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RESUMO

Um sistema em fluxo para determinagéo de cianeto livre (CN) e total
(CN + HCN) pelo método potenciométrico & proposto. Este método utiliza
dois processos distintos para a determinacéo destas duas espécies quimicas.
O primeiro processo esta baseado na detecgéo direta do CN’" por um eletrodo
ion seletivo para cianeto. O segundo utiliza uma confluéncia da amostra com
acido, seguida de permeacgdo do HCN liberado por membrana de PTFE. O
sistema em fluxos utiliza trés vélvulas solendides de trés vias, uma camara de
difusdo gasosa, um eletrodo ion seletivo, um potencidmetro e um computador
dotado de placa conversora A/D. Todo o processo de aquisi¢do e tratamento
de dados é controlado automaticamente por um programa escrito na
linguagem Turbo Pascal 7,0®. Os resultados obtidos apresentaram desvios

padrao relativos de 0,5 %.
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ABSTRACT

This study presents a flow injection system for the sequential
determination of free (CN") and totaln (CN" + HCN) cyanide using a
potentiometric method which employs two different processes for the
determination of these two chemical species. The first process is based on
direct detection of CN™ using a ion-selective electrode for cyahide. in the
second process, the sample is mixed with acid, and the released HCN is
transferred through a PTFE membrane. The flow system employs three
solenoid valves, a gas diffusion chamber, an ion-selective electrode, a
potentiometer, and a computer with an A/D conversion card. A Turbo Pascal
7,0° computer program automatically performs all the steps involved in data
acquisition and processing. The relative standard deviation for the results

obtained with the proposed method was 0.5%. |
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APRESENTAGAO

Este trabalho descreve o desenvolvimento de um sistema
potenciométrico automatico através do uso de analise por inje¢cdo em
fluxo (FIA), visando a determinagdo seqencial de cianeto livre e total
em amostras de interesse agroindustrial. Para tanto, utilizaram-se um
eletrodo ion seletivo convencional e um eletrodo tubular
confeccionado no préprio laboratoério.

O uso de sistemas FIA, leitura analégica e monitoramento
paralelo, com um microcomputador permitiu a automacdo do
processo.

Com relagdo a apresentagdo. dos capitulos deste trabalho,
optou-se pela seguinte ordem:

No capitulo 1, encontram-se uma introdugdo aos procedimentos
existentes para determinagdo de cianeto em fluxo e justificativa do
presente trabalho.

O capitulo 2 apresenta uma revisdo geral da literatura e, para
efeito de ordenacgéo, foi dividido em quatro partes. A primeira contém
uma revisdo da literatura sobre “Caracteristicas Nocivas dos Efluentes
das Industrias de Amido (Fecularias) ou Casas de Farinha de
Mandioca”. A segunda apresenta 0s métodos espectrofotométricos
para a determinag¢ido de cianeto e 0s. principais trabalhos versando
sobre métodos potenciométricos para cianeto. A terceira foi
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reservada para apresentar os principais tépicos sobre automacéo. A
quarta versa sobre a determinagdo automatica de cianeto.

No capitulo 3, encontra-se a parte experimental. Esta esta
dividida em trés partes: materiais, métodos e amostras. A primeira
parte subdivide-se em equipamentos e acessorios e solugbes. Na
segunda encontram-se os diagramas de fluxo preliminar e final, bem
como os procedimentos experimentais de medidas. Na terceira
constam as etapas de preparo das amostras. |

O capitulo 4 contém os resultados e discussdes. Este
capitulo foi dividido em trés partes, sendo que a primeira refere-se a
uma avaliacdo do sistema inicialmente proposto. Na Segunda,
encontram-se os resultados dos estudos realizados para otimizacao
das condigbes de andlise; na terceira, os resultados das andlises das
amostras pelas metodogias proposta e oficial.

As conclusbes gerais e referéncias encontram-se nos capitulos
5 e 6 respectivamente.
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INTRODUGAO

Atualmente, nota-se no ambiente industrial uma maior preocupagéo
em relagdo a um acompanhamento no controle dos processos de
produgdo’, isto porque a producdo de bens de consumo de melhor
qualidade tem elevado o nivel de competitividade industrial, pela
otimizagdo do uso da matéria-prima, energia disponivel, bem como a

minimizacdo do impacto ambiental produzido pelos residuos industriais.

Evidentemente, um dos controles das variaveis do processo deve
ser realizado, empregando-se metodologias analiticas em perfeita
conexdo com a agilidade e qualidade requeridas pelas modernas
tecnologias. Entre o sistema analitico empregado e o processo de
analise, o termo em linha tem sido empregado para definir esta
proposicdo.? Neste contexto, a determinagdo do ion cianeto tem se
revestido de importancia crescente em muitos processos industriais.
Como exemplo, cita-se a mineragdo, usando mundialmente cerca de
120.000 toneladas de cianeto de sédio por dia.?

Por outro lado, as agroindustrias de processamento de mandioca,
consideradas altamente poluidoras, variam de tamanho, desde as “casas
de farinha” - processando em média uma tonelada de raizes por dia - até
as industrias de meédio e grande portes (fecularias), que chegam
processar até 300 toneladas de raizes por dia*. Todas tém em comum os
tipos de residuos gerados. Muitas vezes esses residuos séo langcados
diretamente no meio ambiente sem nenhum controle. Além da carga
organica, tais residuos apresentam dois glicosideos - a linamarina e a
lotaustralina - que, por hidrélise, geram 4&cido cianidrico, um téxico
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.. . " PO
poderoso para a maioria dos seres que apresentam respiragdo aerobia.
Esses residuos tém representado um problema sério de poluigdo do meio

ambiente.

Buscar solugbes para minimizar o impacto ambiental desses
poluentes, através da quantificacdo e especiacéo de cianeto, € uma meta
dos analistas. Para as determinagbes das concentragbes das diferentes
formas de cianeto, varios métodos analiticos tém sido utilizados. Deve-se
ressaltar que, no monitoramento industrial e ambiental, extremo valor é
dado aos métodos analiticos que proporcionam simplicidade e alta
velocidade analitica.®® Entende-se velocidade analitica aqui como uma
funcdo do tempo gasto na preparagdo da amostra e nas determinacdes.

Apesar de os métodos espectrofotométricos® e titrimétricos'® serem
muito utilizados para a determinacdo de cianeto livre ou total, a ampla
gama de eletrodos seletivos desenvolvidos, em diferentes configuragdes,
téem ampliado de forma surpreendente a variedade de possibilidades
pelas distintas técnicas potenciométricas.'’ Sua larga aplicagdo tem sido
ocasionada por diversos fatores tais como, baixo consumo de reagentes,
seletividade, possibilidade de determinagdes sequenciais ou simultaneas,
facilidade de automacéo e baixo custo do equipamento.

Assim, fundamentando-se em medidas potenciométricas, o objetivo
deste trabalho € propor um sistema para a determinagido sequencial de
cianeto livre e total em residuos de fecularias empregando analise por
injecdo em fluxo (FIA). A segunda parte deste projeto de pesquisa
propde a construgcdo e a avaliagdo de uma célula simples para
adaptacéo de eletrodos seletivos comerciais em sistemas de analises por
injecdo em fluxo. A terceira refere-se a construgdo e a avaliagido de
eletrodos convencionais e tubulares de membrana cristalina homogénea,
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sensivel a cianeto, juntamente com um estudo das espécies quimicas

interferentes.

Estes detectores serdo utilizados em estudos de determinagéo de
cianeto livre e total, em residuos de fecularias, buscando assim uma
técnica alternativa de controle de qualidade ambiental e industrial. A
determinagdo do cianeto total, da maneira como tem sido realizada,®
requer um complexo tratamento da amostra. Em substituigdo a este, sera
empregada, neste trabalho, uma camara de difusdo gasosa,
possibilitando assim a automacgdo desta etapa do processo.'”’ Este
procedimento, conhecido como difusdo gasosa através de uma
membrana, tem sido utilizado para determinacbes de espécies volateis

em matrizes complexas com excelentes resultados.'
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REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1- CARACTERISTICAS NOCIVAS DOS EFLUENTES DAS
INDUSTRIAS DE FARINHA DE MANDIOCA

2.1.1- Processamento da Mandioca

Para cada tonelada de mandioca processada, sdo produzidos 300
litros de liquido residual por uma fabrica de farinha e cerca de 600 litros
por uma fabrica de extracdo de fécula. O residuo aquoso do
processamento de mandioca € constituido pela agua utilizada na
lavagem, pelo descascamento das raizes e pelo liquido resultante da sua
prensagem (Figura 1)."* Este residuo apresenta em média 130 mg/L de
cianeto total, quando originaria de uma fecularia, e 280 mg/L, quando

originaria de uma fabrica de farinha de mandioca.™
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RAIZES DE MANDIOCA
SELECAO
g T
AGUA
LAVAGEM E DESCAS-
CAMENTO
l L CASCA — RACAO
|, AGUA DE LAVAGEM

REDUCAO DO TAMANHO

PRENSAGEM

l

L__» AGUA DE PRENSAGEM

DESINTEGRAGAO E
HOMOGENEIZACAO

SECAGEM

] v

MOAGEM TAMISACAO

T l
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Figura 1- Fluxograma de uma Fabrica de processamelnto de Mandioca

Fonte: Referéncia 14
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2.1.2- Glicosideos Téxicos da Mandioca

S&o0 descritos na literatura dois glicosideos toxicos presentes na
mandioca, a lotaustralina e a linamarina (ambas capazes de gerar acido
cianidrico).”® A linamarina e a lotaustralina sao p-glicosideos de
acetonacianidrina e etil-metil-cetona-cianidrina, respectivamente. Na
Figura 2, ilustra-se a linamarina, o glicosideo mais representativo. Os
glicosideos ndo sao téxicos as plantas que o0s possuem e,
provavelmente, sdo compostos intermedidrios estaveis na sintese das
proteinas a partir de aminoacidos, que por sua vez sdo formados a partir
do nitrato absorvido pelas raizes'®.

Nos produtos processados a partir de mandioca, a enzima
hidrolitica da prépria planta (linamarase) permanece ativa e catalisa a
reacdo que libera uma molécula de glicose, de acetona e de acido
cianidrico. A linamarase tem pH 6timo em 5,5 a 6,0."7

Figura 2- Estrutura da linamarina.
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Por outro lado, sua agéo téxica nos animais superiores explica-se
pela afinidade com o ferro, combinando-se com a hemoglobina para
formar a ciano-hemoglobina. Nas plantas superiores e nos
microorganismos, o cianeto interfere na fosforilagdo oxidativa
combinando-se com o citocromo oxidase, inibindo o transporte eletronico,
e consequentemente, a formacdo de ATP.'"® Em relagdo aos animais

~ superiores, a dose letal, ¢ 1 mg/kg de peso vivo.'®

O glicosideo cianogénico esta distribuido sem uniformidade por
toda a planta da mandioca (Tabela 1). A literatura cita valores de 15 a
400 mg/kg de raiz de Aacido cianidrico nas raizes de mandioca, embora

valores mais freqiientes encontram-se na faixa de 30 a 150 mg/kg."®

Tabela 1- Concentrag¢do de glicosideos cianogénicos em tecidos de

cultivares bravas e mansas de mandioca.

MANSAS  SEMENTES 0,0 0,00
PLANTAS C/ 10 DIAS 285,0 0,03
FOLHAS MADURAS 468,0 0,05
RAIZES 125,0 0,01
TUBERCULOS 462,0 0,05
BRAVAS  SEMENTES 7,5 | 0,00
PLANTAS C/ 10 DIAS 245,0 0,02
FOLHAS MADURAS 310,0 0,03
RAIZES 185,0 0,02

TUBERCULOS 3950 0,04

FONTE: Adaptado da Referéncia 20
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2.1.3- Residuos do Processamento

Os residuos da mandioca sdo partes constituintes da
planta, gerados em funcdo do processo tecnolégico adotado. Por esse

conceito, seriam considerados residuos, inclusive, os restos de cultura.

Tanto a qualidade como a quantidade dos residuos variam
bastante, em funcdo de uma série de fatores tais como o cultivar, idade
da planta, tempo apds a colheita, tipo e regulagem do equipamento

industrial, etc.

Considerando-se os principais tipos de processamentos de raizes
de mandioca no Brasil, como a fabricacdo de farinha de mandioca e a

extracéo de fécula, os residuos gerados podem ser sélidos ou liquidos.

Os principais residuos sélidos s&o a casca marrom, entrecasca e a

mistura, (Tabela 2).

Tabela 2 - Valores médios de diversas determinagdes de fragdo

“casca”, expressos em matéria seca.

MARRON ENTRECASCA MISTURA
Cianeto Livre (mg/kg) - - 23,90
Cianeto Total (mg/kg) - , 320,00 120,00

FONTE: Referéncia 21
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A manipueira®, que é originada na prensagem da massa
ralada, na confeccdo da farinha, contém a maioria das substancias
sollveis, e algumas insollGveis em suspensdo. Praticamente a totalidade
do glicosideo existente na massa de raiz desintegrada , é carreada por
esse residuo, conforme pode ser observado na Figura 3. E também

considerado residuo liquido a agua da lavagem das raizes.

O escoamento desta agua residual, pode trazer sérios problemas

de poluicao ambiental.®® A este respeito a Companhia de Tecnologia e
Saneamento Ambiental de Sdo Paulo (CETESB) considera as indUstrias

de amido (fecularias) como altamente poluidoras.

100 4

80

CONTEUDO DE ACtDO CIANIDRICO (% DO
ACIDO CIANIDRICO NA MATERIA PRIMA)

RAIZES
RAIZES
RALADAS
FARELO
AGUA DE
EXTRAGARO
FECULA
UMIDA
FECULA |
SECA |

Figura 3. Distribuicdo do &acido cianidrico durante a extragdo da fécula de
mandioca.
FONTE: Adaptado da REFERENCIA 24.
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2.1.4- Caracteriza¢do dos Residuos de Fecularias

No caso da agua residual de extragdo de fécula, essa manipueira
encontra-se diluida, e nem por isso apresenta baixa carga organica. Essa carga
elevada deve-se a solubilizagéo parcial da fécula residual. Como exemplo, cita-
se a composicdo da agua residual de uma fecularia (Tabela 3), com alta carga
organica e elevado teor de cianeto.

Tabela 3 - Caracteristicas dos despejos do processamento de mandioca.

DBO 1.500,00 30.000,00
Soélidos Totais 3.000,00 70.000,00
Sélidos Dissolvidos 1.800,00 45.000,00
Sdlidos Suspensao : 1.200,00 25.000,00
Sélidos Sedimentaveis 5,00 50,00
Acido Cianidrico (HCN) - 10,00 250,00

FONTE: Referéncia 25

Nos cursos d’agua natural, o cianeto ¢é decomposto por agdo

bacteriana, diminuindo as concentragdes excessivas com o tempo.?

Os efluentes de qualquer fonte poluidora somente poderdo ser

langados, direta ou indiretamente, nos corpos de agua desde que
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obedecam & seguinte condigdo: limite maximo admissivel de cianeto 0,2
mg/L. O limite de toxidez para peixes tem sido tomado como 0,025 mg/L;
os microorganismos, porém sdo geralmente mais tolerantes. Em fungéo
desse fato, os padrdes de agua potavel estabelecem 0,01 mg/L de

cianeto, expressos em CN’, como limite maximo permissivel.?’

2.2- METODOS DE DETERMINACRO DE CIANETO

2.2.1- Determinagdo espectrofotométrica

A determinagdo de cianeto em aguas residuais é dificultada pelos
complexos de cianeto, que s&o fontes potenciais de cianeto livre. Por

esta razéo, a determinagé&o de cianeto é dividida em livre e total.?®

Cianeto total consiste de todos os cianetos inorganicos presentes,
como o cianeto hidrogenado, na forma idnica, na forma de complexos
pouco estaveis e muito estaveis como, por exemplo, ferrocianeto.
Cianetos livres sdo considerados as espécies cianeto protonado e o
cianeto idnico.?®

Para a determinacdo de cianeto total a destruigcdo preliminar de
cianetos complexados é necessaria. O cianeto, estando na forma livre,
pode ser determinado pelos métodos colorimétricos ou eletroquimicos.?®

Métodos colorimétricos tendo a sensibilidade de 0,1 a 20 mg/L sé&o

listados na literatura.?®>?

Dos métodos citados, o uso de reagentes
benzidina-piridina®® ou piridina-pyrazolona® sdo os mais utilizados.
Desses dois, 0 reagente piridina-pyrazolona é o mais utilizado para

colorir, devido a sua sensibilidade e porque o sistema de cor é indicado
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como sendo mais estavel do que o desenvolvido com um reagente de
benzidina/piridina. O método é sensivel e relativamente seletivo e tem
sido recomendado como um procedimento padrdo.*®> Ainda assim, a
operagdo é demorada e exige uma habilidade consideravel do .operador.
A reacgdo de coloracdo é lenta, tornando o processo dificil de ser
automatizado por um sistema de injecdo em fluxos sem grande perda de
sensibilidade®,

2.2.2- Determinagédo Potenciométrica
2.2.2.1- Aspectos Tedricos

Desde que Nernst estabeleceu termodinamicamente a relacéo
quantitativa entre o potencial de eletrodo e a composicédo de espécies em
meios eletroliticos, a potenciometria . vem ampliando espacos
significativos na area compreendida pelas metodologias eletroquimicas
de analise. Eletrodos de primeira e segunda espécies sd&o muito
utilizados na obtengdo experimental de propriedades fisico-quimicas de
solugdes eletroliticas, tais como nuimero de transporte, coeficientes de

atividade, constantes de equilibrio, pH.

