudancas de concentracio.

Tabela 12: Dados sobre a curva de calibragdo para o eletrodo de cobre, mostrada na figura 22,

nio considerando o ponto em 1 x 107 mol L™

Correlagao Linear

Coeficiente Angular

Desvio Padrio

0,9985

-41,65

1,46

Os trés eletrodos seletivos foram analisados quanto as suas caracteristicas de seletividade

as espécies de interesse, tempo e faixa de resposta, estabilidade e durabilidade. Os resultados sao

apresentados na tabela 13.

Tabela 13: Parametros operacionais dos eletrodos seletivos preparados obtidos a partir de

medidas com o sistema de automagao.

Parametro analisado

Eletrodo seletivo

Arsénio Cobre Cromo
Tempo para estabilizagao
pop 7 2 2
do potencial (s)
Faixa de resposta (mol L)
com comportamento 10'a5x107° 10"a10° 10'a3x10°

Nernstiano

Tempo de vida da

membrana

Foi possivel obter
resultados reprodutiveis

até a 26 determinagao

Foi possivel obter
resultados reprodutiveis

apos a 100" determinagao

Foi possivel obter
resultados reprodutiveis

apos a 100" determinag@o

Estabilidade

Necessita de polimento
com alumina apds cada
utilizagdo para que sejam
obtidos resultados

reprodutiveis

Uma lavagem com agua
destilada ¢ suficiente para
obter resultados

reprodutiveis

Uma lavagem com agua
destilada ¢é suficiente para
obter resultados

reprodutiveis
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Como pode ser observado nos resultados da tabela 13, o eletrodo seletivo a
arsénio preparado apresentou tempo o de resposta de 7 segundos, o que se deve a solubilidade
relativamente alta da membrana (Ks do As;Ss = 1 X 107), formando pequenos buracos na
superficie e permitindo o acumulo de pequenas quantidades de liquidos, prejudicando ndo s6 o
tempo de resposta, mas também a vida Util do eletrodo e sua estabilidade. Devido a este
problema foi necessario o polimento da membrana sélida com alumina apds cada determinacao
para que fossem reprodutiveis os resultados. O polimento freqiiente diminui drasticamente a
vida util do eletrodo, fazendo com que ndo fosse possivel executar mais de 26 determinagdes
com cada membrana, o que ¢ suficiente para aproximadamente uma semana de trabalho no
sistema de automacao, ja que cada autoclave ¢ capaz de executar 4 ciclos de tratamento por dia
de trabalho considerando ciclos de 2 horas e carga horaria da industria de 8 horas diarias, 6 dias
por semana. Devido ao baixo custo da membrana, considera-se viavel a sua aplicacdo mesmo
com esta limitacao.

Os eletrodos seletivos a cobre e a cromo apresentaram caracteristicas bastante parecidas,
com tempo de resposta entre 1 e 2 segundos, o que ¢ adequado para o volume de liquido dentro
do canal da célula (6 mL). A estabilidade de ambos ¢ bastante alta, apresentando respostas
reprodutiveis apds lavagem simples com agua destilada por cerca de 10 segundos. E possivel
que com o envelhecimento da membrana do eletrodo seletivo a cobre, este passe a ter menor
estabilidade j& que na solucdo existem outros dois metais que podem precipitar sobre a
superficie do eletrodo na forma de sulfetos. No entanto, a utilizagdo deste eletrodo durante 100
ciclos de andlise de uma solugdo de CCA tipo C nao alterou significativamente a resposta do
eletrodo, mostrando uma vida util adequada. Como veremos adiante, o eletrodo de cromo, ¢ o
que menos sofre influéncia das outras espécies metdlicas da solucdo e também este ndo
apresentou mudangas significativas na resposta analitica quando se utilizou este eletrodo durante
100 ciclos de analise de uma solug¢ao de CCA tipo C. Espera-se por isso que o eletrodo de cromo
apresente vida util muito superior as dos eletrodos seletivos a arsénio e a cobre.

Pela passagem de solucdes de cobre com diferentes concentragcdes dentro da célula
equipada com os eletrodos seletivos a cobre, cromo e arsénio foi possivel avaliar as
interferéncias do cobre sobre os eletrodos de cromo e arsénio. As curvas resultantes deste

experimento sdo apresentadas na figura 23.
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Figura 23: Avaliacdo da interferéncia do cobre sobre as respostas analiticas dos eletrodos de

cromo e de arsénio. Foram realizadas trés determinacgdes para cada ponto.

A tabela 14 apresenta os dados sobre as curvas da figura 23. Verifica-se analisando estes
dados, que o eletrodo seletivo a cromo sofre influéncia insignificativa com o aumento da
concentragdo de cobre, ja que a curva apresenta um coeficiente angular (0,0258) muito pequeno
para ser atribuido a reacdes de o6xido-redugdo. Por outro lado, o eletrodo seletivo a arsénio
apresenta uma pequena interferéncia pelo aumento da concentragcdo de cobre, o que se atribui a
constitui¢do da membrana solida (Ag,S/As;Ss) que permite a precipitagdo de sulfeto de cobre
sobre a superficie. Um dos motivos para a baixa vida util do eletrodo de arsénio, pode ser
atribuida a esta reacdo de precipitagdo, ja que ao precipitar sobre a superficie do eletrodo o
sulfeto de cobre irda aumentar a resposta da membrana a concentragdes de cobre degradando

rapidamente a estabilidade do eletrodo.
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Tabela 14: Dados sobre as curvas de calibragdo para os trés eletrodos, em solugdes com

diferentes concentragdes de cobre.

Eletrodo Seletivo | Correlacao Linear Coeficiente Desvio Padrao
angular
Cromo 0,9921 0,0258 0,43
Arsénio 0,9916 -7,929 0,72
Cobre 0,9997 -43,77 0,50

O grafico da figura 24 mostra o resultado da mesma experiéncia, sendo que foram as
solugdes de cobre substituidas por solugdes de arsénio. Observa-se que a curva de calibragdo
resultante da analise com o sistema de aquisicdo de dados projetados ¢ muito parecida com a
resposta obtida com a calibragdo com um potenciostato comercial. Além disso, verifica-se que o
erro continua praticamente igual ao resultado apresentado quando foi utilizado o potenciostato,

para trés repeticoes.

100 :
= Arsénio (V)
¢  Cromo (V)
Cobre (lI)
> 50 ¥
S ]
m
0 - = a
1E-5 1E-4 1E-3 0,01 0,1
Log [M]

Figura 24: Avaliacdo da interferéncia do arsénio sobre as respostas analiticas dos eletrodos de

cromo e cobre.
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A tabela 15 apresenta os dados relativos as curvas da figura 24. Verifica-se a boa
correlacdo linear obtida para a determinacdo de arsénio utilizando o sistema de aquisi¢do
projetado (0,9948), e o coeficiente angular indica uma reacao analitica envolvendo trés elétrons
(-22,61). O desvio padrdo mostra-se um pouco alto (3,40), porém ndo comprometendo a
eficiéncia do sistema. Além disso, nota-se pelo valor do coeficiente angular (-6,84) que ocorre
uma pequena interferéncia do arsénio sobre a resposta analitica do eletrodo seletivo a cobre, o
que era previsivel, j& que a membrana sélida deste eletrodo também ¢ baseada em sulfetos
(AgyS/CuS), podendo por isso precipitar pequenas quantidades de sulfeto de arsénio sobre a
superficie do eletrodo. No entanto, como o sulfeto de arsénio ¢ muito mais soluvel que o sulfeto
de cobre a interferéncia apresenta baixa intensidade. Nao ocorre, como no caso da interferéncia
do cobre sobre o eletrodo seletivo a arsénio, uma deterioracdo rapida do eletrodo € a membrana
seletiva ao cobre pode ter sua resposta analitica facilmente recuperada pela simples lavagem

com agua destilada, ao contrario do eletrodo seletivo a arsénio.