Com o surgimento de eletrodos de membrana de estado soélido
seletivos a jons®, ampliou-se de forma surpreendente a variedade de
substancias detectadas pelas distintas técnicas potenciométricas.

Os eletrodos seletivos a ions apresentam um potencial que
depende do tipo de atividade da espécie em solugdo, permitindo
determinar, por medida da diferenga de potencial estabelecida entre eles

e um eletrodo de referéncia apropriado, as atividades ( ou concentragdes,
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se houver ajuste da forga idnica do meio) dessa espécie livre em
solugdo™®. A resposta depende do tipo e concentragcdo das espécies em
solugéo, sendo definida pela chamada “equagéo de Nernst modificada” ou

“equacgdo de Nikolski-Eisenman”.

2,303RT

E = const +
Z,F

*log[aA +K§%T(as-§f) +K';%T(ac§:‘) +] [1]

Em que (E) é o valor da diferengca de potencial entre o
eletrodo seletivo e o eletrodo de referéncia usado, expresso em mV; (R)
é a c)o“nstante dos gases ideais, sendo igual a 8,3144 JK ' mol " ; (T) é a
temperatura absoluta em Kelvin, (F) & a constante de Faraday e igual a
9,64846 x 10* C mol™; (aa) é a atividade do fon principal (A); (as, ac) as
atividades dos ions interferentes (B, C), presentes na solu¢éo; (za, zs, zc)
s80 numeros inteiros com o sinal e grandeza das cargas do ion principal

e dos ions interferentes, e (Kiy Kj% ) séo os coeficientes de seletividade

potenciométricos do eletrodo relativamente ao ion interferentes B e C.

Se ndo se encontram presentes em solugdo espécies

interferentes(ag + ac = 0 ) a equagédo anterior toma a forma simplificada:

2,303RT

A

E = const + *loga, [2]

Quando a forga ibnica se encontra ajustada, a atividade do ion A
corresponde a seguinte expressao: as = fa Ca

Em que aa € a atividade do ion A ao valor fixado para a forga idnica, Ca é
sua concentragdo e fo o coeficiente de atividade, a equagdo assume a
forma:
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ZF ZF

No caso de manter constante fs, o potencial do eletrodo

'varia linearmente com a concentragéo e pode ser expressa por:

2,303RT

A

E = const' + *logc, [4]
em que a parcela “const” inclui adicionalmente a componente

2,303RT,

logf
Z,F 9'a

onde:

2,303RT,
bbbk ]
Z,F

const = const’ - gfa [5]

O valor de “ const’ “ é expresso em mV e é relativo ao eletrodo de

referéncia usado.

No caso particular, de usar o eletrodo de Ag/AgCl com solugéo
saturada de KCl|. A corregéo relativa ao eletrodo normal de hidrogénio

(E.N.H.), sera a seguinte:

2,303RT

A

const (E.N.H.) = const’ + 197 - *log f, [6]
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O fator de atividade pode ser calculado para a temperatura de

25 °C, pela expresséo de Debye-Huckel simplificada:

0,51 22 %/ 1, .

—-logf, =
1 1+ Iz,

em que po € a forga idnica da solugdo que contém o ion A.

Segundo a IUPAC,* a curva de calibracdo de um eletrodo seletivo
consiste na representacgdo gréafica da variacdo da diferenga de potencial
entre o eletrodo seletivo e o eletrodo de referéncia, em funcédo do
logaritmo da atividade (ou da concentragido) do ion primario. Geralmente

é possivel distinguir trés zonas numa curva de calibragéo (Figura 4):

- a regido x, onde a diferenga de potencial entre o eletrodo seletivo e o
eletrodo de referéncia se mantém constante, mesmo variando a atividade

" (ou a concentragdo) do ion primario;

- a regido y, onde a diferenca de potencial varia com a alteracdo da
atividade ( ou concentracdo) do ion primario, mas tal variagdo nédo segue
a equacéao de Nernst modificada (Esta zona n&o é muito apropriada para
a utilizagdo do eletrodo para fins analiticos, sendo muitas vezes referida

como “zona de resposta ndo linear”);

- a regiao z, de resposta linear, corresponde a variagéo da diferenga de
pofencial entre o eletrodo seletivo e o eletrodo de referéncia em funcéo
da atividade ( ou concentragéo) do ion primario, que segue a equagéo de
Nernst modificada.
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Figura 4- Determinacdo grafica do limite inferior de resposta linear e limite
pratico de detecgdo pelo método sugerido pela IUPAC.
Fonte: referéncia 35

De acordo com os critérios propostos pela IUPAC®, para
determinacdo do limite de detecgdo mostrado na Figura 4 , o limite -
inferior de resposta linear (L.I.R.L.) é dado pelo ultimo ponto da parte
linear da curva, ou seja, valor de atividade ( ou concentragédo) do ion
principal, a partir do qual a relagéo linear entre a diferenga de potencial
dos eletrodos utilizados (indicador e referéncia) e o logaritmo da
atividade (ou concentragcao) do ion principal deixa de se verificar. E o
limite pratico de detecgdo (L.P.D.) é dado pela intersec¢cdo das
extrapolagdes das partes lineares da curva analitica.
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2.2.2.2- Evolugédo dos Detectores Potenciométricos para Cianeto

A ampla gama de eletrodos ions seletivos desenvolvidos, com os
mais diversos mecanismos de resposta, tem ampliado de forma
surpreendente a variedade de substancias detectadas e dosadas pelas
distintas técnicas potenciométricas.

Os eletrodos de membrana de estado sélido surgiram em 1966. O
primeiro, construido por Frant e Ross*, consistia de um cristal sensor de
LaF; que respondia a F* e La®>. Com isso, surgiu a idéia de que era
possivel, através de pressdo sobre um precipitado, formar uma membrana
cristalina. A partir de entédo, iniciaram-se pesquisas para demonstrar que
pastilhas feitas com misturas de sulfetos metalicos (como sulfeto de
prata), respondiam ao ion do segundo metal. Membranas de Ag,S foram
construidas com éxito em 1968.%°

Os eletrodos de membrana sélida, sensiveis a ion cianeto,
consistem de um sal pouco soluvel, normalmente iodeto de prata
misturado com sulfeto de prata (para melhor condu¢do), que sob
condicGes de alta pressdo e, algumas vezes, de alta temperatura, séo
prensados na forma de pastilhas.37

Eletrodos deste tipo, confeccionados com um precipitado
inorganico ou mistura deles, sdo os chamados eletrodos de membrana
homogénea ( Corning Inc., 1971)*. Ha também eletrodos cuja membrana
- forma-se a partir destes‘ precipitados ~ substancias ativas ou misturas de
substancias ativas ~ misturados com uma matriz inerte como borracha de
silicone (Toth e Pungor, 1965)*; PVC (Sykut, 1974)%; grafite
hidrofobizada (Ruzicka, 1971)* ou resina ep6xi ndo condutora (Meseric,

1973)*“2. Estes s&o os chamados eletrodos de membrana heterogénea.
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Em 1977 a Orion Inc*®. desenvolveu um eletrodo de membrana

heterogénea sensivel a cianeto disponivel comercialmente.

A construg¢do de um eletrodo seletivo (ISE) de membrana sélida
depende da forma do material ativo (Covington,1974)*. Os que possuem .
como material ativo cristais simples, membrana homogénea e/ou

heterogénea, geralmente possuem as formas mostradas na (Figura 5):

2., 3

Figura 5 - Esquema Usual de construcdo de eletrodos ion-seletivos de
membrana sélida; (a) - disco prensado ou monocristali com contato sélido. (b) -
disco prensado ou monocristal com eletrodo de referéncia interna; sendo: (1) -
membrana, (2) - cabo coaxial, (3) - eletrodo de referéncia interna, (4) - solugao de
referéncia.

Fonte: Referéncia 44

Com o desenvolvimento de sistemas de analise por injecdo em
fluxo (FIA), a partir da proposta de Ruzicka e Hansen®, em 1975, a
potenciometria ganhou novo impulso. Caracteristicas, tais como
simplicidade, baixo custo e versatilidade de acoplamento, atrairam novas
pesquisas no sentido de adaptar esta metologia para medidas
potenciométricas. Estas caracteristicas positivas possibilitaram o

acoplamento dos eletrodos comerciais em células de fluxo, para serem
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utilizados em sistemas FIA, bem como a construcdo de células
potenciométricas de configuragdo tubular, em que a solugéo de trabalho
passa através do eletrodo. Desta forma, ocorreu um aumento
consideravel de trabalhos relacionados com a determinacgéo

potenciométrica de alguns ions como: K*, Na*, I, Br,, Cd**, Pb**, etc®.

Geralmente, dois tipos basicos de eletrodos de fluxo séo
confeccionados (figura 6), sendo estes: (a) eletrodo tubular composto
por uma membrana homogénea ou heterogénea com uma perfuragdo na
parte central e contato elétrico feito através de uma pequena peca de
prata ou resina condutora®®, (b) eletrodo tipo “sanduiche’, composto
basicamente por uma membrana sensora adaptada a uma camara

coberta, contendo um canal para o fluxo da solugdo®’.

5 ‘
4 N 3:3:::5
. | "
% |
3 ozt

(a) (b)

Figura 6- Esquema de construgdo de eletrodo de fluxo, (a) eletrodo tubular - vista

6 1

expandida: 1- entrada do fluxo, 2- sensor, 3 - placa de material condutor (prata)
e 4 - molde de acrilico, 5 - conexdo elétrica, (b) eletrodo tipo “sanduiche”: 1-
camara sensora, 2- placa de material condutor aderida a membrana com cola
condutora, 3- membrana, 4- conexao elétrica, 5- parafusos, 6- entrada de fluxo, 7-
saida do fluxo.

Fonte: Referéncia 47.

A construgao de um eletrodo de configuragdo tubular é preferivel,

pois a incorporacédo de um eletrodo convencional a um sistema em fluxo
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z

pode apresentar alguns inconvenientes. Um deles é a instabilidade
mecénica devido a dificuldade em se fixar o eletrodo em um caminho
que ndo é rigido. Isto pode causar um ruido elétrico e aparecimento de

um volume morto que afeta o tempo de retorno a linha de base*.

N

2.3- AUTOMAGCAO
2.3.1- Analise por Inje¢do em Fluxo

Os procedimentos analiticos, de um modo geral, sdo caracterizados
por rotinas de trabalho que envolvem repeticbes sisteméticas de
operagdes. Com o crescente desenvolvimento da quimica analitica e a
necessidade de resultados cada vez mais rapidos, o tempo tornou-se um
fator de grande importancia. Assim, a automagao surgiu como um recurso
fundamental, no sentido de minimizar desvantagens tipicas dos métodos
convencionais de analise, reduzindo custos, o tempo requerido para a
andlise, o0 manuseio de amostra e, consequentemente, riscos de

contamina¢édo, ganhando-se em reprodutibilidade e exatid&o.

A deménda crescente do alto nuimero de andlises quimicas
exigidas para controle quimico de qualidade de matérias primas e
produtos acabados em processos industriais, tem estimulado o
desenvolvimento de novas metodologias automatizadas baseadas em
técnicas de fluxo continuo . Os sistemas de analises por injecdo em fluxo
(FIA), técnica de automagdo proposta por Ruzicka e Hansen em 1975%,
vem se revelando como uma ferramenta poderosa para tal propésito.
‘Simplicidade, baixo custo e versatilidade de acoplamento, s&o

caracteristicas que tem possibilitado que este processo se associe aos
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distintos sistemas de detecg¢do disponiveis em instrumentagcdo analitica.
Recentemente FIA foi defini.do por Fang 1992* como uma “técnica nao
cromatografica de andlise quantitativa em fluxo, efetuada apés
manipulagdo reprodutivel de zonas da amostra e de reagentes em um

sistema de fluxo sob condi¢gées de ndo equilibrio.

2.3.2- Sistemas Microprocessados

Um exemplo possivel de ser alcangado em um processo de
automacao esta representado na Figura 7. No exemplo ilustrado, o
computador controla a velocidade de uma bomba peristaltica através de
comunicagdo serial. Um  condutivimetro, um pH-metro, um
espectrofotdmetro ou um simples registrador podem ter os seus dados
analégicos lidos e convertidos por uma placa conversora A/D. A interface
paralela pode facilmente ser utilizada como entrada, comunicando-se por
exemplo, a um detector 6tico, ou como saida, acionando um “drive”
(gerenciador) de poténcia, que por sua vez alimenta outros circuitos que
consomem maior corrente. O gerenciamento de cada periférico descrito
acima é realizado por um programa especialmente desenvolvido para tal
finalidade, sendo possivel o tratamento matematico dos dados e o seu
respectivo salvamento em disco. Uma etapa de tomada de decisdo pode
ser incluida juntamente ao tratamento de dados, a qual pode realizar um
teste estatistico qualquer que verifica a existéncia de élguma
discrepancia entre os diversos valores lidos. Confirmada a presenc¢a de
algum dado discrepante, o mesmo pode ser eliminado de forma
automatica, sem a intervengao do operador. Nesta etapa também pode
ser acrescentada uma rotina de otimizacao de resultados, que escolhe os
valores otimos para os parametros : Concentracdo, vazdo de
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flutransportador, volume injetado, concentragéo de fundo, quantidade de

aditivos, entre outros.

INTERFACE DRIVE DE

VALVULA

PARALELA ﬂcm jSOLENOIDE
:g G LED FONTE DE

CORRENTE

MICRO- DETECTOR
COMPUTADOR |
INTERFACE
SERIAL
INTERFACE
CONVERSORA
AD

BOMBA
PERISTALTICA

ESPECTROFOTOMETRO

pH-METRO

CONDUTIVIMETRO

TERMOPAR

CASADOR DE IMPEDANCIA

ELETRODO

CONVERSOR

REGISTRADORA

CORRENTE-POTENCIAL

FOTOMULTIPLICADORA

Figura 7 - Sistema microcontrolado de gerenciamento e leitura de dados.
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2.3.3- Programacao

O controle do computador sobre todos os periféricos até aqui
ilustrados somente sera possivel utilizando um programa que seja capaz
de acionar as devidas placas responsaveis pelo evento desejado. Existem
varias linguagens de programacdo de alto nivel (linguagens que o
programador interpreta facilmente), entre elas podem-se citar. Pascal,
Basic, Fortran, C, entre outras. A maioria dela existem em varias versdes
para os ambientes DOS e Windows 3.11/95. A linguagem Fortran € muito
utilizada em prdgramas que realizam extensos calculos matematicos, o
Basic é o mais conhecido e difundido de todos, apesar de gerar cédigos
executaveis relativamente lentos. As linguagens C e Pascal sdo muito
utilizadas em programas desenvolvidos para o interfaceamento
computador-periféricos tais como em programas de comunicagdo ou em
sistemas nos quais o computador controla ou recebe sinal de algum
dispositivo. Ambas sdo linguagens que possuem uma extensa biblioteca
de rotinas e fungdes pré-definidas e permitem facil implementagdo de
novas rotinas através de bibliotecas definidas pelo usuario. Possuem uma
sintaxe de codigo fonte relativamente parecida, sao linguagens
orientadas a objeto, sdo linguagens estruturadas, geram programas
executaveis poderosos e rapidos. H4 ainda a possibilidade de se utilizar
a linguagem Assembler, que entre todas é a que gera os cédigos
executaveis mais rapidos, mas por se tratar de uma linguagem de baixo
nivel exige grande conhecimento de hardware e a produgéao final € muito

pequena.
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2.3.4- Comunicacgéao Paralela

Uma placa paralela é util nas situagbes onde s&o realizados
acionamentos ou leituras simples. Varios exemplos podem ser citados,
tais como: Acionamento de motores de passos, de valvulas solendides,
de motores dc, de lampadas, de fontes de corrente e leitura de detectores
oticos, entre outros. A maioria dos dispositivos utilizados consomem
maior corrente que a suportada pelas placas paralelas disponiveis no
mercado. Em funcéo disto, faz-se necessario o uso de um “drive” de
poténcia, que utiliza basicamente um transistor operando como chave
aberto-fechado, de acordo com o circuito representado na Figura 9A. O
resistor Ry é utilizado para garantir a integridade do transistor cuja
corrente maxima de base é de 2 mA. O diodo D, é necessério caso a
carga R, seja do tipo indutiva (bobina), para evitar um sobre potencial na
placa quando o transistor Q; entrar em corte. Este circuito suporta até
100 mA e havendo necessidade de maior consumo de corrente um outro
circuito pode ser utilizado, de acordo com a representagao na figura 9B.
A configuragéo Darlington apresentada figura 9B suporta uma carga de 3
A e o resistor R, atua como limitador de corrente para a base do
transistor Q,. Um circuito mais compacto e que possui 7 ‘“drives” iguais -
aos descritos anteriormente, suportando até 500 mA cada um, encontra-
se representado no circuito integrado (Cl) da Figura 9C. A comunicagéo
destes periféricos ao microcomputador & feita através de um cabo
paralelo com conectores DB-25°. A Figura 8 apresenta um conector DB-
25, a sua pinagem e as fungbdes de cada pino em uma placa paralela da
impressora e em uma placa paralela MQI12/8PCC (CN1) da Microquimica
Ind. e Com.>' Esta uitima possui 3 portas (A, B e C) paralelas totalizando
24 bits (3 x 8 = 24) de entrada/saida, 16 das quais ja possuem um “drive”
de poténcia idéntico ao descrito na Figura 9A. As saidas gque possuem o
“drive” de poténcia estdo listadas como sendo do tipo T (transistorizada)
e as demais como sendo do tipo R (right).
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MQI12/8PCC - CN1 PARALELA DA
IMPRESSORA

pino porta - bit - tipo funcéo

1 C-bit0-R strobe

2 C-bit1-R bit O

3 C-bit2-R bit 1

4 +5V bit 2
1311° o 5 B-bit7-R bit 3
12410 4 6 B-bit6-R bit 4
11110 o 7 B-bit5-R bit 5
10110 o 8 B-bit4-R bit 6
o910 o 9 B-bit3-R bit 7
8l1° o 10 B-bit2-R ack
11° » 11 B-bit1-R busy
Bll° o 12 B-bit0-R paper out
S1° o 13 Retorno selected
4o o 14 C-bit5-R autolf
30 o 15 C-bit4-R fault
2110 o 16 C-bit3-R init
1o 17 +5V slct in

18 B-bit7-T -

19 B-bit6-R gnd

20 B-bit5-R gnd

21 B-bit4-R gnd

22 B-bit3-R gnd

23 B-bit2-R gnd

24 B-bit1-R gnd

25 B-bit0-R gnd

Figura 8 - Conector DB-25. A lista a direita indica a fungdo de cada saida
utilizada por uma placa paralela de impressora e por uma placa paralela
MQI12/8PCC da Microquimica ind. e Com., no conector CN1.

N
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Figura 9 - “Drive” de poténcia para utilizagdo em conjunto com placa
paralela. Drive comum (A), em configuragdo Darlington (B) e circuito
integrado ULN 2004 (C). O simbolo uc representa a saida da placa paralela
do computador. O acionamento de uma placa paralela é realizado através

da escrita de um byte de controle no endere¢co de escrita da placa. Um byte

N
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de controle € um numero de 8 bits cujo valor em binario representam para o
digito 1 as saidas que se encontrardo em nivel iégico alto (+5V) e para o
digito O (zero) as saidas que se encontrardo em nivel 16gico baixo (OV). Na
Figura 10 esta representado um exemplo de acionamento das saidas numero
2 e 5 da placa paralela da impressora, nas linguagens Turbo Pascal, Qbasic
e Assembler. O Enderegco da meméria $0040:$0008 contém o numero da
porta légica da primeira impressora paralela. Sendo assim, a declaragéo
para a variavel ADDRLPT1 no Pascal, as 4 linhas iniciais do Qbasic e do
Assembler tém exatamente esta funcéo, resgatar o enderego da porta de
saida da placa paralela. Outra placa paralela pode ser utilizada em adi¢do a
esta e neste caso o endereco de saida, bem como uma eventual
programagao adicional da placa deve ser obtida com o proprio fabricante
através dos manuais. Em qualquer caso, os comandos utilizados s&o os

mesmos, ou seja:
- PORT e OUT [enderego da porta de programacgéo}

PROGRAM SAIDALPT;
VAR addript!: WORD ABSOLUTE $0040:$0008;
BEGIN
PORT[addrlpt1]:=18;
END.

ROTINA EM
TURBO PASCAL

DEF SEG = (&H40)

lowaddr = PEEK(&HO08)

hiaddr = PEEK(&H09)

addript1 = lowaddr + hiaddr*16*16
OUT (addript1),18

ROTINA EM
BASIC

MOV S1,40
MOV ES,SI
MOV AX,ES:[0008] ROTINA EM
MOV DX,AX ASSEMBLER
MOV AX,12h
OUT DX,AX

Figura 10 - Programa para acionamento da placa paralela da impressora.
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2.3.5- Leitura Analdgica

A leitura de sinais analégicos é realizada através de uma placa
conversora analdgico-digital (A/D), inserida em um dos s/ots da placa-
mée, no interior do computador. Através desta placa é possivel ler sinais
de um pH-metro, de um espectrofotdmetro, de um condutivimetro, ou
mesmo de um equipamento montado pelo préprio usuario. Novamente, um
DB-25° pode ser utilizado para a conecgéo entre o aparelho e a placa,
sendo que, a pinagem deste conector deve ser fornecida pelo fabricante.
O cabo utilizado deve ser do tipo coaxial para minimizar os ruidos na
linha de transmissdo. Leituras diretas de eletrodos (sem utilizar pH-
metro) em geral ndo sdo possiveis tendo em vista que a impedancia de
entrada da placa conversora deve ser no minimo 100 vezes superior a
impedancia do dispositivo cujo sinal esta sendo lido. A ndo observagéao
desta condicdo, acarretara em erro de leitura superior a 1%, ocasionado

pela queda de potencial na prdpria placa conversora.

A elaboragdo de um programa para realizar leituras analdgicas a
partir da placa conversora é muito dependente da prépria placa utilizada.
O procedimento geral, consiste em colocar a entrada da conversora em
amostragem (“sample”), selecionar o canal de leitura, o ganho do
amplificador diferencial, colocar a entrada da conversora em retengéao
(“hold”), disparar o conversor A/D, esperar a conversdo do dado, ler o
contelido de alguma das portas da placa e aplicar uma equagao
matematica aos dados obtidos. Estes comandos podem ter
enderecamento e cddigo diferentes em fung@o da placa utilizada, mas
ndo devem mudar muito quanto a8 ordem em que os eventos ocorrem. Na
Figura 11 estéd representado um exemplo de programa que realiza a
leitura da placa MQI12/8PCC da Microquimica Ind. e Com®. No exemplo

52
|

foi utilizado linguagem Turbo Pascal™, sendo que, as etapas de espera

para o chaveamento do canal e término da conversdo analdgico-digital,
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foram elaboradas em Assembler. Neste caso a placa foi ajustada através
de “jumpers” para trabalhar na escala de -10V a +10V, com bit de sinal

externo, selacao de canal e ganho 1.

program EXCONVAD;

uses crt;

var  hsb,Isb:integer;
negativo:boolean;
valor:real;

procedure aquisass;
begin

port[$310]:=$CS8; {seleciona ganho 1(-10V a +10 V)}
{canal 1 e amostragem}

asm

mov cx,$A0

@AT1: loop @AT1
end;
port[$310]:=$C0;

port[$30C]:=0;
asm -

mov cx,$78

@AT2: loop @AT2
end;
hsb:=port[$30C];
Isb:=port[$30D];
negativo:=((Isb and 8)=0);
Isb:=(Isb and $FFFO);

valor:=((msb*16)+(Isb/16))*10/4095;

milivolts}
if negativo then valor:=-valor;
end;

begin
repeat
aquisass;
writeln(valor:8:5);
until keypressed:;
end.

¥

{aguarda 160 clocks da CPU}
{=20 microsegundos}

{seleciona ganho 1 (-10V a +10 V)}
{canal 1 e retencao}
{disparar conversor A/D}

{aguarda 120 clocks da CPU}
{= 15 microsegundos}

{ler byte mais significativo}
{ler byte menos significativo}
{verifica sinal}

{tira sinal}

{transforma valor lido para

Figura 11- Programa para conversdo e leitura de dados analégicos.
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2.4- DETERMINAGAO AUTOMATICA DE CIANETO

Tem sido observada, em relagdo ao controle de residuos
industriais, a necessidade de procedimentos cada vez mais eficientes e
rapidos. Nesse sentido, a possibilidade de automagdo desses

procedimentos é uma opg¢éo versatil e econdmica.

Na determinagdo automatica de cianeto em &guas residuais,

destacam-se os detectores potenciométricos e espectrofotométricos.

Métodos semi-automaticos por injegcao em fluxo sao descritos para
a quantificagdo de cianeto em aguas residuais por espectrofotometriasa.
As técnicas de difusdo gasosa e destilacao isotermal s&o utilizadas para
a separacao de cianeto, na qual o processo de destilacéo isotermal é o

mais utilizado em analises de rotina.

Dois métodos da espectrofotometria classicos foram adaptados a
sistemas de injegcdo em fluxo. O método baseado na reagdo com acido
picrico® é aplicavel a concentragdes de cianeto excedendo 1mg/L. E o
método modificado Aldridge®®, por outro lado, é muito utilizado para
concentragdes mais baixas. Este método é baseado- na sintese de Koénig,
em que o brometo cianogéneo reage com uma amina aromatica e com

piridina resultando em um composto do tipo:

Ar- N = CH - CH = CH - CH -Ar, o qual pode ser detectado
espectrofotometricamente. Originalmemn'te a benzidina foi utilizada; mais
tarde foi substituida por outras aminas como o acido barbittrico™® e
fenildiamina®. Esta UGltima variacdo foi adaptada para um sistema
automatico em fluxo, mas concentragdées de cianeto abaixo de 0,5mg/L

nao puderam ser determinadas.
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A combinagdo de destilacdo isotermal com a versao automatica do
método Aldridge® & favoravel para a determinagéo de cianeto em aguas
residuais na faixa de 0,01 - 10mg/L. E o método de destilagéo isotermal
parece ter muitas vantagens devido a sua simplicidade e
reprodutibilidade. A inconveniéncia é ser um processo bastante lento (no

minimo 4 horas) para ser realizado.

Um método espectrofotométrico sensivel foi descrito por Epstein®®,
e tém sido muito aplicado para sistemas automaticos de inje¢cdo em fluxo,
mas 0 mesmo apresenta certas desvantagens, pois as solugdes
reagentes sao instaveis, e uma tubulagdo especial (Solvaflex) é

necessaria.

Sistemas segmentados e monosegmentados®®, combinados com
uma unidade de difusdo gasosa através de membrana, também sio
usados para a determinacéo espectrofotométrica de cianetos. No entanto,

apenas a determinacao de cianeto total é possivel por este método.

Atualmente uma das técnicas mais simples, usadas na
determinacdo automatica de cianeto em A&guas residuais, é a

potenciometria direta, na qual se utiliza eletrodo ion seletivo (ISE)>*.

Lynch®® , foi um dos precursores no desenvolvimento de sistemas
automatizados para determinagdo de cianeto. Em seu trabalho, usou uma
célula tipo cascata, para fixar o eletrodo ion-seletivo. Essa configuragao,
aléem de apresentar problemas relacionados com sua instabilidade
mecanica, nao permite a determinagcédo de duas ou mais espécies, o que é

possivel quando eletrodos “flow-through™ *° s3o utilizados.

* é uma configuragdo de célula com volume morto muito pequeno e que pode ser
adaptada para eletrodos onde a superficie sensora é plana.

. sdo predominantemente usadas com eletrodos comerciais.

biblioteca Universitaria

UFSC
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As interferéncias sdo o0s problemas principais na
determinagdo potenciométrica, assim como em outras técnicas utilizadas,
porque os cianetos formam complexos muito fortes com a maioria dos
metais de transigdo comuns®. A destilagdo é a maneira tradicional de
remover interferentes, mas é desperdicio de tempo. Um sistema de
destilagdo tem sido acoplado com medig6es continuas de cianeto®'.

Difusdo gasosa através de uma membrana, &€ uma técnica

comumente usada em analises clinicas. Foi utilizada por Durst®

na
separag¢éo de acido cianidrico (HCN) apés tratamento acido, e o cianeto
determinado com eletrodo seletivo de prata. No entanto, apenas a

determinacgédo de cianeto total é possivel por esse método.

Figuerola e colaboradores® estudaram a determinagdo sequencial
de cianeto livre e complexos metalicos de cianeto pouco estaveis. Neste
estudo foram empregados eletrodos de membrana heterogénea por
injegdo em fluxo. Este sistema é relativamente complexo pois exige dois
eletrodos ion-seletivos, dois registradores, dois potencidmetros e uma
camara de difusdo gasosa. Além disso, segundo os autores, € menos
reprodutivel que os métodos espectrofotométricos.
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2.5- Mecanismo de Respostas de Eletrodos de Membrana

Homogénea de Agl/Ag.S

O mecanismo de resposta de um eletrodo de membrana sugerido

na literatura envolve os seguintes equilibrios®® :

1- equilibrio de solubilidade;

2- equilibrio de 6xido-reducéo.

Os fons cianeto que estdo em solugdo estabelecem um equilibrio
com o Agl, que depende da constante de solubilidade deste, conforme as

equacgbes abaixo:
Adls) 2 A9 @ * I @ [8]

Ag'eo + CN @ = AgCNg [°]

A atividade dos ions prata proveniente da dissolugdo do Agl
(considerando que ,I" ndao mude), é dada por:

sAg" = Ks(AgCN)/acy. [10]
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onde o K, represerita a constante de solubilidade do AgCN. Logo,
percebe-se que a atividade dos fons prata nédo é fixa, visto que, esta
muda em fung¢do da atividade dos ions cianeto que estid sendo alterada -
ao longo das medidas, j& que o K; € uma constante em uma dada
temperatura. Se o potencial aparece através da semi-reagéo:

Age = AQ' g *+ & [11]

e a atividade dos ions prata ndo é fixa, entdo havera uma mudanga no
potencial, quando a atividade dos ions cianeto for alterada. A equag¢ao de
Nernst para este sistema sera:

Eina = E° (agorag) + 0,0592 log .Ag* | (25°C) [12]

E como ,AQ* depende de ,CN™:

AEing = AE® (aguagoy + 0,0592 log Ks x 1/ aCN’ [13]
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PARTE EXPERIMENTAL

3.1- MATERIAIS

3.1.1- Equipamentos e Acessorios

O moédulo de analise foi constituido de uma bomba peristaltica Ismatec
modelo 7341-15 (velocidade fixa), equipada com tubos de Tygon® com
diferentes diametros internos; tubos de polietileno (d.i. = 0,8 mm); trés valvulas
solendides de trés vias, marca Cole-Parmer; um potencidometro Orion, modelo
720 A; eletrodo de referéncia Ag/AgCl com dupla jungdo (Cole Parmer modelo
5990-64); eletrodo indicador para cianeto (Orion modelo 94-06BN); eletrodo ion-
seletivo tubular para cianeto, construido no laboratério; célula para adaptacéo do
eletrodo indicador ao sistema de fluxos, camara de difusdo gasosa,' baléng:a
analitica Shimadzu AEG - 220; placa conversora analégico-digital MQI12PCC,
(Microquimica Ltda); microcomputador 486 DX2-66, milivoltimetro Orion (modelo
EA 920 e os demais equipamentos e vidrarias de uso rotineiro em laboratérios
de quimica analitica. |

Um programa desenvolvido em linguagem Turbo Pascal 7.0,
especificamente para esta fungdes, possibilita o acionamento de valvulas
solendides, além de aquisicdo e tratamento de dados; milivoltimetro Orion,
(modelo EA 920) e os demais equipamentos e vidrarias de uso rotineiro em
laboratérios de quimica analitica.

Para os experimento de TGA, foi empregado um analisador
termogravimétrico (Shimadzu - TGA 50).
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\
A sinterizag8o das membranas sensoras foi efetuada em um forno tubular
(Jung) de paredes de cerémica refrataria, em tubo de ago inox, com atmosfera
controlada com fluxo continuo de gas argonio.

3. 1. 2 - Confecg3o dos Eletrodos ion-Seletivos Tubulares para Cianeto

3. 1. 2. 1 - Sulfeto de Prata

O precipitado foi obtido a partir da mistura de duas solucdes: a primeira,
obtida com cerca de 2,21 g de Na;S.5H,0, dissolvidos em 100 mL de agua
deionizada, e a segunda, a partir de cerca de 4,25 g de AgNOs, igualmente
dissolvidos em 100 mL de agua. Deve-se ter o cuidado de cobrir 0 bequer que
encerra a solugdo de AgNOs com pape! laminado para evitar a decomposicéo
fotoquimica dos sais de prata. A seguir, 0 precipitado & lavado com agua
deionizada, filtrado a vacuo e finalmente seco em estufa a 60°C por 24 horas.

3.1.2.2 - lodeto de Prata

O precipitado de Agl foi obtido de forma semelhante ao anterior a partir de
4,15 g de Kl e 4,25 g de AgNOa.

- Todos os precipitados foram moidos separadamente em moinho de bola
de agata por aproximadamente 72 horas, misturados para obter 50% em massa
de Agl/Ag.S, e entdo pulverizados novamente no mesmo moinho por
aproximadamente 24 horas.

O desenvolvimento destes eletrodos envolve  varias etapas.
Primeiramente foi soldado o condutor interno de um cabo coaxial a uma placa
retangular de prata (1,5x3mm), Figura 6. A esta placa, foi perpendicularmente
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colado um pequeno fragmento de membrana com aproximadamente 3x3mm
(Figura 6). A referida cola deve possuir a propriedade de conducdo de
eletricidade. Como néo se dispunha no laboratério do produto comercial, fez-se
uso de uma mistura de cola Araldite (sem a substancia secante) e grafite, cujo
agente endurecedor foi uma gota de HF 48% vertida sobre a mistura. A cola foi
entéo deixada secando ao ar por 24 horas e em estufa a 60°C por mais 24
horas.

Ap0és isso, todo conjunto foi encapsulado numa abertura realizada em um
cilindro de acrilico com 1,0 cm de didametro e 7,0 mm de comprimento, e esta
cavidade foi preenchida com resina néo condutora (Araldite). Aguardou-se cerca
de 24 horas para cura da resina e perfurou-se o cilindro perpendicularmente ao
encapsulamento, e o furo de aproximadarhente 0,8 mm de diametro interno
atravessou a membrana sensora ao centro. \

Para inseri-lo no sistema FIA, 0 médulo sensor tubular foi mantido em um

suporte construido em acrilico (Figura 6).