Tabela 15: Dados sobre as curvas de calibragdo para os trés eletrodos, em solugdes com

diferentes concentragdes de arsénio.

Eletrodo Seletivo | Correlagao Linear Coeficiente Desvio Padrao
Angular
Cromo 0,9989 -0,0522 0,27
Arsénio 0,9948 -22,61 3,40
Cobre 0,9913 -6,840 0,90

Do mesmo modo a experiéncia foi repetida para determinar a interferéncia do cromo
sobre as respostas dos eletrodos seletivos a arsénio e cobre, passando-se agora pela célula
solugdes de cromo. O grafico da figura 25 mostra os resultados.

Verifica-se, como nas

experiéncias anteriores, que a aquisicao de dados através do sistema projetado ¢ eficiente.
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Figura 25: Avaliagdo da interferéncia do cromo sobre as respostas analiticas dos eletrodos de

arsénio e de cobre.

Os dados da tabela 16 descrevem as curvas da figura 25. Observa-se que, na faixa de
concentragdes entre 10" ¢ 10 mol L o eletrodo seletivo a cromo apresenta um excelente
coeficiente linear (0,9992) e baixo desvio padrao (0,88). Devido a membrana solida deste
eletrodo ter uma matriz muito diferente das outras duas, além da auséncia de sulfeto na sua
composicao ela tem sua resposta analitica pouco influenciada pela presenca de cobre e arsénio
na solugdo, o que ¢é excelente para o método de automacao por provocar um aumento da vida util
do eletrodo.

No entanto, como mostram os dados da tabela 16, pequenas interferéncias nos eletrodos
seletivos a cobre e arsénio sdo provocadas pela presenca de cromo na solugdo. Atribui-se esta
interferéncia a formagao de sulfeto de cromo na superficie de ambos os eletrodos, de maneira

analoga ao discutido para a interferéncia do cobre sobre a membrana solida seletiva a arsénio.
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Tabela 16: Dados sobre as curvas de calibragdo para os trés eletrodos, em solugdes com

diferentes concentragdes de cromo.

Eletrodo Seletivo | Correlagdo Linear Coeficiente Desvio Padrao
Angular
Cromo 0,9992 -44.0 0,88
Arsénio 0,9939 -9,61 0,36
Cobre 0,9961 -6,37 0,19

3.3 COMPARACAO DAS RESPOSTAS ANALITICAS OBTIDAS PELO
PROTOTIPO COM OS RESULTADOS FORNECIDOS POR ABSORCAO
ATOMICA EM CHAMA

A anélise das mesmas solugdes por meio do sistema de aquisicdo de dados projetado
com base em potenciometria e com absor¢do atdmica em chamas, resultou nas concentragdes

mostradas na tabela 17.

Tabela 17: Resultados das andlises de duas solucdes de tratamento, através da potenciometria e

de absorg¢ao atdmica em chama.

Principio Ativo

CrO; As,0s5 CuO

Concentracoes das Solucoes de Teste

Solucdo 1, mol L™ 2,96 x 107 9,20 x 107 1,45x 10™

Solugdo 2, mol L™ 4,748 x 10~ 1,479 x 10~ 2,325x 10~

Potenciometria com o protétipo

Solugdo 1, mol L™ 2,95x 107 9,39x 10™ 1,53x 107

Solugéo 2, mol L 4,80x 10~ 1,35x 10~ 2,41x 107

Absorciao atomica em chama

Solugdo 1, mol L 2,97x 107 9,53x 10 1,47 x 107

Solugdo 2, mol L™ 4,75x 10~ 1,50 x 10~ 2,33x 107
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Observa-se, através dos dados da tabela 17, que o sistema de aquisicao de dados retorna
valores bastante proximos aos obtidos por absor¢do atomica em chama. As pequenas diferencas
devem-se principalmente ao erro do sistema de conversao A/D de 8-bits. O aumento da
resolu¢do melhoraria consideravelmente a precisdo, no entanto aumentaria de forma indesejada
o custo do sistema de aquisi¢do de dados. Considera-se que os resultados aqui obtidos sdo
suficientes para comprovar a eficiéncia do sistema de aquisi¢do de dados para a automacao do
tratamento de madeira com CCA, ja que apresentam significativa melhora sobre o método

atualmente aplicado.

3.4 FAIXA DE TRABALHO

As experiéncias de tratamento de madeira, cujo procedimento foi detalhado no item 2.10,
mostraram que uma faixa de concentracdo 6tima de trabalho deve ser mantida para cada metal,
de modo que o tempo de tratamento nunca ultrapasse 3 horas, o que causaria um decréscimo
consideravel na produtividade da autoclave. E, ndo menor que 2 horas, o que poderia diminuir a
efetividade e homogeneidade da distribuicdo dos principios ativos do preservativo no interior
das pegas de madeira, além de ndo garantir as retengdes previstas nas normas especificas. Para o
caso estudado considerou-se o tratamento de postes de Eucalyptus Grandis, cujas retengdes
aprovadas sao descritas pela NBR 6232 sendo que a massa total de preservativo absorvida nunca
deve ser inferior a 9,6 kg/m’.

O gréfico da figura 26 mostra a faixa de concentracdes de arsénio que deve ser mantida
para se obter este resultado com relacdo ao tempo de tratamento. Observa-se que a faixa de
trabalho vai de 4 X 10~ mol L™ (correspondente a solucdo de teste 3), onde obteve-se a reten¢do
de 0,415 g de arsénio no bloco de 125 cm’, ou aproximadamente 3,32 kg/m’ para 3 horas de
tratamento sob pressdo de 5,065 x 10° Pa (5 atm); e 2 X 102 mol L™ (correspondente a solugéo
de teste 8), onde obteve-se a reten¢io de 0,417 g de arsénio no bloco de 125 cm’, ou
aproximadamente 3,33 kg/m’ para 2 horas de tratamento sob pressio de 5,065 x 10° Pa (5 atm).
Esta faixa serd usada pelo programa de automacao para regular automaticamente a concentragao
de arsénio e para ambos os tempos de tratamento, ja inclui um pequeno excesso na quantidade

de arsénio retido.
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Figura 26: Faixa de concentragdes de arsénio que permitem tempos de processo menores que

trés horas e maiores que duas horas. Os dados das curvas sao encontrados na tabela 15.

Da mesma maneira obteve-se a faixa de trabalho para concentragdes de cromo entre 3 x
107 mol L (correspondente a solugdo de teste 1), onde obteve-se a retencdo de 0,580 g de
cromo no bloco de 125 cm’, ou aproximadamente 4,640 kg/m’ para 3 horas de tratamento sob
pressio de 5,065 x 10° Pa (5 atm) e 6 x 10% mol L™ (correspondente a solugdo de teste 7), onde
obteve-se a retencdo de 0,578 g de cromo no bloco de 125 cm’, ou aproximadamente 4,624
kg/m’ para 2 horas de tratamento sob pressdo de 5,065 x 10° Pa (5 atm). Como no caso anterior,
esta faixa serd usada pelo programa de automacao para regular automaticamente a concentragao
de cromo e, para ambos os tempos de tratamento, j& inclui um pequeno excesso na quantidade

de cromo retido. A figura 27, mostra a faixa de concentragdes encontrada.
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Figura 27: Faixa de concentragdes de cromo que permitem tempos de processo menores que

trés horas e maiores que duas horas. Os dados das curvas sao encontrados na tabela 16.