3. 1. 2. 3 - Obtenc¢do dos Discos de Membranas

Os sensores utilizados na preparagdo das membranas dos eletrodos
convencionais e tubulares de membrana cristalina homogénea foram obtidos
prensando-se a vacuo aproximadamente 0,30g de Ag.S/Agl, no Laboratério de
Materiais da Engenharia Mecanica da UFSC, em pressdes de 10, 15, 20, 25, 30
e 40 MPa. Fez-se uso de prensa hidraulica uniaxial € uma matriz de metal duro
cilindrica com diametro de 10 mm. Tendo como objetivo a avaliagdo da
sensibilidade das membranas sensoras de acordo com- a pressdo, foram
confeccionados inicialmente eletrodos de configuragdo convencional, devido a
maior praticidade e rapidez de montagem: o cabo coaxial € soldado a uma placa
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de prata (1,5x3mm), colada paralelamente & membrana com cola condutora, e
este conjunto é envolto por um cilindro de vidro de 8mm de diametro. Os
eletrodos foram avaliados pelo método classico, onde a pressdo igual a 25 MPa
épresentou a melhor resposta. Pdde-se verificar que a presséo exerce influéncia
decisiva sobre a sensibilidade, sendo provavel que pressées muito elevadas
prejudiquem o desempenho dos eletrodos. Para avaliar o comportamento das
membranas frente ao aquecimento foi realizado ensaio preliminar com forno
tubular tipo Lavoisier monitorando-se a perda de massa a cada 100°C. Este -
ensaio permitiu estabelecer o intervalo de aquecimento até 500°C para o

experimento com aparelho TGA - 50 (Thermogravimetric Analizer- Shimadzu).

3. 1. 2. 4 - Polimento dos Sensores

'O polimento do eletrodo de configuragdo convencional é efetuado
friccionando suavemente a extremidade do eletrodo numa lixa n° 100, para obter
uma primeira regularizacdo grosseira; em seguida, faz-se um polimento com
uma lixa mais fina n® 13, e finalmente o polimento mais fino é conseguido com a
utilizagdo de uma fita de polimento (marca Orion). O polimento do eletrodo de
configuragao tubular foi conseguido passando-sé suavemente alumina ( granulo
0,05 mu) com um fio de algodao de diametro inferior a abertura do cilindro de
acrilico.

3. 1. 2. 5 - Construgdo da Célula de Fiuxo

Uma célula simples para adaptacdo de eletrodos seletivos
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comerciais em sistemas de analises em fluxo, foi projetada e construida
‘no préprio laboratério®. A célula de fluxo é composta basicamente por

duas pecgas de acrilico unidas entre si por quatro parafusos (Figura 12).

eletrodo
eletrodo Qe

peca superior

1,0 cm
20cm

N

10cm

20cm

Figura 12: Célula de Fluxo. (a) Corte longitudinal, Bv = borracha de
vedacdo, Ce = canal de entrada, Cs = canal de saida, Pe = parafuso do
eletrodo, Re = rebaixo; (b) corte transversal da peca superior, Oe = orificio
do eletrodo, Ol = orificio lateral, Pe = parafuso do eletrodo.

A pega superior possui um orificio lateral (Ol), com didmetro igual
0,3 cm, para os parafusos de fixagdo da célula (ndo mostrados na Figura
12); um orificio central, com didmetro igual 1,5 cm para passagem do
eletrodo e um orificio lateral com rosca, para o parafuso de fixagdo do
eletrodo Pe. O didmetro interno do orificio central foi definido de forma a

permitir que o eletrodo se encaixasse na célula.
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A peca inferior possui também os quatro orificios laterais Ol
alinhados com os mesmos da peca superior; um rebaixo Re no centro de
sua superficie interna, com diametro de 3 mm e profundidade de 2 mm,
que atua como camara de contato entre a solugéo e a superficie sensivel
do eletrodo. Esta camara fica conectada a dois canais transversais,
ambos com diametro interno de 1 mm, sendo um para entrada Ce e outro
para a saida Cs da solugéo.

Na montagem da célula, um anel de borracha Bv (figura 12a) de
espessura igual a 0,5 mm, foi colocado entre a superficie sensivel do
eletrodo e a pecga inferior. Este anel possui um diametro de 10 mm e um
orificio no centro com diametro igual ao do rebaixo (3 mm).

O projeto da célula proposta reduz a possibilidade de retengéo de
bolhas de ar na superficie sensivel do eletrodo indicador. Seu pequeno
volume morto, aliado ao &ngulo de 90° entre os canais de entrada (Ce) e
saida (Cs), possibilitam que o préprio fluxo transportador se encarregue
de arrasta-las sem diminuir a sensibilidade das medidas. Seu pequeno
volume morto ndo diminui a sensibilidade das medidas. Assim, recomenda-
se este modelo de célula para métodos analiticos em fluxo, em que a utilizagao
de eletrodos ion-seletivos e a sensibilidade constituem-se em parametros
criticos. Quando bem ajustada, esta célula ndo apresenta vazamento de
solugéo, fator indispensavel no caso de amostras toxicas como o cianeto. Esta
célula pode ser construida usando-se apenas ferramentas comuns como
furadeira, lima, serra, etc.

Uma das maiores vantagens apresentadas pela célula proposta é o fato
desta permitir a adaptagdo de eletrodos destinados a andlise em situagéo
estacionaria para sistemas em fluxo. Desta forma estes eletrodos podem ser
utilizados nas duas condi¢cdes. Ja eletrodos em configuracédo tubular, por
exemplo, ndo podem ser utilizados para determinagbes em situagcéo
estacionaria.
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3. 1. 3 - Solugdes

Todas as solugbes foram preparadas com agua destilada ou deionizada.

~ A solugdo estoque de cianeto 1,0 . 10" ! mol L™ em CN" foi preparada pesando-

se 0,65 g de KCN, dissolvendo-se em 50 mL de agua, adicionando-se 1 mL de
~ NaOH 5 mol dm™ e completando-se o volume para 100 mL. A partir dessa,
foram preparadas solucbes analiticas de 1,0 . 10% 1,0 . 10% 3, 0 . 10*
1,0. 10> 3,0.10° e 1,0.10 2 mol L' em CN mantendo o pH em torno de 11,5
com NaOH. Diariamente, antes de iniciar os experimentos, determinava-se o pH
destas solugfes empregando-se eletrodo de vidro e um potencidmetro com
resolugéo 0,01 unidades de pH.

A soluq,éo' transportadora utilizada foi obtida diluindo-se 100 vezes a
solugdo analitica 1,0 . 102 mol L™ de CN" e ajustando-se o pH para 11,5 com
uma solugdo 5M de NaOH.

3. 2- METODOS

3. 2. 1- Descrigédo do Processo de Fluxos

A Figura 13 apresenta o diagrama de fluxos, para a determinagéo do
cianeto livre e total. No processo 1, para determinacdo do cianeto livre, as
valvulas V2 e V3 (Figura 13) sdo acionadas simuitaneamente, obtendo-se a
injecdo direta da amostra no fluxo transportador. O acionamento da valvula V3,
provoca a interrup¢éo do fluxo transportador, enquanto o acionamento de V2,
produz a injecdo da amostra através da confluéncia C2. Assim quando as
valvulas V2 e V3 sdo desligadas, ocorre a formagdo de uma zona de amostra
cujo volume depende do tempo de acionamento destas valvulas.
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Figura 13 - Diagrama de fluxo do sistema de analise por inje¢do em fluxo.
Linha da amostra (Am), linha do carregador (Ca) e linha do acido (Ac). Eé o
detector potenciométrico, C1 e C2 sdo as confluéncias, CD é a camara de
difusdo gasosa com PTFE e V1, V2 e V3 s&o as valvulas solendéides de trés
vias e E é o detector potenciométrico.

No processo 2 para a determinagao do cianeto total, apenas a valvula V1
é acionada, confluindo-se a amostra com um fluxo de acido sulfurico através da
confluéncia C1. Isto provoca a liberagdo de HCN, que é permeado atraves de
uma membrana de PTFE na camara de difusdo gasosa (CD). Do outro lado da
camara de difusdo gasosa, 0 HCN é convertido em CN" pelo transportador,
composto por solu¢gdo de NaOH. O CN™ formado é determihado pelo mesmo ISE
em ambos 0s processos.

Para se quantificar as duas espécies de cianeto em uma amostra, deve-
se fazer duas curvas analiticas distintas, sendo uma para a determinacao de
cianeto livre e outra para a determinagao de cianeto total.

Apds a montagem do sistema, a etapa seguinte consistiu em definir e
otimizar as condi¢bes de analise para o sistema proposto e o aperfeicoamento
da técnica de construcao dos eletrodos.
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3. 2. 2. Descrigao do Processo de Automacgao

O diagrama esquematico do circuito que possibilita a automagcédo dos
procedimentos descritos esta representado na Figura 14.

INTERFACE DRIVE DE ———@
PARALELA POTENCIA | ( : )

MICRO-
COMPUTADOR

INTERFACE
pHMETRO
CONVERSORA ELETRODOS

Figura 14 - Sistema computadorizado de controle de valvulas solenéide

(Vs) e leitura de placa conversora A/D.

Os componentes basicos necessdrios a automacdo dos
processos s&o: uma placa conversora analdgico-digital, que permite uma
conversdo dos sinais obtidos com as medidas para tratamento no
microcomputador; uma placa paralela (saida de dados do microcomputador
para impressora - RS 232), a qual, com auxilio de um “drive” de poténcia,
permite 0 acionamento das valvulas solenédides. O “drive” de poténcia é do tipo
“home made”, composto basicamente por uma fonte de alimentagéo prépria e o
circuito integrado ULN2004.
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Os sinais lidos pelo potencidbmetro a partir do sistema de
~ eletrodos, s&o enviados & placa conversora analdgico-digital e adquiridos pelo
programa. Simultaneamente a este processo, um arquivo de dados é criado em
disco e o fiagrama é apresentado na tela do computador em tempo real.

O programa para controle de acionémento de valvulas, aquisicéo
de dados e tratamento matematico foi elaborado em linguagem Turbo Pascal®
verséo 7.0, de acordo com o fluxograma da Figura 15. A rotina basica de leitura
e conversdo da placa A/D foi feita em linguagem “assembler” (cddigo de
méquina), permitindo até 20000 leituras por segundo. O tempo de acionamento
das valvulas pode variar desde 1 milisegundo até cerca de 10 minutos. No
decorrer do experimento, apds cada leitura realizada, o dado convertido é
apresentado no monitor, fornecendo como resultado o proprio fiagrama. Dois
arquivos de dados (formato ASCII), um contendo o fiagrama e o outro contendo
os valores de maximo de cada injecdo, sdo salvos em disco para posterior

tratamento matematico.
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INICIO

y

LER DISCO
- Parametros.

ESCOLHER
- Tempo abertura
das valvulas.

- Tempo registro.
- Frequéncia
leitura.

- Canal de leitura.
- Multiplicata.

v

TRAT. DADOS
- Rejeicdo de pontos
discrepantes.
- Regresséo linear das
curvas de calibragio.

"CALIBRACAO
- Injecdo do padréo.
- Leitura da placa.

- Registro do fiagrama.

- Parametros.

GRAVA DISCO

MEDIDAS
- Injecéo da amostra.
- Leitura da placa.
- Registro do fiagrama.

v

TRAT. DADOS
- Rejeicdo de pontos
discrepantes.

- Determinar conc.

Figura 15 - Fluxograma do algoritmo do programa de controle, leitura e

tratamento de dados.
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3. 2. 3- Otimizagao das Condicdes de Andlise

3. 2. 3. 1- Influéncia do Volume Injetado da Amostra

O sistema de analise por injecdo em fluxo, desenvolvido para
determinagdo de cianeto livre e total, utiliza, para inje¢do da amostra, valvulas
solendides acionadas -por microcomputador. O uso de valvulas permite a
mudanca do volume- injetado por alteragdo do tempo de acionamento das
mesmas. ‘ '

O estudo do efeito do volume de amostra injetada no sistema proposto foi

realizado por intermédio. de uma solugdo 1,0 . 10° mol L' de CN-, variando o
tempo de abertura das valvulas em 1,0; 2,0; 3,0; 4,0 e 5,0 segundos para ambos
0S processos.

3. 2. 3. 2- Efeito da Vazdo do Transportador

A vaz&o do transportador também afeta a magnitude do sinal analitico,
além da velocidade analitica ; logo este estudo foi realizado para verificar qual a
vazdo do carregador em que ha uma menor atenuagédo do sinal analitico em
que o tempo de renovagio da superficie do eletrodo seja a menor possivel,
tendo dessa forma uma boa relagéo entre a velocidade e a magnitude do sinal
analitico e o efeito de meméria.

Este estudo foi realizado por meio da mudanga da vazdo do fluido
transportador nas seguintes vazdes; 7,2, 4,2, 36 e 1,0 mL min"'. Para cada
vazéo variou-se a concentracdo das solugdes analiticas de cianeto nos valores
 de1,0.10%1,0.10%1,0.10 1,0. 102 mol L™, obteve-se curvas (potencial x
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concentragdo de cianeto nas diversas vazdes), nas quais pode-se avaliar os
resultados e escolher a vazio 6tima.

3. 2. 3. 3- Influéncia da Concentragédo de Cianeto no Transportador

Apés alguns testes, verificou-se que era nescessario adicionar uma
pequena concentracdo de cianeto no trasportador, motivando um estudo a fim
de avaliar o que ocorre com O sistema em presenga de maior ou menor
concentracédo deste.

Este estudo foi realizado com o ion cianeto em concentragbes de 0,0;
1,0. 107:1,0.10%e 1,0. 10°mol L™ no transportador. Para cada concentracdo
de cianeto no transportador, varia-se a concentragdo das solugdes analiticas de
cianeto nos valoresde 1,0.10% 1,0.10%1,0.10%1,0.10%e1,0. 10%mol L
. A concentragdio de cianeto adicionada no transportador, nos expérimentos
posteriores, foi escolhida em fungdo da restauracdo da linha base e da
concentracdo de cianeto normalmente encontrada nas amostras.

3. 2. 3. 4- Diagrama de Reilley

A influéncia na resposta do eletrodo com a variagdo do pH, foi estudada
por meio do diagrama de Reilley, (curva de diferenga de potencial versus pH).
Para realizar este estudo, usou-se o0 diagrama de fluxo que encontra-se
representado na Figura 13. Neste sistema, a solugdo tampao é adicionado no
reagente. O estudo foi realizado com solugdes analiticas de cianeto nas
concentragdes de 1,0 . 10°, 1,0 10% 3,0.10%1,0. 10% 3,0. 10%e 1,0. 10?
mol L™, em presenca de regulador de forga idnica, no intervalo de pHentre 7,0 a
13,0. A forca idnica foi ajustada com 0,1 mol L' de KNOs. O cianeto de fundo
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necessario para estabilizar o sistema, adicionado no transportador foi 1,0. 10°
mol L'. As mudancas de pH foram feitas interrompendo-se o fluxo do
transportador e adicionando-se microvolumes de uma solugéo 1,0 mol L' NaOH
no frasco do tampéo. As leituras de pH foram feitas com um eletrodo de vidro
combinado, recolhendo uma fragdo de solugdo transportadora no descarte. Para
cada valor de pH registraram-se os valores de AE em mV e construiram-se

curvas analiticas (AE x log [CN)).

3. 2. 3. 5-Influéncia da Temperatura

O efeito da temperatura também foi investigado, pois mudancgas na
temperatura do sistema produz variagbes no potencial de uma célula
potenciométrica, conforme se verifica pela equacéo de Nernst. Para este estudo
todas as solugdes a serem usadas (solugdes analiticas, transportador, reagente
combinado: regulador de for¢a ibnica + cianeto de fundo e tampao), foram
colocadas em um banho termostatizado, sendo a temperatura de trabalho
monitorada entre 15 e 30 °C. Nota-se que a temperatura deve ser tomada no
instante da saida da solugdo da célula de fluxo.

3. 2. 3. 6- Tempo de Resposta

O tempo de resposta sera determinado injetando-se a amostra a volume
infinito, ou seja, utilizando um tempo de abertura das valvulas solendides de 10
s. O tempo de resposta sera entdo calculado, sendo considerado como tal, o
tempo gasto para alcangar 95% do valor de pico, que é a média de tempos de
resposta determinada para varias concentragées de cianeto no fluido
transportador.
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Fixou-se como transportador NaOH 1,0 . 10" mol L™ + CN" 1,0 . 10° mol
L™ e injetaram-se as solucdes analiticas 1,0 . 102 e 1,0 10 mol L™ em cianeto,
para o transportador NaOH + CN" 1,0 . 10°mol L. O oposto também foi feito
fixando-se uma alta concentrag&o de cianeto no transportador, 1,0 . 10 mol L™
e injetando uma soluc&o analitica de baixa concentracdo em cianeto, 1,0 . 10
mol L.

3. 2. 3. 7- Determinagdo do Limite Inferior de Resposta Linear (L.LR. L.) e
Limite Pratico de Detecgéo (L.P.D.)

Segundo a IUPAC,* a curva de calibragdo de um eletrodo seletivo
consiste na representacéo grafica da variagdo da diferengca de potencial
entre o eletrodo seletivo e o eletrodo de referéncia, em fun¢do do
logaritmo da atividade (ou da concentragdo) do ion primério. Geralmente
€ possivel distinguir trés zonas numa curva de calibra¢do (Figura 4).

A determinagdo desses limites (L.I.LR.L. e L.P.D.) foi feita utilizando esta
metodologia, por meio da avaliagdo da resposta do eletrodo nas séguintes
solugdes:1,0 . 10% 1,0. 10% 3,0. 10% 1,0. 10% 3,0. 10% 1,0 .102mol L' em
cianeto. As condigdes de anélise foram: temperatura ambiente em torno de 25
°C, forga idnica 1,0 . 107 mol L™, cianeto de fundo 1,0 . 10° mol L' e pH 11,5 no
transportador.
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3. 2. 3. 8- Determinagdo do Tempo de Vida

O tempo de vida foi estudado por meio de curvas analiticas realizadas
~ diariamente, através das quais se verificaram a inclinagdo (resposta do eletrodo)
e o coeficiente de correlagdo linear dessas curvas. O desvio padréo relativo
também foi avaliado por meio da determinagdo dos ions cianetos em uma das
solugbes analiticas 10 vezes/dia.

3. 2. 3. 9- Estudo de Interferentes

Tendo realizado o estudo das condigbes experimentais, estas foram
fixadas e partiu-se entdo para o estudo dos interferentes e posterior analise das
amostras. Este estudo foi realizado nas seguintes condigées:

- volume de amostra: 100uL e 140uL ( t=2s e 3s para o processo 1 e 2
respectivamente);

- pH: 11,5,

- vazao do carregador: 5,5 mL min™;

- concentragéo do regulador de forga iénica: 1,0. 10" mol L™,;
- concentragdo de CN™ no transportador:1,0 . 10° mol L™;

- temperatura: ambiente (25 °C);

Além da investigagdo dos possiveis interferentes -sulfato, carbonato,
brometo, cloreto, iodeto, sulfeto, fosfato, tiocianato-, determinou-se também os
coeficientes de seletividade potenciométricos. Para este esfudo foi, utilizado o
das solugbes misturadas (serjant)®®, que consiste em fixar a concentragdo do
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interferente  nas medidas de E.ua variando a atividade do ion a ser
determinado.

0] diagrama'de fluxo proposto estd representado na Figura 17. Os
possiveis interferentes foram adicionados ao sistema em i e as solugGes

analiticas de CN™ confluiram com os possiveis interferentes na razéo de 1:1.

Inicialmente, fez-se uma curva de referéncia onde em i adicionou-se
agua. Esta confluiu com as solu¢des analiticas de CN™ nas concentragdes de 1,0
.10%,1,0.10% 1,0. 10, 1,0. 102mol L™, e logo apés, as outras curvas foram
feitas sendo adicionado em C1 o interferente a ser estudado, nas concentracdes:
1,0 . 10*% 1,0 . 10% 1,0 . 102 mol L'. Como as solugdes analiticas e
interferentes confluem na raz&o de 1:1, as concentragbes das mesmas eram
exatamente o dobro das concentragbes descritas acima.

3. 3- AMOSTRAS

As amostras utilizadas fazem parte de um projeto de analise de efluentes
de fecularias, realizado a partir de experimentos em varios pontos de coleta de
uma fecularia localizada no municipio de Tubardo, e de outra localizada no
municipio de Blumenau, no Estado de Santa Catarina, que processam

respectivamente, em torno de 10 e 2 toneladas/dia de raizes de mandioca.

3. 3. 1- Preparo das Amostras

Todas as amostras foram coletadas e acondicionadas a aproximadamente
10 °C. Em seguida diluiu-se a 1:25 (v/v), transferiu-se para Erlenmeyer de 25

mL, tampou-se e agitou-se continuamente por alguns minutos. A seguir filtrou-se
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(filtragdo comum com papel de filtro Whatman 125mm) e, recebeu-se em baldes
de 100 mL. '

3. 3. 2- Determinacgao pelo Método Proposto

Apés a otimizagdo do sistema procedeu-se a analise de dez amostras de
residuos de fecularias (Tabela 12). Para isto algumas mudangas no diagrama de
fluxo projetado anteriormente foram feitas (Figura 16).

mL min?!
] T
De
Ca 55 D I cl
-m’-. E
Ac 1_.7 CD l ' -
C2 .
. De
. : B D
alasfhna ASaAREEEEDR V2 D
= Vi R

BP

Figura 16 - Diagrama de fluxos do sistema FIA. Linha da amostra (Am),
linha do carregador (Ca) e linha do éacido (Ac). E é o detector
potenciométrico, C1, C2 e C3 sao as confluéncias, CD é a camara de
difusdo gasosa com PTFE, BP é a bomba peristéltica, V1, V2 e V3 sé&o as
valvulas solendide de trés vias, T é o fio terra, i sd@o os reagentes que foram
adicionados ao sistema para estudos posteriores, B é a bobina de

homogeneizagcdao e De é o descarte.
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As medidas foram realizadas nas seguintes condi¢des:

- temperatura: ~ 25 °C;

- vazdo: 5,5 mL min™";

- volume de amostra: 100 ul e 140 pL;
-pH: 11,5.

3. 3. 3- Avaliagdo do sistema

O sistema de fluxos proposto foi avaliado inicialmente empregando
eletrodo ion-seletivo comercial (Orion). Para tal, foram efetuadas as
determinacdes de CN" e HCN em amostras sintéticas em diferentes valores de
pH e mesma concentragéo de cianeto total, o qual foi fixado em 10 mol L.
Foram empregados diferentes valores de pH com o objetivo de se produzir uma
variagdo na razdo entre as concentracbes de CN e HCN. Para tanto,
considerou-se o0 pK; do HCN em solucdo aquosa (pKa = 9,14) e calculou-se pela
equacéao 12 os valores de pH necessarios para se obter razées de [CN)/[HCN]
iguais a 1/100, 1/10 e 10/1.

pH = pK, + log [CN-J/[HCN] | [12]

Pelos calculos realizados obteve - se:  pHunog = 7,14; pHuno = 8,14
e pH(1o/1) = 10,14.

Estas mesmas amostras, foram submetidas a determinagdes pelo método
proposto e pelo método potenciométrico convencional, para fins de comparagéo
de resultados. Em ambos os métodos, a concentracdo de HCN ndo foi
determinada diretamente, j& que seu valor foi obtido pela diferenga entre a

concentracdo de cianeto total e a concentragdo de CN". Para comparar as
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precisGes entre os dois métodos, todas as determinagbes foram feitas em seis
replicatas.

Para as determinagbes destas duas espécies pelo método proposto,
utilizaram-se trés injegdes consecutivas, considerando-se o valor de potencial
médio. Injegcbes em ftriplicatas também foram utilizadas na obtengéo das duas
curvas analiticas.

/
3. 3. 4 - Anilise de Ferro pelo Método Cor%imétrico (ASTM)

Determinacgdes de ferro, em amostras de agua residuais de fecularias,
foram realizadas pelo método colorimétrico, com o objetivo de avaliar o grau de
complexac&o de cianeto com este metal'2.

3. 3. 5 - Analise pelo Método Padrdo (ASTM)

Com o objetivo de avaliar o0 método proposto, quanto a praticidade e
confiabilidade dos resultados, procedeu-se a anélise de amostras reais (residuos
de fecularias ) pelo método padrao (ASTM)'2
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RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1- Avaliacao do Sistema Inicial

Os primeiros estudos realizados com o sistema da Figura 13
mostraram-se pouco promissores, tendo-se em vista a instabilidade da
linha base.

Para contornar este problema, optou-se por aterramento do canal
analitico, eliminando eventuais cargas estaticas, e também pela adicdo de
cianeto no transportador, estabilizando as leituras (Figura 17). Com essas

medidas, o problema foi minimizado, mas néo resolvido por completo.

Levantou-se a hipétese de que o problema seria o eletrodo de trabalho
(Agl/Ag2.S). Sendo assim, resolveu-se fazer um polimento mais efetivo da
membrana e estudar a concentragdo e o tempo de condicionamento. De fato,
experimentos subseqientes demostraram a eficiéncia do polimento do eletrodo
e o estudo do condicionamento do mesmo. Tal eficiéncia foi observada na forma
de leituras estaveis e mais rapidas, além da auséncia de flutuagdes de linha
base.

A estabilidade da linha base e a repetibilidade das injecoes podem ser
avaliadas observando-se a Figura 18, a qual, apresenta os registros de
potencial vs tempo (fiagramas), para os dois processos do método proposto,
empregando o eletrodo comercial (Orion).
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Figura 18 - Fiagramas dos dois processos, obtidos com 5 solugdes

analiticas e inje¢cGes em triplicata.

Apés avaliagdo estatistica, obteve-se as seguintes fungbes
referente as curvas analiticas para os processos 1 e 2 respectivamente: Y, =
687,897 + 59,077 X, e Y= 615,465 + 51,595 X,. Estas curvas apresentaram ,
uma boa linearidade, confirmada pelos seus respectivos coeficientes de
correlagdo ry = 0,998 e r, = 0,996. O limite inferior de detecgdo foi de

aproximadamente 1,0 10° mol L para ambos 0S processos.

As Tabelas 4, 5 e 6 apresentam os resultados obtidos nos

experimentos realizados para avaliagdo do desempenho do equipamento.
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Tabela 4 - Concentragdes de CN" e HCN na razdo aproximada de 1/100 (pH 7)
determinadas pelo método potenciométrico convencional e pelo método

proposto ( 6 replicatas para ambos os métodos).

(1,57 £0,01) 10 06 (158+0,02) 10° 1,3 +0,764
HCN (98,4 +0,5)10° 0,51 (984+0,5 10° 05 -0,012

Tabela 5 - Concentragdes de CN e HCN na razdo aproximada de 1/10 (pH 8)
determinadas pelo método potenciométrico convencional e pelo método
proposto ( 6 replicatas para ambos os métodos).

CN"  (1,13%0,01) 107 09 (1,15+0,05) 10° 2,3 +1,769
HCN (8,87 £ 0,04) 10° 0,45 (8,85+0,09) 10° 1,0 -0,225
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Tabela 6 - Concentragées de CN e HCN na razdo aproximada de 10/1 (pH 10)
determinadas pelo método potenciométrico convencional e pelo método
proposto ( 6 replicatas para ambos os métodos).

CN"  (9,10+0,04) 10 04 (9,12 +0,08) 10 08 +0,219
HCN (0,90 +0,01) 10° 1,1 (0,88 +0,01)10° 1,1 2,444

- Comparando-se as concentragées das espécies CN e HCN
determinadas pelos dois métodos, observa-se uma boa concordancia entre os
resultados nas trés razdes estudadas (tabelas 4, 5 e 6). A diferenga percentual
entre estes métodos pode ser observada na ultima coluna destas tabelas. Nesta
coluna observa-se que nas trés razbes estudadas ocorreram diferengas
positivas em relagdo a concentracdo de CN’, e negativas em relacdo a
concentragédo de HCN. Isto ndo é muito significativo, pois, na maioria dos casos,
os valores das diferencas sdo menores do que as proprias incertezas
associadas aos resultados. Estes resultados indicam uma boa exatiddo do
método proposto em relagdo ao método potenciométrico convencional.

Aplicando-se teste t, obteve-se um nivel de confiabilidade de 95%.

4.2- Aperfeicoamento da Técnica de Construcido dos Eletrodos

A técnica usada na construgado dos eletrodos seletivos a ions cianeto foi
descrita anteriormente® e consistiu na aplicagdo direta do sensor sobre o
suporte de resina condutora. '
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Verifica-se que a compactagcdo das membranas sensoras em diferentes
pressbes (15, 25 e 30 Mpa) realmente resultou em eletrodos seletivos ao ion
CN,, de configuragido convencional, de sensibilidade bastante diferenciada,
conforme pode ser verificado através dos coeficientes angulares das curvas
analiticas obtidas com o sistema de fluxo proposto para ambos os processos
estudados, (Tabela 7).

Tabela 7 - Valores de coeficientes angulares em diferentes pressdes de

compactacao das membranas sensoras.

15 52,3 47,5

25 53,8 495
30° 50,6 46,3

a- calibragéo obtida no intervalo de concentragdes de CN" (1,0 . 10%-1,0. 10°
mol . L") pelo processo 1. ,

b- calibragéo obtida no mesmo inter\)alo de concentragdes pelo processo 2.

c- relativo ao estudo com estereato de zinco.

Os coeficientes angulares da melhor curva obtida é de 53,8 e 49,5 mV
respectivamente para os processos 1 e 2, para uma pressdo de 25 Mpa de
compactacdo. Estes valores foram inferiores ao valor teérico de 58,0
mV, a 25 °C, obtido a partir da eqUagéo de Nernst para a concentragdo dos

jons CN. A compactacdo em pressées inferiores a 25 °C prejudica o
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desempenho dos eletrodos, como pode ser observado pelos coeficientes
angulares mostrados na tabela 7. A compactagéo a pressées de 30 Mpa, torna
a membrana quebradiga e de dificil confecgdo do eletrodo.

Para evitar rachaduras na membrana durante a compactagdo a
pressbes mais elevadas, foi utilizado um lubrificante (estereato de zinco).
Contudo, foi observado que o emprego deste agente interfere na resposta
analitica do eletrodo, fato observado pelo coeficiente angular da curva
analitica obtida com este eletrodo para ambos os processos estudados. E
importante salientar porém, que este lubrificante é eliminado por volatilizagéo
quando a membrana é submetida ao processo de sinterizagdo, néo
provocando interferéncia, portanto, nas determinagdes subsequentes, quando
este procedimento for aplicado. '

As curvas analiticas obtidas deixam nitida a existéncia de uma relagdo
entre pressao de compactagéo das membranas e sensibilidade dos eletrodos.

Em estudo realizado com o aparelho TGA-50 (Figura 19), foram
demonstradas as particularidades das membranas de Agl/Ag,S frente a
temperatura. A finalidade deste experimento era estabelecer um intervalo de
temperatura adequado para realizagdo da sinterizagdo das membranas

sensoras.

A membrana de Agl/Ag.S fundiu parcialmente a aproximadamente 500°C,
mas ja a 250°C apresentava perda de massa. Em fungéo disso, o tratamento
térmico das membranas por sinterizagdo (Figura 20) foi realizado em um
intervalo de temperaturas de 200 a 250°C. Os resultados obtidos para os dois
processos (cianeto livre e total) demostraram melhor resposta quando os
eletrodos foram submetidos ao processo de sinterizagdo, como pode ser
verificado pelas equagdes analiticas obtidas de Y, = -677,575 - 56,59048 X, e
Y, = -615,46503 - 51,59353 X;, as quais apresentaram valores de diferenca de
potencial mais préximos do valor tedrico estabelecido pela equagdo de Nernst.
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Figura 19 - Analise Termogravimétrica (TGA - 50) realizada com a

membrana sensora de Ag.S/Agl e que estabeleceu a temperatura de

sinterizacio de 250 °C.
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Figura 20 - Tratamento térmico das membranas sensoras de Ag.S/Agl a
aproximadamente 250°C, em forno tubular (Jung) de paredes de cerimica

refrataria, em tubo de ago inox.

Um dos problemas verificados com o emprego dos eletrodos
confeccionados foi que estes apresentavam um tempo de resposta ligeiramente
mais longo que o da unidade comercial. Esta desvantagem pode se[_atribuida .
ao fato de que a técnica de construgdo empregada né&o possibilita a obtengéo
de superficies de membranas tao lisas quanto necessario, evitando a retengéo
de pequenos volumes de solugdo. Quando se muda o eletrodo de solugo, a
homogeneizagcéo da camada de liquido na superficie da membrana demora, o
que aumenta o periodo de tempo necessario para atingir novo estédq. de
equilibrio entre a membrana e a solugdo, diminuindo a velocidade de resposta.

Por esta raz&o, utilizando-se a técnica descrita em 3.1.2.4., passou-se a
preparar eletrodos com membranas polidas. Verificou-se que estas unhidades
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Por esta razdo, utilizando-se a técnica descrita em 3.1.2.4., passou-se a
preparar eletrodos com membranas polidas. Verificou-se que estas unidades
apresentaram um comportamento mais satisfatorio, quer em termos de
velocidade de resposta, quer na prépria sensibilidade, em relagédo as unidades
nao-polidas. Esta etapa de polimento se mostrou também adequada no estudo
de interferéncias. Neste processo, a membrana era “envenenada” por
deposicdo de um precipitado mais soluvel do que o nela existente, voltando a
responder normalmente apds o polimento.

4.3- Otimizagdo das Condicdes de Analise

4.3.1- Influéncia do Volume de Amostra Injetado

Com relacdo ao volume de solugdo injetado, optou-se por
tempo de abertura da valvula solendide V1 = 2s (cerca de 100uL) e V2 = 3s
(cerca de 140ulL), respectivamente para os processos 1 e 2, o que corresponde
a um coeficiente de disperséo de aproximadamente 1,3 e 1,6. Embora tempos
de abertura das valvulas solendides de 4 e 5 s tenham proporcionado valores
de potenciais maiores, a limpeza do sistema era muito lenta, diminuindo assim a
velocidade analitica. Com o decréscimo do volume injetado (menor que 100ulL),
os sinais da solucdo analitica de 1,0 . 10° mol L™ diminuiram 70 %, em alguns
casos, chegaram a nao ser mensuraveis. Deste modo, injetando-se aqueles
volumes selecionados, para os processos 1 e 2, obteve-se boa relagdo entre o
sinal e a velocidade analitica, esta ultima, na ordem de 30 amostras por hora.
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4.3.2- Influéncia da Vazao do Transportador

Os efeitos das variagdes de tempo de residéncia das solugdes analiticas
no sistema foram investigados, e os resultados estdo apresentados nas figuras
21 e 22. Uma analise destas figuras revela que, em se aumentando a vazéo
do tranportador de 1,7 para 5,5 mL min™', ndo ha aumento significativo de sinal
analitico. Somente quando a vazdo é aumentada para 8,5 mL min™, nota-se um
pequeno incremento no sinal observado. Como esse incremento &€ muito
pequeno para ambos os processos, € a velocidade das analises € a mesma
que a obtida para 5,5 mL min™ (30 amostras por hora), esta tltima passou a ser

utilizada nos experimentos posteriores.