O mesmo procedimento foi seguido, obtendo-se a faixa de trabalho para concentragdes
de cobre entre 2 X 10° mol L (correspondente a solugio de teste 2), onde obteve-se a retencio
de 0,250 g de cobre no bloco de 125 cm’, ou aproximadamente 2,000 kg/m’ para 3 horas de
tratamento sob pressio de 5,065 x 10° Pa (5 atm) e 3 x 10% mol L™ (correspondente a solucao
de teste 7), onde obteve-se a retengio de 0,237 g de cobre no bloco de 125 cm’, ou
aproximadamente 1,896 kg/m’ para 2 horas de tratamento sob pressio de 5,065 x 10° Pa (5 atm).
Como nos casos anteriores, esta faixa serd usada pelo programa de automagao para regular
automaticamente a concentragdo de cobre e, para ambos os tempos de tratamento, ja inclui um
pequeno excesso na quantidade de cobre retido. A figura 28 mostra a faixa de concentracdes

encontrada.
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Figura 28: Faixa de concentracdes de cobre que permitem tempos de processo menores que trés

horas e maiores que duas horas. Os dados das curvas sdo encontrados na tabela 14.



94

4 CONCLUSAO

Foi possivel perceber, através do estudo detalhado do tratamento de madeira, que este é
um otimo método para a diminui¢do do custo de construgdes de madeira, fazendo desta um
produto capaz de competir, € com vantagens, com estruturas de concreto e aco. A técnica, se
bem empregada, eleva a durabilidade da madeira para periodos superiores a 15 anos. Além
disso, a baixa toxidez do CCA tipo C para animais de sangue quente e para plantas, suas
caracteristicas de baixa lixiviagdo, o fato de ndo aumentarem a inflamabilidade e a propriedade
de permitir pintura e envernizamento da madeira, admite sua utilizacdo nos mais diversos
ambientes. Por essas razdes, ¢ obrigatorio o uso de madeiras tratadas em todo territorio nacional
para qualquer obra de interesse publico, inclusive as do setor privado.

A grande dificuldade técnica enfrentada por empreendedores deste setor sempre esteve
relacionada com a velocidade de analise do liquido de tratamento suficientemente alta para
evitar a necessidade de emprego de grandes tanques de armazenamento de liquido. Esta
dificuldade em alguns casos leva a danos no meio ambiente em ocasido de descartes ilegais de
efluentes.

Foi possivel mostrar a viabilidade do uso de um sistema simples baseado em
potenciometria para corre¢do automatica da concentracdo dos principios ativos na solucdo
permitindo, portanto, a utilizagcdo de toda a matéria-prima de tratamento, diminuindo os custos
de tratamento da madeira em até 30%, ja que com o emprego do sistema sdo utilizadas matérias-
primas mais baratas.

A placa de automagdo preparada durante o estudo, mostrou-se adequada para este fim e
mostra-se muito versatil quanto a futuras aplicagdes dependendo, para isso, de modificagdes no
software, que deve ser alterado para cada aplicacdo pretendida.

O software proposto para a utilizagdo do protdtipo mostrou-se bastante robusto, ndo
havendo quedas de sistema quando se opera nos ambientes Windows e Dos. A simplicidade com
que o software esta estruturado permite a alteracdo de sua fung¢do com pequenas mudangas,
desde que o usuario esteja familiarizado com as linguagens de programagao Turbo Pascal 7.0 e
Assembler (linguagem em nivel baixo).

Conclui-se de forma geral que o sistema de automagdo aqui proposto ¢ capaz de
preencher as necessidades da industria de tratamento de madeira com custos relativamente
baixos, considerando os beneficios alcancados e comparando aos valores de sistemas de

automacao similares atualmente utilizados.
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6 APENDICE

DRIVER DA PLACA DE AQUISICAO (Escrito em C++)

board_default()
{

int indx;

switch
{
case 1:
basel=0x220;
ad_range no=1;
da range no=2;
ad_range=0;
da_range=0;
ad_no=8;
da no=l1;
di_no=16;
do no=16;
irqI=0;
break;

case 2:
basel=0x300;
ad range no=9;
da range no=1;
ad_range=0;
da_range=0;
ad no=16;
da no=2;
di_no=16;
do no=16;
irql=0;
break;

case 3:
basel=0x220;
ad_range no=4;
da range no=l;
ad_range=1;

da range=0;
ad_no=16;
da no=2;
di_no=16;
do no=16;
irqI=0;

break;
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case 4:
basel=0x220;
ad_range no=5;
da range no=2;
ad_range=0;
da_range=0;
ad_no=16;
da no=2;
di_no=16;
do no=16;
irql=0;
break;

case 5:
basel=0x220;
ad range no=4;
da range no=0;
ad range=0;
da_range=0;
ad no=32;
da_no=0;
di_no=0;
do no=0;
irql=0;
break;

case 6:
basel=0x300;
ad_range no=9;
da range no=2;

ad_range=0;
da_range=0;
ad _no=16;
da no=2;
di_no=16;
do no=16;
irqI=0;
break;
case 7:

basel=0x300;
ad range no=9;
da range no=2;
ad_range=0;
da_range=0;
ad no=16;
da no=1;
di_no=16;
do no=16;
irql=0;
break;
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case 8:
basel=0x300;
ad_range no=12;
da range no=2;
ad_range=0;
da_range=0;
ad_no=16;
da no=I;
di_no=16;
do no=16;
irql=0;

for (indx=0;indx<ad_no;indx++) mve_{[indx]=OFF;

break;

case 9:
basel=0x300;
ad range no=4;
da range no=2;
ad range=0;
da_range=0;
ad no=16;
da no=1;
di_no=16;
do no=16;
irql=0;
break;

case 10:
basel=0x2a0;
ad_range no=0;
da range no=0;
ad_range=0;
da range=0;
ad no=0;
da no=0;
di_no=32;
do no=32;
irqI=0;
break;

case 11:
basel=0x300;
ad range no=0;
da range no=0;
ad range=0;
da_range=0;
ad_no=0;
da_no=0;

di no=32;
do no=0;
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irql=7;
break;

case 12:
basel=0x300;
ad_range no=0;
da_range no=0;
ad_range=0;
da_range=0;
ad_no=0;
da no=0;
di_no=24;
do no=0;
irql=7;
break;

case 13:
basel=0x2a0;
ad range no=0;
da range no=0;
ad_range=0;
da_range=0;
ad_no=0;
da_no=0;
di_no=8;
do no=8§;
irql=0;
break;

case 14:

basel=0x2c0;
ad_range no=0;
da range no=5;
ad_range=0;
da_range=0;
ad no=0;
da_ no=6;
di_no=16;
do no=16;
irqI=0;
break;

case 15:
basel=0x2c0;
ad range no=0;
da range no=4;
ad_range=0;
da_range=0;
ad_no=0;
da no=12;
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di_no=16;
do no=16;
irqI=0;
break;

case 16:
basel=0x2c0;
ad_range no=0;
da_range no=6;
ad_range=0;
da_range=0;
ad no=0;
da no=2;
di_no=0;
do no=0;
irqI=0;
break;

case 17:

hide panel();
hold860(ON);
basel=0x230;

ad range no=8;

da range no=4;
ad range=I;
da_range=0;

ad no=l1;
da_no=0;

di_no=0;

do no=16;
irql=0;

outportb(basel+0,0x45);
break;