-350

-400 |
—a— 1,7 mLmin™’!

—e— 3,6 mLmin™
—A—57 mL min™
—v—8,5mL min’!
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5.0 . 45 . -4.0 . 35 ‘ 3.0 ‘ 25 . 2.0
Log[CN-]

Figura 21 - Influéncia da vazdo do transportador. Curvas analiticas obtidas
com solugdes de CN nas concentragées de 1,0 . 10° a 1,0 . 102 mol L™,
utilizou-se como carregador NaOH + CN 1,0 . 10 mol L™, sendo o volume

injetado das solugdes analiticas de 125ulL para o processo 1.
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Figura 22 - Influéncia da vazao do transportador. Curvas analiticas obtidas
com solugdes de CN™ nas concentragdes de 1,0 . 10° a 1,0 . 102 mol L™,
utilizou-se como carregador NaOH + CN 1,0 . 10° mol L™, sendo o volume

injetado das solugées analiticas de 100uL para o processo 2.

4.3.3- Influéncia da Concentracao de Cianeto no Transportador

Nos estudos iniciais, dois problemas foram logo detectados: a falta de
estabilidade da linha de base e presenca de um “drift’, fazendo com que néo
ocorresse um retorno do sinal a linha de base. Estes problemas foram
superados. O primeiro, com o aterramento do sistema, colocando-se um “T” (
aguha de injecdo de spins (X x Y) no fluxo, anteriormente a célula
potenciométrica. A segunda dificuldade foi superada com emprego de uma
concentracdo de cianeto de “fundo” na solugédo transportadora (Figura 23).

Para a escolha da melhor concentragdo para o fundo, algumas avaliagées foram
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efetuadas, como em relagédo ao limite de resposta linear.
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-400 |- —=—1,0.10"mol L
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Figura 23 - Influéncia de Cianeto no Transportador. Curvas analiticas obtidas
na avaliagéo da influéncia da concentragdo de cianeto no transportador, com
solugdes analiticas de CN™ nas concentragdes de 1,0 . 10°a 1,0 . 102 mol L™,
utilizando como tranportador NaOH (pH = 11,5) + CN™ nas concentragdes de 1,0
. 107, 1,0 . 10° e 1,0 . 10° mol L™, sendo o volume injetado das solugées
analiticas de 100 pL para o processo 1.

Observando-se a figura acima, verificou-se que o limite inferior de
resposta linear € o mesmo para as diferentes concentragcdes de cianeto no
transportador, embora, a medida que a concentragdo aumenta a inclinagdo da
regido linear também aumenta. Os valores dos coeficientes angulares das

curvas com cianeto de fundo em que o experimento foi realizado, estdo
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mostrados na Tabela 8.

Tabela 8 - Coeficientes angulares calculados para as diferentes

concentragoes de cianeto no transportador.

Conc. de CN ™ no transportador (mol L) Coef. Angular (mV)
1,0.107 - 55,1
1,0.10° 56,1
8,0.10° 55,6

Foi observado que, com uma concentragéo de 8,0 . 10°mol L™
para o cianeto presente no fluxo transportador, uma rapida restauragéao da linha
de base e uma boa estabilidade eram obtidas. Desta forma, esta concentragéo
passou a ser empregada em todos os estudos posteriores.

4.3.4- Diagrama de Reilley

Quando se utiliza um eletrodo ion-seletivo, se imerso em solugdo de
concentragdo constante de ion livre, € importante que eventuais variagdes do
pH néao afetem o valor do potencial, pois na maioria das vezes é incoveniente
proceder a tamponagédo das solugdes, sendo desejavel, entdo, que a resposta
do eletrodo seja independente do pH num intervalo tdo amplo quanto possivel.

Como é necessario em qualquer caso conhecer este intervalo, fez-se
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entdo um estudo cujos os resultados foram arranjados no diagrama de Reilley

para o eletrodo utilizado, que esta apresentado na Figura 24.
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Figura 24 - Diagrama de variacao de potencial do eletrodo com pH. As
curvas acima obtidas com injecdo de 100 uL de (A) 3,0 . 10° mol L
(processo 1) e 125 uL de (B) 3,0 . 10° mol L' em cianeto; com

transportador 1,0 . 10”° mol L™ de cianeto e vazido de 5,5 mL min™.

Analisando-se a figura acima, verifica-se para o processo 1(A), em um
intervalo amplo de pH (cerca de 7,0 a 13,0), que as variagdes de potencial sdo
consideraveis. Deste modo, este sensor acusara variagbes de potenciais,

havendo necessidade de se efetuarem as medidas a pH controlado.

Para o processo 2 (B), néao é verificada uma variagdo consideravel do
potencial, mesmo que ocorram alteragées do pH, tendo em vista que, por esse
processo, 0 CN™ é convertido para HCN em meio acido, sendo posteriormente
coletado em meio basico (pH aproximadamente 11,5), no qual pode ser
detectado.
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Verifica-se também que ha um aumento na diferenga de potencial em
valores de pH superiores a 12, verificado para o processo 1. Ja esperava-se
este comportamento, visto que o ion hidréxido é um interferente para o eletrodo
usado ( Ag.S/ Agl). A pH elevado ocorrem as seguintes reagées:

Aglly + OHw = AgOHE+ ey [13]

Agly + OH-wy = %AgOw + %HO +I [14]

A pH em torno de 11,5 observa-se a maior variagdo de potencial para
este detector. Assim optou-se em conduzir as medidas subsequentes a pH 11,5

em fungdo da néo interferéncia de ions hidroxilas.

4.3.5- Influéncia da Temperatura

Em estudo conduzido em diferentes temperaturas, percebeu-se que as
mudangas nas diferengcas de potencial em uma dada concentragdo foram
pequenas. Isto indica que néo ha necessidade de um controle de temperatura
em um intervalo de 15,0 a 30 °C, desde que variages bruscas ndo ocorram
durante a realizagdo das medidas (Figura 25). Os valores dos coeficientes
angulares encontram-se tabelados para as diferentes temperaturas em que o
experimento foi realizado (Tabela 9).
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Figura 25 - Estudo de Temperatura. As curvas acima foram obtidas com
injecdo de 125uL de cianeto nas concentragdes de 1,0 . 10°, 1,0 . 104, 3,0 .
10%,1,0.10% 3,0.10%, 1,0 . 102 mol L™ em um intervalo de temperatura de

15,0 a 30 °C.

Tabela 9 - Coeficientes angulares calculados para as diferentes

temperaturas estudadas.

—

- Temperatura (°C) . Cou Anguiar (mV) (4‘S)’ |
15 — -5657
20 - 58,05
25 - 58,80
30 - 59,55

Uma interpretacéo para estes resultados ndo é simples, pois a influéncia
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da temperatura na resposta de um ISE é bastante complexa®.

Considerando que a resposta de um ISE é dada por:

E= Econst. - S log(ax + Kx,y.ay'" ...) [1 5]

sendo S = 2,303 RT/nF = (K/n).T, onde Econst (MV), inclui o potencial padrao do
ISE, o potencial do eletrodo de referéncia e os potenciais de jungao liquida; S &
a resposta do eletrodo; a, e a,, as atividades do ion principal e interferentes,
respectivamente, e K, é o coeficiente de seletividade.

Observando a equagdo 15 verifica-se que somente o termo “S” mostra
uma dependéncia explicita de temperatura. Mas ambos os termos, Econst € O
termo logaritmo (ax + Ky, + ...), também dependem da temperatura. Isto &

mostrado pela diferenciagédo da equagéo 15 com respeito a temperatura:

dE/AT = dEconst/ dT + (K/n) log (ax + Kyy + ...) + (K/n)T

{1/3[2.3 (ax + Kyy + ...)}{da/dT + Ky,da/dT+a,dK,/dT+ ...) [16]

O primeiro termo da equagéo acima (dEconst /dT) depende de toda a célula
e inclui contribui¢cdes do eletrodo de referéncia, dos potenciais de jungéo liquida
e do eletrodo indicador. E claro que os eletrodos de referéncia s&o na maioria
suceptiveis @ medidas em temperatura variavel, mas se esta interferéncia for
levada em conta, a influéncia sob o potencial padrdao do ISE pode ser obtida.
Assumindo que ela varie linearmente com a temperatura, tem-se:

E°=a+bT [17]

o coeficiente de temperatura potencial padrdo (dE%dT) = b), é obtido do
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coeficiente de temperatura para uma célula isto;ermica (dEcons/dT) por adi¢céo do

coeficiente de temperatura potencial padrao do eletrodo de referéncia, bre:
b= dEYdT = dEconst/dT + bre [18]

O segundo termo da equagédo 16 define a inclinagdo, na qual a resposta
Nerstiniana é dada por:

dS/dT = K/n = 0,1984/n. [19]

Logo, a variacédo de 1mV é dada a cada 5°C de variagédo de temperatura
para um ion monovalente. Entretanto, na pratica, o coeficiente de temperatura
pode divergir dos valores teéricos e a variagdo com a temperatura pode nao ser

linear.

O dltimo termo da equagédo 16 € muito complexo e envolve derivadas do
tipo da/dT e dK.,/dT. Se as espécies interferentes sdo ignoradas ele sera
expresso por [(K/n)d(log a,)/dT] T, onde [K/n)d(log a,) / dT] & o coeficiente de
temperatura da solugéo. Contribuem para isto as variagées da temperatura do
coeficiente de atividade e das constantes de equilibrio, em qualquer lado das
reacbes das espécies primarias, além da variacdo das atividades que resultam
da variagéo do volume com a temperatura. Estes efeitos sdo também complexos
para serem explicados e estes coeficientes sdo supostamente pequenos e
geralmente ignorados.

Nota-se entdo que a influéncia da temperatura & realmente muito
complexa e depende de muitos fatores:

- potencial do eletrodo de referéncia;
- potencial de jungéo liquida;

- da resposta do eletrodo (s), que depende diretamente da temperatura;
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-das constantes de equilibrio das reagbes das espécies que estdo sendo
determinadas;

- das variagbes de atividades que resultam das variagbes do volume com a
temperatura.

E, em funcéo disso, ndo havendo a necessidade de um controle rigoroso
da temperatura (utilizagdo de um banho termostatizado), somente deve-se evitar
que ocorra variagbes bruscas de temperatura, durante a realizagdo dos

experimentos.

4.3.6- Tempo de Resposta

O tempo de resposta foi avaliado em diversas concentragdes de CN™ no
transportador. Os resultados estdo apresentados na Tabela 10.

Tabela 10 - Tempo de resposta em diferentes concentragées das solugdes
analiticas com diferentes concentragcées de cianeto no transportador. As
solugdes analiticas foram injetadas com um volume de 125 puL, utilizando
pH 11,5.

Concentracao de CN no Concentracao de CN° Tempo de Resposta

transportador (mol L) x10° injetado (mol L") x 10° (min)
_ 1,0 8
0,06 1,0 5
0,62 1,0 25
1,00 1,0 2

1,38 1,0 1
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A tabela acima indica que, com o aumento da concentragdo de cianeto
no transportador, mantendo-se fixa a concentragéo de cianeto injetada, o tempo
de resposta do eletrodo se torna menor. Isto ocorre porque os tempos de
restauragdo dos equilibrios envolvidos séo diferentes. E fixou-se a concentragéo
de cianeto em 8,0 . 10° mol L' como compromisso entre sensibilidade
requerida e velocidade analitica.

4.3.7- Determinagdo do Limite Inferior de Resposta Linear(LIRL) e do
Limite Pratico de Detecgédo (LPD)

O limite inferior de resposta linear (LIRL) e o limite pratico de detecgéo
(LPD) foram determinados para os processos 1 e 2, de acordo com a
recomendagdo da IUPAC®, e sdo mostrados na Tabela 11.

O LIRL e o LPD s#o influenciados por diversos fatores, como®: adsorgéo
dos ions a serem determinados (no caso os ions-cianeto), nas paredes do
recipiente, onde as medidas estdo sendo realizadas, e dos corpos dos
eletrodos; interferéncias provenientes de impurezas existentes nos sais usados
nos ensaios; extenséo de defeitos na rede cristalina do sensor e contaminagéo
da superficie do sensor por adsor¢do de ions. Desses fatores, os que mais
poderiam se pronunciar seriam os defeitos da rede cristalina e impurezas, ja
que as medidas realizadas foram feitas em fluxo.
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Tabela 11 - Limites inferiores de resposta linear (LIRL) e limites inferiores
de deteccgdo (LPD) do eletrodo preparado e do eletrodo comercial utilizado

para o processo 1e 2.

Eletrodos , Orion® Resina Condutora®

LIRL LPD LIRL LPD
Processo 1 ~8,0.10° ~1,0.10° ~1,53.10° ~1,15 10°

Processo 2 ~ 1,54 .10° ~1,15.10° ~1,92.10° ~1,53.10°

a - Valores obtidos neste trabalho com o eletrodo comercial utilizado (marca
Orion).

b - Relativo ao eletrodo tubular de resina condutora confeccionado.

4.3.8- Determinacdo da Resposta e Tempo de Vida do Eletrodo

Fixando-se as condi¢gées a que o sistema respondeu com maior
eficiéncia (volume de amostra = 125 pul; pH = 11,5; vazdo do
transportador = 5,4mL / min; forca iénica regulada com NaOH 1,0 . 10™
mol L™ e concentragéo de cianeto de fundo = 1,0 . 10° mol L™), avaliou-
se a resposta e o tempo de vida do eletrodo.

A avaliagdo da resposta do eletrodo néo foi realizada em periodos
curtos (<1h), porque o sistema apresentava linha base praticamente

estavel (+ 0,5 mV) e constante para intervalos de operacgéo de até 4 h.

A avaliagdo do tempo util e da repetibilidade da resposta do
eletrodo foi realizada através de calibragdes diarias por um periodo de 30

dias. Percebeu-se que neste periodo as respostas obtidas apresentaram-
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se constantes, como observadas na Tabela 12.

Tabela 12 - Avaliagdo da resposta e tempo util dos eletrodos utilizados no
sistema, em ensaios realizados através de curvas analiticas com
concentragoes entre 1,0 . 10°a 1,0 . 102 mol L™ em cianeto e repetibilidade
ao longo dos dias para determinagcdo do AE para a solugdo analitica 1,0 .

10° mol dm™ em cianeto.

Dias Calibragao® : Calibragﬁor

8° Const® r AE' S Const r AE
58,70 -3614 0,997 126,60 -43,26 -323,40 0,995 150,36
58,21 -373,2 0,999 140,36 -42,77 -320,22 0,993 149,14
18 57,90 -386,1 0,997 15450 -4461 -322,50 0,996 143,56
25 58,80 -3834 0,998 150,52 -46,75 -342,20 0,998 155,20
30 59,01 -3684 0,999 132,36 -48,40 -348,50 0,998 154,90

a- Relativo ao eletrodo comercial (marca Orion), obtido pelo processo1;

b- Relativo ao eletrodo tubular de resina condutora confeccionado, obtido pelo
processo 1;

c- Declive (mV por década de concentracéo);

d- Valor da constante K na equagdo AE =K + S log [CN1, ja incluidos a todos
os potenciais;

e- Coeficiente de correlagdo das retas de calibragoes;

f- Diferenga de potencial do eletrodo (Agl/Ag.S) relativo ao eletrodo de
referéncia usado, para a solugéo analitica 1,0 . 10* mol L™ e, cianeto obtido
por interpolagéo na curva analitica.
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4.3.9- Avaliagdo da Extensao das Interferéncias

Interferéncias na resposta de um eletrodo ocorrem quando estédo
presentes, além do ion primario na solugdo, certas espécies ifnicas que
interagem com o sensor usado para determinar este ion. No caso aqui estudado
( eletrodo de Agl/Ag.S), as interferéncias de cations séo pouco freqlientes, pois
os que reagem com os halogenetos de prata, liberando cationsprata e formando
precipitados sob a forma de halogenetos, s&o raros. Por este motivo, foi
avaliada somente a possibilidade de interferéncia de alguns anions que formam
compostos pouco solliveis com o cation prata. Se o composto formado com um
dado anion possuir uma solubilidade ainda menor que o Agl existente no
sensor, espera-se uma interferéncia apreciavel do referido anion, devido a
ocorréncia da reagéo®’:

Aglgy +Y-sy = AgYe * o [20]

Isto provoca a precipitagdo de AgY na superficie do eletrodo e, se a
concentragdo do anion Y  for bastante elevada, este efeito sera ainda mais
pronunciado pois o equilibrio sera deslocado para a direita.