}

for (indx=0;indx<ad_no;indx++) ad gain[indx]=ad range;

}

/* A/D init. */
init AD()
{

int indx;

int dig;

switch (boardl)
{
case 1:
case 1PG:
outportb(basel+11,0x01);  /* enable software trigger */
break;



case 2:

break;
case 3:

outportb(basel+9,0); /* enable software trigger */
break;

case 4:
for (indx=0;indx<ad_no;indx++)
{
dig=(indx<<4)+indx;
outportb(basel+2,dig);
outportb(basel+1,ad gain[indx]);
}
outportb(basel+9,0); /* enable software trigger */
break;

case 5:
for (indx=0;indx<ad no;indx++)
{
dig=(indx<<4)+indx;
outportb(basel+2,dig);
outportb(basel+1,ad gain[indx]);
}
outportb(basel+9,0); /* enable software trigger */
break;
case 6:
for (indx=0;indx<ad no;indx++)
{
dig=(indx<<4)+indx;
outportb(basel+2,dig);
outportb(basel+1,ad gain[indx]);
H
outportb(basel+9,0); /* enable software trigger */
break;

case 7:
for (indx=0;indx<ad no;indx++)
{
dig=(indx<<4)+indx;
outportb(basel+2,dig);
outportb(basel+1,ad gain[indx]);
}
outportb(basel+9,0); /* enable software trigger */
break;

case &:
dig=ad range%#4; /* voltage range setting */
dig<<=2;
dig|=(inportb(basel+3)&0x{3);
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if (ad_gain[0]>3) dig|=0x80; /* enable AC mode */
else dig&=0x7f; /* enable DC mode */
dig|=0x41; /* normal mode, 5 reading/sec */
outportb(basel+0,dig);
delay(10);
outport(basel+1,1);
break;
default:

break;

}

for (indx=0;indx<16;indx++) ad_value[indx]=0;

}

/* D/A init. */
init DA()
{
int indx;
int daouth;
int daoutl;
float val;
int dig;

switch (boardl)
{
case 1:
case 2:
case 3:
case 4:
case 5:
outportb(basel+4,0);
outportb(basel+5,0);
outportb(basel+6,0);
outportb(basel+7,0);
break;
case 1:
case 2:
case 3:
outportb(basel+4,0);
outportb(basel+5,0);
break;
case 4:
for (indx=0;indx<da_no;indx++)
{
if ((da_gain[indx]==2)||(da_gain[indx]==3))
{
daouth=0x08;
daoutl=0x00;
}

else

{



daouth=0;

daoutl=0;
h
outportb(basel+indx*2,daouth);
outportb(basel+indx*2+1,daoutl);

h
break;
case 5:
for (indx=0;indx<da_no;indx++)
{
if (da_gain[indx]==3)
{

daouth=0x08;
daoutl=0x00;
}

else

{
daouth=0;

daoutl=0;
H
outportb(basel+indx*2,daouth);
outportb(basel+indx*2+1,daoutl);
}

break;

case 6:
for (indx=0;indx<da no;indx++)

{

{
daouth=0x08;

daoutl=0x00;

if ((da_gain[indx]==2)||(da_gain[indx]==3))

}

else
{
daouth=0;
daoutl=0;
h
outportb(basel+indx*2,daouth);
outportb(basel+indx*2+1,daoutl);

}
break;

case 7:
dig=da range;
dig<<=4;
dig|=(inportb(basel+3)&0xcf);
outportb(basel+0,dig);
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break;
default:
break;
}
for (indx=0;indx<da_no;indx++) da_gain[indx]=da_range;
if (((boardI==1boardl==2))&&(da_range==4)) val=4;
else val=0;
for (indx=0;indx<da no;indx++) da_value[indx]=val;
dach=0;
}

/* D/1 init. */
init_DI()
{

int indx;

int int_mask;

switch (boardl) {
case 4:
case 5:

disable();

inportb(basel+6);

outportb(basel+6,0x80);
outportb(basel+0,0x00);

outportb(basel+1,0x00);

outportb(basel+2,0x00);
outportb(basel+3,0x00);
outportb(basel+6,0x00);

outportb(basel+0,0xff);
outportb(basel+1,0xf¥);
outportb(basel+2,0xfY);

outportb(basel+3,0xff);

outportb(basel+7,0x00);
outportb(basel+6,irql);

for (indx=0;indx<di_no;indx++) di_value[indx]="0";

for (indx=0;indx<di_no;indx++) int_value[indx]="";
setvect(old_irql+8,0ld handler);

old irql=irql;
old_handler=getvect(irql+8);
setvect(irql+8,&int_di);
int_mask=(inportb(0x21)&~(0x01<<irql))&0x{f;
outportb(0x21,int _mask);

enable();
break;

case 1:
case 2:
case 3:
case 6:
case 7:



case 8:
case 9:
case 10:
case 11:
case 12:
case 13:
case 14:
case 15:
for (indx=0;indx<di_no;indx++) di_value[indx]="0";
break;
}
}

init_INT()

{
disable();
old_handler=getvect(irql+8);
old irql=irql;
enable();

}

void interrupt int_di(void)

{
outportb(basel+7,0x00);
outportb(basel+6,irql|0x80);
int_status[0]=inportb(basel+0);
int_status[ 1 ]=inportb(basel+1);
int_status[2]=inportb(basel+2);
int_status[3]=inportb(basel+3);
iflag=ON;
outportb(0x20,0x20);

}

/% D/O init. */
init DO()
{

int indx;

switch (boardl)
{
case 1:
case 2:
case 3:
outportb(basel+13,0);
outportb(basel+14,0);
break;

case 4:
case 5:
case 6:
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}

/* read A/D data with program trigger */

}

case 7:

case 8:
outportb(basel+3,0);
outportb(basel+11,0);
break;

case 9:
outportb(basel+0,0);
outportb(basel+1,0);
outportb(basel+2,0);
outportb(basel+3,0);
break;

case 10:
outportb(basel+0,0);
break;

case 11:
outportb(basel+12,0);
outportb(basel+13,0);
break;

case 12:
outportb(basel+24,0);
outportb(basel+25,0);

break;

case 13:
outportb(basel+2,0);
outportb(basel+3,0);
break;

default:
break;

for (indx=0;indx<do no;indx++) do_value[indx]='0";
doch=0;

int read AD()

{

struct ad_feature

{

float lo;
float hi;

} ad f[TOTALCARD][15]={

{{-5+5}1,

{{-5,+5},{-2.5,+2.5},{-1,+1},{-0.5,+0.5},{0,10},{0,5},{0,2},{0,1},{-10,+10} },
{{-10,+10},{-5,+5},{-2,+2},{-1,+1} },
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{{-5,+5},{-2.5,+2.5},{-1.25,+1.25},{-0.625,+0.625} },
{{-5,+5},{-2.5,+2.5},{-1,+1},{-0.5,+0.5},{-0,10},{0,5},{0,2},{0,1},{-10,+10} },
{{-5,+5},{-2.5,+2.5},{-1.25,+1.25},{-0.625,+0.625},{0,10},{0,5},{0,2.5},{0,1.25} . {-
10,+10}},
{{-5,+5},{-0.5,+0.5},{-0.05,+0.05},{-0.005,+0.005},{0,10},{0,1},{0,0.1},{0,0.01} ,{-
10,+10},{-1,+1},{-0.1,+0.1},{-0.01,+0.01} },
{{-5,+5},{-2.5,+2.5},{-1.25,+1.25},{-0.625,+0.625} },
{{-5,4+5},{-2.5,+2.5},{-1.25,+1.25},{-0.625,+0.625},{-0.3125,+0.3125} },