O mecanismo de aparecimento do potencial em um eletrodo de
membrana é diferente de um eletrodo de segunda ordem. Para explicar o
mecanismo de interferéncia de eletrodos de membrana, a teoria considera duas
situacdes®:

1 - Se se forma uma fase simples de AgY (sendo Z, = -1) que recobre
completamente a fase AgX, quando a membrana é colocada em contato com
uma solugéo e a atividade em Y™ é nitidamente superior ao limite de detecgéo, o
eletrodo responde a X' ou a Y’ se:
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ax< KsoagxKsoagy).ay [21]

O eletrodo responde a Y™ segundo:

E = E% - 2,303 (RT/F) log ay [22]
Se a atividade de X for mais elevada

a> Ksoagy / Ksoagyay [23]

néo ocorre a fase AgY e o eletrodo responde segundo:
E= E°%- 2,330(RT/F) logay [24]
O coeficiente de seletividade potenciométrico € dado por:

K™ = Ksotagn ! Ksotagn) [25]

2 - Se se forma uma fase mista AgX-AgY, ambos os anions contribuem para a
resposta do eletrodo, esta é dada por:

2,303RT , porl . &
E =const + ~Z7F Iog[ax Ry (axzy)] [26]

X

Nos dois casos, a teoria prevé que o coeficiente de seletividade
potenciométrico & determinado pelos produtos de solubilidade dos sélidos em
equilibrio com a solugdo e pode ser calculado em funcdo destes.
Frequentemente encontra-se na literatura uma concordéancia entre os valores
de coeficientes calculados e experimentais. Mas isto nem sempre se verifica®, e

pode ser observado mais uma vez através dos valores experimentais obtidos
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neste trabalho.

As Figuras 26, 27, 28, 29, 30, 31, 32 e 33 mostram o comportamento do
eletrodo (Agl/Ag.S), utilizado no sistema frente aos interferentes, Br, CI', I,
CO5*, PO,%, SO.%, S*, SCN’, pelo processo 1.

180 |
160 |
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140 |
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S 100 F
E I
9 e0f
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60 - —a—H,0
ok —e—1.0x10"
i ~—de-1.0% 10*
20 - —v—1.0x107
|
O 1 1 L 1 1 1 1
5,0 45 4,0 35 3,0 25 2,0

Log [CN]

Figura 26 - Interferéncia do ion brometo. Curvas obtidas quando este
interferente nas concentragdes de 1,0 . 10 1,0 . 10°, 1,0 . 10® mol L™, foi
injetado no sistema juntamente com as solugdes analiticas de CN™ nas
concentragdo de 1,0 . 10%,1,0. 10 3,0.10%1,0.10% 3,0.10% 1,0.. 102 mol
L™ com forga idnica ajustada por NaOH em pH 11,5.

Observando-se a figura acima (processo 1), ndo se verificou
interferéncia a medida que a concentragdo de ions brometo foi sendo
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aumentada, mesmo a concentragdes das solugdes analiticas sendo aumentada
2 ordens de grandeza, os valores de AE sdo praticamente iguais. O mesmo
ocorre quando ions cloreto, sulfato, fosfato e tiocianato sdo adicionados no
sistema (figuras 27, 28, 29 e 30), julga-se que isto ocorre porque o produto de
solubilidade destes interferentes acima citados € muito maior.
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x// —a—1,0.10°
- / 4 2
,,.,_/:7// —v—1,0.10?
0 ‘ 1 1 i 1 L 1 : ]

1 L 1 L
-5,0 45 -4,0 -3,5 -3,0 -2,5 -2,0
Log[CNT

Figura 27 - Interferéncia do ion cloreto. Curvas obtidas quando este
interferente nas concentragées de 1,0 10* 1,0 10, 1,0 102 mol L™, foi injetado
no sistema juntamente com as solugdes analiticas de CN" nas concentragéo de
1,0.10%1,0.10%3,0.10%1,0.10% 3,0.10% 1,0. 10% mol L" com forga
iénica ajustada por NaOH em pH 11,5.
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Figura 28 - Interferéncia do ion sulfato. Curvas obtidas quando este
interferente nas concentragdes de 1,0 . 10% 1,0 . 10° 1,0 . 102 mol L™, foi
injetado no sistema juntamente com as solugdes analiticas de CN  nas
concentragéo de 1,0 . 10% 1,0 . 10% 3,0 . 10% 1,0 . 10°, 3,0 . 10% 1,0 . 102
mol L" com forga idnica ajustada por NaOH em pH 11,5.
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Figura 29 - Interferéncia do ion fosfato. Curvas obtidas quando este
interferente nas concentragdes de 1,0 . 10* 1,0 . 10° 1,0 . 102 mol L™, foi
injetado no sistema juntamente com as solugdes analiticas de CN nas
concentragdo de 1,0. 10°,1,0.10%3,0.10*% 1,0.10% 3,0.10% 1,0 . 10?mol
L™ com forga iénica ajustada por NaOH em pH 11,5.
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Figura 30 - Interferéncia do ion tiocianato. Curvas obtidas quando este
interferente nas concentragées de 1,0 . 10*% 1,0 . 10® 1,0 . 102 mol L™, foi
injetado no sistema juntamente com as solugées analiticas de CN nas
concentragdo de 1,0. 10° 1,0. 10 3,0.10% 1,0. 103 3,0. 10% 1,0 . 102 mol
L™ com forga idnica ajustada por NaOH em pH 11,5.

Quando ions iodeto e sulfeto sdo adicionados ao sistema, estas
interferéncias tornam -se tdo intensas que, o eletrodo parece passar a
responder somente ao interferente, (Figuras 31 e 32). Ja para o ions carbonato,
(Figura 33), estes ndo interferem acentuadamente , julga-se que isto ocorre
porque o produto de solubilidade do AgCO;, ndo difere muito do produto de
solubilidade do Agl, isto €, ndo € muito menor.



Capitulo IV - Resultados e Discussao 83

200

s
v '“:LT:*

150 |- A—h »
.

100 -

. ) /
/ .
L ° / Conc. de I'(mol L)

o
E
&
' i —a— H.
50 | / S P
—e— 1.0x10
—— sty
gL * —v—1.0x107
1 " | L 1 " 1 i 1 1 " 1
-5,0 -45 -4,0 -35 -3,0 -25 -20

Log [CN]

Figura 31 - Interferéncia do ion iodeto. Curvas obtidas quando este
interferente nas concentragées de 1,0 . 10* 1,0 . 10® 1,0 . 102 mol L™, foi
injetado no sistema juntamente com as solugdes analiticas de CN™ nas
concentragdo de 1,0 . 10°1,0. 10%, 3,0.10% 1,0.10° 3,0. 10% 1,0 . 10%mol

L™ com forga idnica ajustada por NaOH em pH 11,5.
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Figura 32 - Interferéncia do ion sulfeto. Curvas obtidas quando este
interferente nas concentragdes de 1,0 . 10* 1,0 . 10% 1,0 . 10% mol L™, foi
injetado no sistema juntamente com as solugdes analiticas de CN™ nas
concentragdo de 1,0.10%1,0.10%3,0.10% 1,0.10% 3,0.10% 1,0. 10% mol
L com forga iénica ajustada por NaOH em pH 11,5.
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Figura 33 - Interferéncia do ion carbonato. Curvas obtidas quando este
interferente nas concentragdes de 1,0 . 10* 1,0 . 102 1,0 . 102 mol L™, foi
injetado no sistema juntamente com as solugdes analiticas de CN  nas
concentragdo de 1,0. 10°1,0. 10, 3,0.10% 1,0. 103, 3,0. 10% 1,0 . 102 mol
L com forca iénica ajustada por NaOH em pH 11,5.

O estudo dos interferentes, Br, CI, I, CO5*, PO%*, SO,%, S*, SCN’, mostra
um comportamento bem diferente para o eletrodo (Agl/Ag.S), apés difusdo
gasosa (processo 2). Somente o sulfeto interfere nesta condigdo (Figura 34),
pois 0 mesmo é convertido para H,S em meio acido e permeado através da
membrana de PTFE. Acredita-se que a interferéncia por sulfetos seja devido a
composi¢cdo do eletrodo e porque o produto de solubilidade do Ag,S é muito

menor que o produto de solubilidade do AgGCN. O sulfeto interfere antes e
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também apés a difusdo. O sulfeto além de interferente, ataca irreverssivelmente

a membrana do eletrodo, necessitando ser removido quimicamente da amostra.
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Figura 34 - Interferéncia do ion sulfeto. Curvas obtidas quando este
interferente nas concentragées de 1,0 . 10* 1,0 . 10° 1,0 . 10? mol L™, foi
injetado no sistema juntamente com as solugdes analiticas de CN  nas
concentragdo de 1,0. 10°1,0. 10%3,0.10% 1,0. 10°, 3,0. 10% 1,0 . 107 mol
L™ com forga idnica ajustada por NaOH em pH 11,5 (processo 2).

Na Tabela 13 apresentam-se os valores calculados e experimentais para
os coeficientes de seletividade potenciométricos, para os anions brometo,
cloreto, iodeto, tiocianato, carbonato, fosfato, sulfato e sulfeto.
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Tabela 13 - Comparagdo entre os coeficientes de seletividade
potenciométricos (K x, obtidos experimentalmente e os calculados para

eletrodos de configuragcao convencional e confeccionado.

xy Valores Orion® Resina
teéricos Condutora®®

Processo 1 Processo 2 Processo 1 Processo 2

CN, T 1,44 0,79 (10 - 1,0 (10 -

CN',.CI 6,6.107  1,26.102 (10 - 1,58.10 (10%) .

CN’,Br 2,30.10* 1,0.10% (109 - 1,99.10% (10? .

CN,SCN  7,5.10° 6,3.10° (10? - 1,7.10% (109 -

CN',S? 2,0.10®  1,25.102 (10 2,510%  3,16.10% (107 2,5x 107

CN,COs2 1,0.10° 1,3.10% (10 - 1,4.107 (10 .

a - determinado pelo método das solugdes misturas ®, com a concentragédo do
ion interferente fixada ao valor entre parénteses.
b- calculados pela equagéo (25 ), a partir dos valores de Kso.

A tabela acima mostra mais uma vez que nem sempre os valores
experimentais estdo em concordancia com os valores teéricos, calculados por
equagdes. Para avaliar esta discrepancia, escolheu-se aleatoriamente o
carbonato procedendo-se a determinagéo do coeficiente de seletividade deste
(simulado em sistemas manuais), o que esta representado na Figura 34. Esta
figura demostra que a interferéncia causada pelo carbonato € mais pronunciada
em sistemas manuais, do que no sistema em fluxo (Figura 35).
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0F —®— Sol. analit de CN' + CO,?) (Método em fiuxo)
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Figura 35 - Avaliacdao da extensao da interferéncia causada por carbonato
em medidas manuais comparativamente com medidas em fluxo. As
medidas foram realizadas pelos dois métodos com solugao interferente
na concentragdo de 1,0 . 10* mol L" , quando foi adicionado as solugdes
analiticas de CN™ nas concentracdes 1,0 . 10°; 1,0.10*; 3,0.10%; 1,0.10°%;
3,.010% e 1,0 . 10?2 mol L™ com forga idnica controlada com NaOH em pH
11,5.

Estendendo-se o experimento realizado acima para os outros
interferentes, pode-se explicar os resultados obtidos quando o experimento foi
realizado em fluxo. Este resultado indica que o tempo de contato das solugdes
analiticas injetadas como amostras para realizar o experimento & muito
pequeno, quando as medidas sao realizadas em fluxo, (com isso a quantidade
de AgY (sendo Y o interferente) que se forma na superficie do eletrodo, em uma
dada concentragdo, € menor que, quando as medidas sédo realizadas em
sistema manuais. Isto explicaria porque as interferéncias sdo menos

pronunciadas nas medidas realizadas em fluxo.
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4.3.9.1- Eliminagéo de Interferéncias

ApoOs ter-se avaliado a extensdo das interferéncias causadas pelos
anions citados acima, verificou-se que haveria a necessidade de elimina-los,
caso estivem presentes na amostra. Com o intuito da eliminagcédo destes
interferentes em processo em fluxo, procederam estudos com o sistema
proposto. Os estudos com os ions interferentes CI', Br’, CO.Z, I, SCN;, SO2,
PO.*, mostraram que estes ions interferem antes da difusdo, sendo contudo
eliminados, através do processo de difusdo gasosa (processo 2). O sulfeto
interfere antes e apés a difusdo, além de atacar a membrana do eletrodo
irreverssivelmente, necessitando ser removido quimicamente. Resultados
satisfatérios foram obtidos através da adicdo de Bi**, pois 0 mesmo precipita o
sulfeto, ndo afetando o sinal do analito. Estudos posteriores comprovaram que
concentragdes interferentes de ion sulfeto podem ser eliminadas.

A concentragdo adicionada de Bi** a amostra (solugdo analitica) foi
estudada a fim de se obter uma concentragdo de Bi** que nao interferisse no
sinal obtido para o analito. Os resultados estdo apresentados na Tabela 14:
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Tabela 14 - Estudo da concentragdo de Bi** . Valores de -E(mV) para uma

solugéo analitica 1,0 . 10 mol L™ em cianeto que nao contém interferentes

Conc.de Bi” (moIlL") -E(mV)* -E (mV)°
0,0000 -0,467 +0,2 -0,391+0,2
0,0001 -0,467 + 0,2 -0,391+0,3
0,0002 -0,468 + 0,3 -0,392 + 0,2
0,0010 -0,468 + 0,2 -0,392+0,3

a- Obtido com o eletrodo comercial, obtido pelo processo 1;
b- Obtido com o eletrodo comercial, obtido pelo processo 2;
-Medidas realizadas em um mesmo dia.

Observando a tabela acima verifica-se que a adicdo de Bi** em
concentragdes de até 1,0 . 102 mol L™, nao afetam o sinal analitico.

Uma concentragdo de 1,0 . 10° mol L”, em Bi** foi adotada para realizar
os estudos nos quais os interferentes estivessem presentes. Os resultados
estdo apresentados na Figura 36, na qual encontram os valores de -E(mV) x log
[S?] (interferente), quando este é adicionado a solugédo analitica 1,0 . 10 mol
L™ em cianeto, na presenca e na auséncia de Bi*".
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Figura 36 - Curvas para avaliar a eliminagao de interferentes com o agente
precipitante (Bi*"). (A) - concentragdes de sulfeto-interferente (1,0 . 10> mol
L") adicionado as solugdes analiticas de cianeto : 1,0 . 10°, 1,0 . 10*, 3,0 .
10°,1,0.10%3,0.10 * e 1,0 . 10? mol L™"; (B) - Concentragéo de Bi** (1,0 .
10° mol L") adicionado as mesmas solugdes analitcas na presencga de

sulfeto.

Analisando a figura acima verifica-se que a concentracdo de Bi**
otimizada é satisfatéria para precipitar o sulfeto, pois os valores de -AE (mV) na
presenca do precipitante sdo semelhante ao valor de -AE(mV) avaliado na

auséncia de interferéncia.

Estudos aumentando-se a concentragéo do precipitante foram feitos, mas
estes mostraram-se interferentes a partir de altas concentragées de bismuto (>

1,0 . 10" mol L™).. Isto mostra que a utilizagdo desse agente precipitante para
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eliminagéo do interferente sulfeto na determinagéo de cianeto com o sistema de
injegdo em ﬂdxo proposto é satisfatério. Estudos dessa natureza foram
realizados por Sekerka -e Lechner, demostrando a eficiéncia deste
precipitante®.

4.4- Estudo da Influéncia da Concentragéo de Ferro na Determinacdo de
Cianeto Total

Um estudo para avaliar a influéncia da concentracdo de ferro na
determinagdo de cianeto total foi realizado pelo método colorimétrico®. A
determinagéo de ferro na agua residual das fecularias analisadas por este
método comprovaram a presenga de baixos teores, conforme pode ser
observado na Tabela 16. Os resultados apresentados na literatura sdo, em
geral, bastante variaveis devido a diversos fatores, entre os quais a metodologia
de analise. HEGARTY e WADSWORTH relatam que a mandioca crua
apresenta baixos teores de ferro, entre 1 a 2 mg/kg de matéria fresca, mas que,
se o processamento se faz em equipamentos de ferro, esse teor pode chegar a
3,0 mg/kg.

Em amostras de aguas residuais de industrias de amido de Santa
Catarina (fecuarias) analisadas pelo método colorimétrit:o, apresentaram
(minimo 0,4 £ 0,04 e maximo 0,6 + 0,07 mg L"); o qual indicaram um baixo teor
de ferro, concordantes com valores relatados na literatura™. Assim & de se
esperar, que é insignificante o decréscimo na concentragdo de CN™ causado
pela complexagao com ferro.
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4.5- Determinacao de Cianeto nas Amostras

Os resultados obtidos nas andlises para determinagdo de cianeto total,
nas amostras de residuos industriais de fecularias do Municipio de Timbo e
vTubaréo - SC, estao apresentados na Tabela 15. Estes resultados encontram-
se expressos em mg/L, pelo método proposto e oficial (ASTM)".

O limite inferior de detecgéo foi de aproximadamente 1,0 . 10° mol L
para o processo 1 e 1,15 . 10° mol L™ para o processo 2.

O sistema da Figura 16 apresenta caracteristicas analiticas similares de
estabilidade e repetibilidade das medidas, podendo ser aplicado para
determinag6es de cianeto em amostras de rejeitos industriais.

Tabela 15 - Resultados obtidos na determinagdo de cianetos totais em
aguas residuais de fecularias pelo sistema proposto e pela metodologia

oficial expressos em mg/L, com seus respectivos desvios.