{{0,0}},

{{0,0}},

{{0,0}},

{{0,0}},

{{0,0}},

{{0,03},

{{-200,200},{-20,20},{-2,2},{-0.2,0.2},{0,200},{0,20},{0,2},{0,0.2} },

K
int indx,indx_32;
unsigned int adhigh;
unsigned int adlow;
int timent;

int chno;

float cal,

unsigned int status;
intad g;

int dig;

for (indx=0;indx<ad no;indx++)
{
timent=0;
switch (boardl)
{
case 1:
case 2:
outportb(basel+10,indx);
outportb(basel+12,0);
do
{
adhigh=inportb(basel+5);
if (++timent>=TIMEOVER) return(FAIL);
h
while ((adhigh&0x10)!=0);
adlow=inportb(basel+4);
outportb(basel+12,0);
do
{
adhigh=inportb(basel+5);
if (++timent>=TIMEOVER) return(FAIL);
h
while ((adhigh&0x10)!=0);
adlow=inportb(basel+4);
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ad_value[indx]=(adhigh<<§)+adlow;

if (ve_f==0ON) {
ad_g=ad_gain[indx];
cal=ad_f[boardI][ad_g].hi-ad f[boardI][ad g].lo;
ad_value[indx]=(cal*ad value[indx])/256+ad f[boardI][ad g].lo;

}

break;

case 3:

outportb(basel+10,indx);
outportb(basel+9,ad gain[indx]);
delay(1);
outportb(basel+12,0
delay(1);
do
{
adhigh=inportb(basel+5);
if (++timent>=TIMEOVER) return(FAIL);
}
while ((adhigh&0x10)!=0);
adlow=inportb(basel+4);
outportb(basel+12,0);
delay(1);
do
{
adhigh=inportb(basel+5);
if (++timent>=TIMEOVER) return(FAIL);
}
while ((adhigh&0x10)!=0);
adhigh=adhigh&0x0f;
adlow=inportb(basel+4);
ad_value[indx]=(adhigh<<®)+adlow;
if (ve_f==ON) {
ad_g=ad gain[indx];
cal=ad f[boardl][ad g].hi-ad f[boardI][ad g].lo;
ad_value[indx]=(cal*ad value[indx])/256+ad f[boardI][ad g].lo;

}
break;

case 4:

case 5:

case 6:

case 7:

case 8:
outportb(basel+2,indx);
delay(1);
outportb(basel+0,1);
do

{
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status=inportb(basel+8);
if (++timent>=TIMEOVER) return(FAIL+1);
h
while ((status&0x80)==0x80);
adlow=inportb(basel+0);
delay(1);
adhigh=inportb(basel+1);
if ((adlow&0x0f)!=indx) return(FAIL+2);
ad_value[indx]=(adhigh<<4)+(adlow>>4);
if (ve_f==ON) {
if (mvc_f[indx]==0OFF){
ad_g=ad gain[indx];
cal=ad f[boardl][ad g].hi-ad f[boardI][ad g].lo;
ad_value[indx]=(cal*ad value[indx])/256+ad f[boardI][ad g].lo;
j
else {
ad_g=ad gain[indx];
cal=ad_f[boardI][ad_g].hi-ad f[boardI][ad g].lo;
ad_value[indx]=(cal*ad value[indx])/256+ad f[boardI][ad g].lo;
ad_value[indx]=ad value[indx]*1000;
}

}
break;

case 9:
outportb(basel+10,indx);
outportb(basel+9,ad gain[indx]);
delay(1);
outportb(basel+12,0);
delay(1);
do
{
adhigh=inportb(basel+5);
if (++timent>=TIMEOVER) return(FAIL);
}
while ((adhigh&0x10)!=0);
adlow=inportb(basel+4);
outportb(basel+12,0);
delay(1);
do
{
adhigh=inportb(basel+5);
if (++timent>=TIMEOVER) return(FAIL);
}
while ((adhigh&0x10)!=0);
adlow=inportb(basel+4);
ad_value[indx]=(adhigh<<8)+adlow;
if (ve_f==0ON) {
ad g=ad gain[indx];
cal=ad_f[boardI][ad g].hi-ad f[boardI][ad g].lo;



116

ad_value[indx]=(cal*ad value[indx])/256+ad f[boardI][ad g].lo;

J
break;

case 10:
do
{
dig=inportb(basel+2);
if (++timent>=TIMEOVER*3) return(FAIL);
§
while ((dig&0x08)!=0x08);
adlow=inportb(basel+0);
delay(2);
adhigh=inportb(basel+1);
ad_value[0]=(float)(adhigh*256.0+adlow*1.0)-10001;
if (ve_f==ON) {
if ((dig&0x01)!=0x01) ad value[0]*=-1;
switch (ad_range%4) {
case 0:
ad_value[indx]/=100.0;
break;
case 1:
ad_value[indx]/=1000.0;
break;
case 2:
ad_value[indx]/=10000.0;
break;
case 3:
ad_value[indx]/=100.0;
break;
default:
break;

}

}
outportb(basel+1,1);

break;
default:
return(FAIL);
}
h
return(OK);

}

/* output D/A data */
write_ DA(chno)
int chno;

{

struct da_feature

{

int lo;
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int hi;

} da_ff[TOTALCARD][6]={
{{0,+5},{0,+10}},
{{0,+5}},
{{0,+5}},
{10,055,
{{0,+5},{0,+10} },
{{0,+5},{0,+10}},
{{0,+5},{0,+10} },
{{0,+5},{0,+10} },
{{0,+5},{0,+10}},
{{0,0}},
{{0,0}},
{{0,0},
{{0,0}},
{{0,5},{0,10},{-5,+5},{-10,+10},{4,20} },
{{0,5},{0,10},{-5,+5},{4,20} },
{{0,5},{0,10},{-5,+5},{-10,+10},{4,20},{0,20} },
;{1,1},{1,1},{1,1},{1,1}},
unsigned int dahigh;
unsigned int dalow;
intda g;
double da_out;
double cal;

da_g=da gain[chno];
if (fabs(da_value[chno]-0.0)<0.0099) da_value[chno]=0.0;
da out=da value[chno];
if (da_value[chno]<=da_f[boardl][da_g].l0)

da out=da value[chno]=da f[boardl][da g].lo;
if (da_value[chno]>=da_f[boardl][da g].hi) {

da value[chno]=da f[boardI][da g].hi;

da_out=da value[chno]=da f[boardl][da g].hi;

da out-=(((da_f[boardl][da g].hi-da f[boardI][da g].l0)*1.0)/256);
}
cal=256/((da_f[boardl][da_g].hi-da_f[boardl][da g].l0)*1.0);
cal*=(da_out-da_f[boardI][da_g].lo);

switch (boardl)
{
case 1:
case 2:
case 3:
dahigh=cal/256;
dalow=cal;
dalow%=256;
outportb(basel+4+chno*2,dalow);
outportb(basel+5+chno*2,dahigh);
break;
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case 4:

case 5:

case 6:

case 7:

case 8:
dahigh=cal;
dahigh<<=4;
dalow=dahigh%?256;
dahigh/=256;
outportb(basel+4+chno*2,dalow);
outportb(basel+5+chno*2,dahigh);
break;

case 9:
case 10:
case 11:
dahigh=cal/256;
dalow=cal;
dalow%=256;
outportb(basel+chno*2,dahigh);
outportb(basel+1+chno*2,dalow);
break;
default:
break;
}

}

/* read D/I status */
read DI()
{
int indx;
unsigned int di_byte[5];
int bitcnt;
int byteno;
int bitno;

switch (boardl)
{
case 1:
case 2:
case 3:
di_byte[O]=inportb(basel+6);
di_byte[ I [=inportb(basel+7);
break;

case 4:
case 5:
case 6:
case 7:



case 8:
di_byte[0]=inportb(basel+3);
di_byte[ 1 ]=inportb(basel+11);
break;

case 9:

di_byte[0
di_byte[1
di_byte[2
di_byte[3
break;

=inportb(basel);

=inportb(basel+1);
=inportb(basel+2);
=inportb(basel+3);

e e e

case 10:
case 11:
disable();
outportb(basel+6,irql&0x71);
di_byte[0]=inportb(basel+0);
di_byte[1]=inportb(basel+1);
di_byte[2]=inportb(basel+2);
di_byte[3]=inportb(basel+3);
enable();
break;

case 12:
di_byte[O]=inportb(basel+1);
break;

case 13:

di_byte[O]=inportb(basel+15);
di_byte[ 1 ]=inportb(basel+14);
break;

case 14:
di_byte[O]=inportb(basel+1);
di_byte[ 1 ]=inportb(basel);
break;

default:

break;
}

for (indx=0;indx<di_no;indx-++)

{
byteno=indx/8;
bitno=indx%38;
bitecnt=1;
bitcnt<<=bitno;
if ((di_byte[byteno]&bitcnt)==0) di_value[indx]='0";
else di_value[indx]='1";

H

}

/* output D/O data */
write_ DO()
{
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int indx;

unsigned int do_byte[5];
int bitent;

int byteno;

int bitno;

for (indx=0;indx<do_no;indx++)
{
bitent=1;
byteno=indx/8;
bitno=indx%3;
bitcnt<<=bitno;
if (do_value[indx]=='0")
{
bitcnt=~bitcnt;
do_byte[byteno]&=bitcnt;
H
else
do_byte[byteno]|=bitcnt;
}

switch (boardl)
{
case 1:
case 2:
case 5:
outportb(basel+13,do_byte[0]);
outportb(basel+14,do_byte[1]);
break;

case 3:

case 4:

case 6:

case 7:

case 8:
outportb(basel+3,do_byte[0]);

outportb(basel+11,do _byte[1]);

break;

case 9:
outportb(basel,do_byte[0]);
outportb(basel+1,do byte[1]);
outportb(basel+2,do_byte[2]);
outportb(basel+3,do byte[3]);
break;

case 10:
outportb(basel,do_byte[0]);
break;

case 11:
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outportb(basel+13,do_byte[0]);
outportb(basel+12,do_byte[1]);
break;

case 12:
outportb(basel+25,do_byte[0]);
outportb(basel+24,do_byte[1]);

case 13:
outportb(basel+2,do_byte[0]);
outportb(basel+3,do byte[1]);
break;

default:
break;
}

i
hold860(on_off)

int on_off;

{

FILE *dvm;

if ((dvm=fopen("$DVM","r+"))!=NULL) {

if (on_off==ON) fprintf(dvm,"CLOSE\n");
else fprintf(dvm,"OPEN\n");
fflush(dvm);
fclose(dvm);

H
}
hide panel()
{
FILE *dvm;
if ((dvm=fopen("$DVM","r+"))!=NULL) {
fprintf(dvm,"HIde\n");
fflush(dvm);
fclose(dvm);

b
}
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UNIT MenuUnit;

Interface
USES CRT;
CONST MaxMsglen = 32;
TYPE
MessageString = String[MaxMsgLen];

EntryPointer = “EntryType;
EntryType = Object

Prev, Next : EntryPointer;
XCor, YCor, ChoiceNo: Integer;
Message : MessageString;

Constructor Init(ipr, inx: EntryPointer;
ix, 1y, ic: Integer; im: MessageString);
Procedure Draw(Selected: Boolean);
Function GetChoice: Integer;
END;

BBMenu = Object
XCor, YCor, Wid, Choices: Integer;
FirstEntry, CurEntry : EntryPointer;
Constructor Init(ix, iy, iw: Integer);
Destructor Done;
Procedure AddPrompt(im: MessageString);
Procedure Draw;
Function GetChoice: Integer;

END;

IMPLEMENTATION
Constructor BBMenu.Init(ix, 1y, iw: Integer);
BEGIN
XCor:=ix;
YCor:=1y;
Wid:= iw;
IF Wid > MaxMsgLen THEN Wid:= MaxMsglLen;
IF XCor + Wid > 80 THEN Wid:= 80 - XCor;
FirstEntry:= NIL;
Choices:= 0;
END;

Destructor BBMenu.Done;
BEGIN
IF FlrstEntry <> NIL THEN
BEGIN
FirstEntry”™.Prev*.Next:= NIL;
REPEAT
CurEntry:= FirstEntry;
FirstEntry:= FirstEntry”.Next;



Dispose(CurEntry);
UNTIL FirstEntry = NIL;
END;
END;

Procedure BBMenu.AddPrompt(im: MessageString);
VAR EP: EntryPointer;
BEGIN
INC(Choices);
FillChar(im[Length(im) + 1], Wid - Length(im), ' " );
Im[0]:= Char(Wid);
IF FirstEntry = NIL THEN
BEGIN
FirstEntry:= NEW(EntryPointer, INIT(NIL,
NIL, XCor, YCor + Choices - 1,
Choices, im));
FirstEntry”.Next:= FirstEntry;
FirstEntry”.Prev:= FirstEntry;
END
ELSE
BEGIN
EP:= NEW( EntryPointer, Init(FirstEntry”™.Prev,
FirstEntry, XCor, YCor + Choices - 1,
Choices, Im));
FirstEntry”™.Prev*.Next:= EP;
FirstEntry”.Prev:= EP;
END;
END;

Procedure BBMenu.Draw;
VAR ro, Co: BYTE;
BEGIN
GotoXY(XCor-1,YCor-1);  Write(#218);
FOR Co:=1 TO Wid DO Write(#196); Write(#191);
FOR Ro:= YCor TO YCor + Choices - 1 DO
BEGIN
GotoXY(XCor - 1, r0); Write(#179);
GotoXY (XCor + Wid, ro); Write(#179);
END;
GotoXY(XCor - 1, YCor + Choices); Write(#192);
FOR Co:= 1 to Wid DO Write(#196); Write(#217);
CurEntry:= FirstEntry;
REPEAT
CurEntry”.Draw(False);
CurEntry:= CurEntry”.Next;
UNTIL CurEntry = FirstEntry;
END;

CONST
KEnter = $000D; KEsc = $001B;
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KHome = $4700; KEnd = $4F00;
KLeft =$4B00; KRight=$4D00;
KDown =$5000; KUp = $4800;

Function BBMenu.GetChoice: Integer;
VAR
SaveX, SaveY: Integer;
Finished: Boolean;
InChar: Char;
Inword: Word;
BEGIN
SaveX:= WhereX;
SaveY:= WhereY;
Draw;
Finished:= False;
REPEAT
CurEntry”.Draw(True);
InChar:= ReadKey;
IF (InChar = #0) AND KeyPressed THEN
BEGIN
InChar:= ReadKey;
InWord:= Word(InChar) SHL 8;
END
ELSE InWord:= ORD(InChar);
CurEntry”.Draw(False);
CASE InWord OF
KLeft, KUp : CurEntry:= CurEntry”*.Prev;
KRight, KDown: CurEntry:= CurEntry”.Next;
KHome : CurEntry:= FirstEntry;
KEnd : CurEntry:= FirstEntry”.Prev;
KEsc : BEGIN
Finished:= True;
GetChoice:= 0;
END;
KEnter : BEGIN
Finished:= True;
GetChoice:= CurEntry”*.GetChoice;
END;
END;
UNTIL Finished;
GotoXY( SaveX, SaveY);
END;

CONSTRUCTOR EntryType.Init(ipr, inx: EntryPointer;

ix, 1y, ic: Integer;
im: MessageString);

BEGIN
Prev :=ipr;
Next :=inx;

XCor :=ix;
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YCor :=1y;

ChoiceNo:= ic;

Message = im;
END;

Procedure EntryType.Draw(Selected: Boolean);

BEGIN
IF Selected THEN TextAttr:= $70
ELSE TextAttr:= $07;
GotoXY(XCor, YCor);
Write(Message);

END;

Function EntryType.GetChoice: Integer;
Begin
GetChoice:= ChoiceNo;
END;
END.

125



UNIT AQUISICAO;

Interface

CONST joy=$201;
green=10; red=12; white=15;
tempmin:real=+70.0;
tempmax:real=-20.0;
on=true; off=false;
alarm:boolean=off;
alarmflag:boolean=off;

TYPE bit=0..1;
str5=string[5];

VAR data:bit;
d:array[1..13] of bit;
1,X,y,counter,fnr:integer;
tempcolor:integer;
ticker:longint absolute $0040:$006C;
TimerStart:longint;
temp,alarmmin,alarmmax:real;
ch,parameter:char;
tempstr,tempminstr,tempmaxstr,alarmminstr,alarmmaxstr:str5;

PROCEDURE ErrorOut(ErrorText:string);

begin
writeln(ErrorText);
halt;

end;

PROCEDURE Stop(StopText:string);

begin

writeln;
writeln(StopText);
halt;

end;

PROCEDURE Paramcheck;

begin
parameter:="";
case ParamCount of
0: parameter:="";
1: begin
if ParamStr(1)="/?" then parameter:="?";
if (ParamStr(1)='"/s") or (ParamStr(1)="/S") then parameter:='S";
if (ParamStr(1)='"/b") or (ParamStr(1)="/B') then parameter:='B';
if not (parameter in ['S','B','?']) then ErrorOut('wrong parameter');
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end;
else ErrorOut('too much parameter');
end;
end;

PROCEDURE TimeOut;
{Programmabbruch nach Timeout}
begin

DispOff;

write(#7);

writeln;

ErrorOut("Timeout, no signal');
end;

PROCEDURE BitError;

begin

DispOft;
write(#7);

writeln;
ErrorOut('erro(s)");
halt;

end;

PROCEDURE TimerReset;

begin
TimerStart:=ticker;
end;

FUNCTION Timer:longint;

var t:longint;

begin
t:=ticker-TimerStart;

if t<0 then TimerReset;
timer:=t;

end;

FUNCTION Clock:bit;

var inp:byte;

begin

if Timer>50 then TimeOut;
inp:=port[joy] xor 255;
clock:=(inp and $10) div 16;
data:=(inp and $20) div 32;
end;
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PROCEDURE GetBits;

var i:integer;
begin
TimerReset;
fori:=1to 13 do
begin
repeat until clock=1;
d[i]:=data;
if i=1 then TimerReset;
repeat until clock=0;
if Timer>2 then
begin
write(#7);
1:=0;
end;
end;
end;

PROCEDURE Decode;

var a,b,c:integer;
begin

a:=d[2]*8+d[3]*4+d[4]*2+d[5];
b:=d[6]*8+d[7]*4+d[8]*2+d[9];
c:=d[10]*8+d[ 1 1]*4+d[12]*2+d[13];

temp:=10*a+b+0.1%*c;

if d[1]=1 then temp:=-temp;
if (a>9) or (b>9) or (¢>9) then BitError;
if (temp<-20.0) or (temp>70.0) then BitError;

str(temp:5:1,tempstr);
end;

PROCEDURE ShowTemp;

begin

gotoxy(X,y);
write(tempstr,'');
TimerReset;

repeat until Timer>5;
gotoxy(x+5,y);
write('0");

end;

PROCEDURE ClearKeyBuffer;

begin

mem([$0000:$041A]:=mem[$0000:$041C];

end;
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PROCEDURE Autor;

var x,y:integer;

begin

x:=wherex; y:=wherey;
write(', Rodolfo Bortoluzzi');
TimerReset;

repeat until Timer>20;
gotoxy(x,y);

writeln(' ";

end;

PROCEDURE ReadAlarmFile;
var fitext; i:integer;
begin
assign(f,;ALARM.DAT");
{$I-} reset(f); {$I+}
if IOResult=0 then
begin
readIn(f,alarmminstr);
readln(f,alarmmaxstr);
close(f);
end
else
begin
alarmminstr:=' 18.0";
alarmmaxstr:='22.0";
end;
val(alarmminstr,alarmmin,i);
if i<>0 then
begin
alarmminstr:='-20.0";
alarmmin:=-20;
end;
val(alarmmaxstr,alarmmax,i);
if i<>0 then
begin
alarmmaxstr:="70.0";
alarmmax:=70;
end;
end;

PROCEDURE StoreAlarmFile;
var fitext;

begin
assign(f,'alarm.dat');
rewrite (f);
writeln(f,alarmminstr);
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writeln(f,alarmmaxstr);
close(f);
end;

PROCEDURE Frame(x1,y1,x2,y2,c:integer);

begin

setcolor(c);
rectangle(x1,y1,x2,y2);
end;

PROCEDURE Disp(i:integer);

begin

case 1 of
1: DispOn(30,8,4, 20,100); {Lb,sz,xbase,ybase} {Temperatura}
2: DispOn(10,2,2,300,145); {Lb,sz,xbase,ybase} {MemMin}
3: DispOn(10,2,2,300,100); {Lb,sz,xbase,ybase} {MemMax}
4: DispOn(10,2,2,475,145); {Lb,sz,xbase,ybase} {AlarmMin}
5: DispOn(10,2,2,475,100); {Lb,sz,xbase,ybase} {AlarmMax}
end; {case}

end;

PROCEDURE InitDisp(c:integer);

begin
DpOut(2,1,c);
CharOut(0,'-',c);
CharOut(1,-',c);
CharOut(2,-',c);
CharOut(3,'-',c);
CharOut(4,'c',c);
GradOut(4,1,c);
end;

PROCEDURE TempOut(tempstr:string; c:integer);

begin
CharOut(0,tempstr[1],c);
CharOut(1,tempstr[2],c);
CharOut(2,tempstr[3],c);
CharOut(3,tempstr[5],c);
end;

PROCEDURE ShowTempBig(c:integer);

begin

Disp(1);
TempOut(tempstr,c);
DpOut(2,1,c);
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GradOut(4,0,c);
CharOut(4,'c',c);
TimerReset;

repeat until Timer>5;
GradOut(4,1,c); {
end;

PROCEDURE ShowMemBig(c:integer);

begin

if temp<tempmin then tempmin:=temp;
str(tempmin:5:1,tempminstr);

Disp(2);

TempOut(tempminstr,c);

if temp>tempmax then tempmax:=temp;
str(tempmax:5:1,tempmaxstr);

Disp(3);

TempOut(tempmaxstr,c);

end;

PROCEDURE ShowAlarmMinBig(c:integer);

begin

Disp(4);
TempOut(alarmminstr,c);
end;

PROCEDURE ShowAlarmMaxBig(c:integer);
begin

Disp(5);

TempOut(alarmmaxstr,c);

end;

PROCEDURE ShowAlarmStatus;

{Der Alarmstatus (on/off) wird angezeigt}
var i:integer; spcstr:string[3];

begin

for i:=1 to 3 do spcstr[i]:=chr(219);
SetColor(0);

OutTextXY(250,185,spcstr);
SetColor(green);
OutTextXY(200,185,'ALARM");

if alarm=on then OutTextXY(250,185,'ON'") else OutTextXY(250,185,'OFF")

end;
PROCEDURE ShowLoHi;

var i:integer; spcstr:string[2];
begin
for i:=1 to 2 do spcstr[i]:=chr(219);
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SetColor(0);

OutTextXY(75,185,spcstr);

SetColor(red);

if temp<alarmmin-0.05 then OutTextXY (75,185, LO");
if temp>alarmmax+0.05 then OutTextXY(75,185,'HI");
end;

PROCEDURE MakeDisplay;

begin
Frame(1,70,639,200,green);

begin

Disp(i);

InitDisp(green);

end;
ShowAlarmMinBig(green);
ShowAlarmMaxBig(green);
ShowAlarmStatus; {
Setcolor(green);
OutTextXY (400,145, MEM");
OutTextXY (400,165, MIN");
OutTextXY(400,100,MEM");
OutTextXY(400,120,MAX");
OutTextXY(575,145,'ALARM");
OutTextXY(575,165,'MIN");
OutTextXY(575,100,/ALARM");
OutTextXY (575,120, MAX");
end;

PROCEDURE ChkAlarm;

begin
if (temp<alarmmin-0.05) or (temp>alarmmax+0.05) then
begin
if alarmflag=false then
begin
counter:=0;
ShowLoHi;
end;
alarmflag:=true;
if (counter=0) and (alarm=on) then sound(1000) else nosound;
inc(counter);
if counter=5 then counter:=0;
tempcolor:=red;
end
else
begin
if alarmflag=true then ShowLoHji;
alarmflag:=false;
tempcolor:=green;
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nosound;
end;
end;

PROCEDURE ShowKeys;

begin

SetColor(white);

OutTextXY(1,280,'F1: Clear Mem Min');
OutTextXY(1,290,'F2: Clear Mem Max");
OutTextXY(1,300,'F3: Set Alarm Min'");
OutTextXY(1,310,'F4: Set Alarm Max");
OutTextXY(1,320,'F5: Alarm On');
OutTextXY(1,330,'F6: Alarm Off);
OutTextXY(1,350,'F10: Quit');

end;

PROCEDURE GetFnr(var fnr:integer);

var z:char;
begin
for:=0;
while keypressed do
begin
z:=readkey;
if ord(z)=0 then
begin
z:=readkey;
if (ord(z)>58) and (ord(z)<69) then fnr:=ord(z)-58;
end;
end;
end;

PROCEDURE GetString(var alarmstr:str5;var z:char);

var i:integer;
begin
nosound;
1:=0;
repeat z:=readkey until z in [chr(27),-','+'",' ','0"..'9"];
if z=chr(27) then exit;
if z='-' then CharOut(0,-',green) else CharOut(0,' ',green);
if z='"-' then alarmstr[1]:='-' else alarmstr[1]:="";
1:=1+1;
repeat

if not((i=1) and (z in ['0"..'9'])) then

repeat z:=readkey until z in [chr(27),'0"..'9'];

if z=chr(27) then exit;

CharOut(i,z,green);

if i<3 then alarmstr[i+1]:=ch else alarmstr[i+2]:=z;
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1:=1+1;
until i=4;
end;

PROCEDURE GetAlarmMin;

var i:integer;

begin

Disp(4);

InitDisp(green);

CharOut(0,' ',green);

CharOut(1,' ',green);

CharOut(2,' ',green);

CharOut(3,' ',green);

GetString(alarmminstr,ch);

if ch=chr(27) then str(alarmmin:5:1,alarmminstr)
else val(alarmminstr,alarmmin,i);

if alarmmin<-20.0 then alarmmin:=-20.0;

if alarmmin>alarmmax then alarmmin:=alarmmax;

str(alarmmin:5:1,alarmminstr);

TempOut(alarmminstr,green);

end;

PROCEDURE GetAlarmMax;

var i:integer;

begin

Disp(5);

InitDisp(green);

CharOut(0,' ',green);

CharOut(1,' ',green);

CharOut(2,' ',green);

CharOut(3,' ',green);

GetString(alarmmaxstr,ch);

if ch=chr(27) then str(alarmmax:5:1,alarmmaxstr)
else val(alarmmaxstr,alarmmax,i);

if alarmmax>70.0 then alarmmax:=70.0;

if alarmmax<alarmmin then alarmmax:=alarmmin;

str(alarmmax:5:1,alarmmaxstr);

TempOut(alarmmaxstr,green);

end;

PROCEDURE AlarmOn;

begin

alarm:=on,;
ShowAlarmStatus;
counter:=0;

end;

134



PROCEDURE AlarmOff;

begin

alarm:=off;
ShowAlarmStatus;
end;

PROCEDURE LogoVga;

begin
SetTextStyle(defaultfont,horizdir,1);
SetTextJustify(LeftText,toptext);
end;

PROCEDURE AutorVga;

var i:integer;spcstr:string[14];

begin

for

1:=1 to 14 do spcstr[i]:=chr(219);
OutTextXY(210,20,', Rodolfo Botoluzzi);
TimerReset;

repeat until Timer>20);

setcolor(0);

OutTextXY(210,20,spcstr);

end;

BEGIN

ParamCheck;

if parameter='"'then
begin
Logo;
Autor;
write('"Temperature: --.-0C");
x:=wherex-7; y:=wherey;
GetBits;
ShowTemp;
ClearKeyBuffer;
Stop('Ready.");
end;

if parameter='S' then
begin
Logo;
Autor;
write('"Temperature: --.-0C");
x:=wherex-7; y:=wherey;
repeat
GetBits;
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Decode;

ShowTemp;
until keypressed;
ClearKeyBuffer;
Stop('Program aborted.");
end;

SetVga;
LogoVga;
AutorVga;
ReadAlarmFile;
MakeDisplay;
ShowKeys;
repeat
GetBits;
Decode;
ChkAlarm;
ShowTempBig(tempcolor);

GetFnr(fnr);
If far=1 then tempmin:=70.0;
If fnr=2 then tempmax:=-20.0;
ShowMemBig(green);
if for=3 then GetAlarmMin;
if fnr=4 then GetAlarmMax;
If fnr=>5 then AlarmOn;
if fnr=6 then AlarmOft;

until fnr=10;

DispOff;
nosound;
StoreAlarmFile;
Stop('Ready.");

END.
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