01 T 220 +

2 170 £ 2
- 02 v 55 + 0,02 40 + 0,2
03 240 + 0,3 - 19,0 +-0,2
04 83+ 05 72 +0,3
05 120,11+ 8 -
06 1,2 £ 0,03 02 + 0,0
07 . 04 + 0,2 <LD
08 08 + 0,1 <LD
09 165,1 + 4 -

10 06 + 0,1 <LD
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A variabilid.ade dos teores de cianeto nas amostras é devido a localidade
em que as amostras foram coletadas e aos diferentes pontos de coletas das
mesmas: amostra bruta (dgua que escorre da prensa por meio de valas);
entrada na lagoa de tratamento e saida na lagoa de tratamento (geralmente

para rios).

Para determinar cianeto total, € necessario decompor os  possiveis
complexos metalocianetos existentes na amostra. Tratamentos de amostras por
acidificacdo a elevadas temperaturas é o procedimento utilizado na
determinagéo de cianeto pelo método oficial’>. Mas este procedimento, associa-
se ao perigo de perda de cianeto por evaporagao™.

Observa-se na Tabela anterior que, para determinadas amostras, nao foi
possivel a obtengao de resuitados ( - ) com 0 método padrao. Isto ocorreu para
amostras com elevada concentragdo em cianeto, pois, neste caso elevadas
diluicao seriam necessarias (o método s6 & aplicé‘vel até 1 mg L' de CN™).
Obviamente que com diluigGes desta ordem o erro associado € muito elevado.
Para aquelas em que o teor de CN™' determinado pelo método proposto foi muito
baixo (7, 8 e 10), ndo obteve-se resposta com o método padréo ( < LD — abaixo
do limite de detecgéb). Este fato pode ser atribuido a perdas do analito por
volatilizagdo, em fungdo dos baixos teores de cianeto presentas na amostra.
Deve-se observar que neste caso o sistema envolve destilagdes em meio acido
e em elevadas temperaturas. Para garantir bons resultados, este sistema de
destilagdo deve ser totalmente fechado, evitando ’possiveis perdas de cianeto—
por evaporagéo.
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CONCLUSOES

O procedimento analitico proposto tem como caracteristica
principal a simplicidade operacional, pois 0 sensor usado na detecgao
consiste apenas de um eletrodo de membrana (Agl/Ag.S), de
configuragao convencional ou tubular, de facil e rapida preparacao,
usados como eletrodo indicador. |

O sistema responde com eficiéncia e rapidez, apresenta boa
repetibilidade (r.s.d. < 0,5% n=6), permite realizar aproximadamente 40
medidas por hora, além de apresentar boa estabilidade de linha de base
(<1mV). Tem ainda como caracteristicas positivas pouca influéncia da
temperatura, ndo havendo a necessidade desta ser controlada, desde
gue nao varie muito durante a realizagcao das medidas; zona linear de
resposta bastante ampla (situa-se entre 1,0 10° a 1,0 102 mol L™"), com
limite pratico de detec¢@o préximo de 1,15 10° e 1,53 10° mol L™ para o
processos 1 e 2 respectivamente; tempo de respdsta em torno de 2 s
(processo 1) e 3 s (processo 2) para alcangar 95% da altura do sinal
produzido.

A determinagdo de cianeto com eletrodo ion-seletivo de Agl/Ag.S
dao resultados comparaveis aqueles pelos métodos-padrao. Este método
deveria ser mais usado por ser simples e requerer menor habilidade nas

analises do que os métodos classicos.
Alguns cuidados importantes:

- Quando o eletrodo indicador estiver fora de uso, sua membrana deve
ser polida, lavada, seca com papel absorvente e o mesmo deve ser
guardado em auséncia de luz, para evitar fotdlise da membrana de
Agl/Ag,S.
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- Se os interferentes CO;>, I, $% estiverem presentes em concentragbes
dentro ou acima da faixa de trabalho devem ser eliminados, pois o0s

resultados terdo relevantes alteragbes.

- Como o cianeto total ndo pode ser determinado pelo método de difusdo
gasosa , quando esse ion se encontra complexado com ferro, niquel e
cobalto, a determinacdo de concentracdo de metais-total, através de
espectrofotometria de absor¢ao atdmica ou pelo método colorimétrico,
daria informagdes adicionais de espécies provaveis de cianeto em aguas
residuais de industriais.

Mesmo tendo como caracteristica negativa o “envenamento” da
membrana do eletrodo com  amostras residuais contendo sulfeto, um

procedimento simples e eficaz proposto € o seu polimento.

O método reportado torna possivel determinar cianeto livre (CN” + HCN)
e cianeto total (CN + HCN + complexos pouco estaveis e muito estaveis) |
sequencialmente em amostras de efluentes de fecularias, pois complexos muito
estaveis de cianeto com metais Fe®*, Ni** e Co®*, nao foram detectados nas
amostras analisadas através de espectrofotometria de absorgcdo atdmica.
Caracteristicas estas que o credenciam como um procedimento alternativo,
facilmente adaptavel para andlise de rotina destinada a determinacdo de
cianeto livre e total em aguas residuais de fecularias.
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program angelica;

uses dos,crt,uncrt,utiarq,unarquiv,untela, utitexto,ungrafic,

GRAPH,unirgmgi,unregres,unsenha,unconvad,utisenha,
utiparam, unstring,untect,unmtm;

const titulo='POTENCIOMETRIA';
frase1="AQUISICAO DE DADOS";
mensagem=TESC] TERMINA';
software="angelica’,
gtddpar=11;
var arquivo:array [1..2] of string;
coefa,coefb,coefc:array [1..2] of real;
param:array [1..gtddpar] of word,;
count,countempo,metodo, pivctri:word;
valviiberada,acionarvalv libera:boolean;
tiporegressao:char,
palavrasaida:array [1..2] of byte;
palavranormal:array [0..2] of byte;
injecao:byte;
cta:array [6..8] of word,
saida : word absolute $0040:$0008;
procedure get_resultado(arq_name:string;metodo:word);
var arq:text;
i,j,max:word;
voltmax:array [1..50] of real;
conc1,conc2 desvio tensao,soma:real;

procedure escreve_valores,

var i:.word;

begin
prepara_tela(2,16,2,1.");
divide_tela_crty(40,5,23,179);
for i:=1 to max do begin

gotoxy(45,6+i);write(voltmax{i):8:5);

end,

end;

procedure escreve_resultados_finear;

begin
calcula medla(voltmax max tensao, deswo ,S0ma),
gotoxy(4,8);write(DDP ="tensao:8.5,

' chr(241),desvio:8.5);
concl:=({tensao - ooefc[metodo]) 1 coefbmetodo];
gotoxy(4,10);write(LOG [ ] =',conc1.:9:6,

' chr(241),desvio*100/tensao:5:2,'%" )
conct:=exp(conct*in(1 0))
gotoxy(4,12),write(] ] = ‘,conc1:9: 6)

end,

procedure escreve_resultados_grau2;

begin
calcula_media(voltmax,max,tensao,desvio,soma);
gotoxy(4,8),write(DDP =" tensao:8:5,

' chr(241),desvio:8:5);

- if (bascara(coefajmetodo],coefb]metodo],coefc{metodo]-

tensao,conct,conc2)) then begin
gotoxy(4,10),write(LOG [ ] = ",conc1:9:6,
*,chr(241),desvio*100tensao:5:2,'%");
conc1:=exp(conc1*in(10));
gotoxy(4,11),write([ ] = *,conc1:9:6);
gotoxy(4,13);write(LOG [ ] = ',conc2:9:6,
' chr(241),desvio*100/tensao:5:2,'%");

conc2:=exp(conc2*in(10));
gotoxy(4,14),write(] ] = ',conc2:9:6);
end

else erro(PROBLEMAS NO CALCULO DA -
CONCENTRACAO‘ ch false);
end;

begin
if (existe_arquivo(arq_name)) then begin
assign(arg,arq_name);
{8}
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seset(arq);

max:=0,

while (not eoln(arg)) do begin
inc{max);
read(arqg,voitmaximax]);

end;

i=1;

repeat
escreve_valores;
if (tiporegressao="1") then escreve_resultados_linear
else if (tiporegressao="2") then

escreve_resultados_grau2;
gotoxy(45,6+i);
ch:=#0;
repeat
ch:=upcase(readkey);

until (ch<>#0);

case ch of
UP : dec(i);
DN : inc(i);

del : if (max>1) then begin
for j:=i to max-1 do
voltmax{jl:=voltmax{j+1];
dec(max);
end,
end,
if (i=0) then i:=max else if (=max+1) then i:=1;
until (ch=#27);
end;
ch:=#0;
end,

procedure monta_tela_registro;

begin
inicializacao;
monta_tela_grf(titulo,frase1,mensagem);
monta_abc_nrm(x1,x2,0,param{4],5,10, TEMPO (Seg.));
line(X1,(Y2+Y1) div 2,X2,(Y2+Y1) div 2);
monta_ord_nrm(y1,(y2+y1) div

2,0, param{3)/1000,10,2,'E (mvolts)’);
monta_ord_rirm({y2+y1) div

2,y2,0,param{3)/1000,10,2,'E (mvolts)),

end;

procedure limpeza;
var bytctrl paiavctri,i,j, k:byte;
sair:boolean;
code:word;
procedure atutomatico;
begin
sair:=false;
repeat
=0,
inc(j);
i=0;
repeat
inc(i);
if (j=1) then port[saida]:=palavrasaida]i];
if (7=2) then pori[saida]:=palavrasaidali];
repeat
inc(k);
delay(100);
if keypressed then sair:=true;
until (k=20) or (sair);
until (i>=2) or (sair);
until (j>=2) or (sair);
port[saida].=palavranormal[0};
end;

begin

ch:=#0;
prepara_tela(2,17,2,3,");



gotoxy(10,08);write([1..8] LIGA/DESL. VALVULAS
(1a8));
gotoxy(10,11);write('[S] ACIONA AUTOMAT. (2

gotoxy(10,14),write('[0] DESLIGA VALVULAS'),
patavetri:=0;
repeat
if keypressed then begin
ch:=upcase(readkey);
if (ch in [0'..'97) then begin
gotoxy(10,20);write(OPOCO =,ch);

end;
case chof
'1"..'8' : begin
val(ch,bytctrl,code);
palavctrt.=patavctri xor (1 shi (bytctri-1));
pori[saida]:=palavctrl;
end;
‘0 :begin
palavctrl:=0;
portsaida}.=palavctrl;
end;
‘g :automatico;
end;
end;
until (ch=#27);
ch:=#0;

end;

procedure inicia_variaveis_sempre;
var i:byte;
begin
for i:=6 to 8 do cta[i]:=taxa div paramii];
injecao:=8;
libera:=false;
count.=0;
countempo:=0;
palavrasaidaf1]:=6;
palavrasaidaf2]:=1;
acionarvalv.=false;
vailiberada:=true;
for i:=0 to 2 do palavranormalfi}:=0;
port[saida).=palavranormaljmetodo};
end;

procedure inicia_variaveis_unico;
var isinteger;
begin
tiporegressao:='1";
for i:=1 to 2 do begin
coefali]:=0;
coefb[i}.=0;
coefc[i}.=0;
end;
taxa:=1000;
metodo:=0;
inicia_variaveis_sempre;
end;

procedure getcondini;
const condini:array{1..qtddpar] of word =
(100,100,1000,100,1,20,10,2,120,3,1000);
var i:word;
begin

for i:=1 to qtddpar do param{i}:=condinifi};
end;

procedure save_conc(npadrao:byte);
var arqgmax,argtmp:array [1..2] of text;
aux1,aux2:string;
i,j,code:word;
valor:array [1..13] of real;
erroread:boolean;

begin
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prepara_tela(2,11,2,2,");
i:=0;
" repeat
inc(i);
repeat
str(i,auxt);
aux2:=";
texto_crt(10,10,10,CONCENTRACAO PADRAO
+auxt+' =" aux2,ch,1,7);
val(aux2,valoifi],code),
until ((valorii}>0) and (code=0)) or (ch=#27);
until (ch=#27) or (i=npadrao),
if (ch=#27) then exit;
{$i-}
erroread:=false;
for i:=1 10 2 do begin
assign{argmax{i},arquivo[i}+'.cal’y;
assign(argtmpli],arquivofi}+'.tmp');
reset(argmaxi]);
if (ioresult<>0) then erroread:=true;
rewrite(arqtmplil);
if (ioresult<>0) then erroread:=true;
i=0;
repeat
inc(j);
readin(argmaxi],auxt);
if (ioresult<>0) then erroread:=true,
writeln(argtmpli},valor{i}-9:6,aux1);
if (foresult<>0) then erroread:=true;
until (erroread) or (j=npadrao) or (aux1=");
close(argmaxi]);
if (foresult<>0) then erroread:=true;
close(arqtmpli]);
if (ioresuit<>0) then erroread:=true;
erase(arqmaxil); .
if erroread then ermro(ERRO DE LEITURA. ',ch,false);
if ((aux1=") or erroread) then erase(argtmpli})
else rename(arqgtmpli},arquivofij+'.cal’);
end;
{$i+}
end;

procedure get_curva(tipo:word);
var media,tensao,logconc,conc:array [1..13] of real;
volt:array [1..13,1..13] of real,
qtdd:array [1..13] of byte;
aux:string;
arg:text;
desvio,desvio2, comr,soma:real;
lin,code:word;
i,m:byte;
erroread:hoolean;

procedure escreve_valores;
var k:byte;
begin
cirser;
gotoxy(3,1);write(PONTO - SINAL’);
for k:=1 to qtddi] do begin
gotoxy(3 k+1);write(k:3,voltfi,k]:11:5);
tensaofk]:=voltfi,k];
end;
calcula_media(tensao,qtdd{i],mediafi], desvio,soma),
gotoxy(1,16);write(CORR. =",comr:7.5, DESVIO =
' desvio2:7:5);
gotoxy(1,17);write(MEDIA = ', media[i].8:5,
* chr(241),desvio:6:5);
end;

procedure escreve_sinal;

var k:byte;

begin
window(41,6,78,22),
escreve_valores;



window(1,1,80,25);
end;

procedure change_sinal;
var Kk,I:byte;
ch:char;
tmp:array [1..13] of real;
oldgtdd:byte;
begin
window(41,6,79,22),
for k:=1 to qtddfi] do tmpk}:=voltfi k];
oldgtdd:=qtddfi],
k:=1;
repeat
escreve_valores,
cor(1,7);
gotoxy(3,k+1);write(k:3,volt[i k}:11:5);
cor(7,1);
ch:=#0,
repeat
if keypressed then ch.=upcase(readkey);
until (ch in [#13,del,up,dn #27]);
if (ch=del) then begin
if (qtdd[i]>1) then begin
for I:=k to gtdd{i]-1 do volt{i,I]:=voltfi,1+1];
dec(qtdd[i]);
end;
end
else if (ch=dn) then inc(k)
else if (ch=up) then dec(k),
if (k=0) then k:=qtdd]i]
else if (k=gtdd][i}+1) then k:=1;
until ((ch=#13) or (ch=#27)),
if (ch=H#27) then begin
qtdd][i]:=oldqtdd;
for k:=1 to qtdd][i} do volt{i,k}:=tmp[k];
end;
end,

procedure escreve_medias;

var k,|:byte;

procedure escreveregressaograu2,

var coef:array [1..3] of real;

begin
regressao_polinomial(logconc,media,coef,2,lin,corr,desvi

02);

coefaftipo]:=coef]1];coefb[tipo]:=coef[2];coefc]tipo]:=coef]

)
gotoxy(1,14);write(DDP = A*LOG[J*2 + B*LOG[] + C');
gotoxy(1,15);writeCA = ' ,coefa[tipo].10:7);
gotoxy(1,16);write(B ="' ,coefbftipo]:10:7);

gotoxy(1,17),write('C = ',coefc]tipo]:10.7);

end;

procedure escreveregressaograut;
var coef.array[0..1] of real;
begin
regressao_polinomial{logconc,media,coef,1 lin,corr,desvi
02),
if (calculook) then begin
coefbltipo].=coef[1];
coefc[tipo].=coef[0];
if (coefb[tipo]=0) then erro(COEF. ANG. =0.
RECALIBRAR. ch,false);
gotoxy(1,14),write(DDP = B*LOG[ | + C');
gotoxy(1,15);write(B = *,coefbltipo]:10:7);
gotoxy(1,16);write('C = *,coefcltipo}:10:7);
end;
end;

begin

window(2,6,39,22),

clrscr;

gotoxy(5,1);writein(CONC. MEDIA DESV.),
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for k=1 to lin do begin
for ;=1 to qtdd[K] do tensao[l]:=volt[k,I};
calcula_media(tensao,qtdd[k],media[k] desvio,soma};

gotoxy(1,k+1);write(conc[k]:10:6, media[k]-9:5,desvio:9:5);
if (conclk}>0) then logconclk]:=In{concik])An(10)
else logconc(k]:=0;

end;

if (tiporegressao="1") then escreveregressaograu1

else if (tiporegressao="2) then escreveregressaograu2,

window(1,1,80,25);

end;

procedure elimina_padrao,
var Kk lbyte;
begin
for k:=i to lin-1 do begin
conclk]:=conclk+1];
for I:=1 to qtdd[k] do volt[k,i]:=voitlk+1,I];
qtdd[k]:=qtdd[k+1];
end;
dec(lin);
ch:=#0;
end;

procedure changeregressao,
in
erro{'DIGITE TIPO DE REGRESSAO :',ch,true);
if (chin ['1','2]) then tiporegressao.=ch
else erro{ TIPO REGRESSAO INVALIDO . ch,false);
end,

begin
code:=0;
lIn:=0;
if (not existe_arquivo(arquivo[tipo]+'.cal’)) then begin
erro('ARQ. *+arquivo[tipo}+'.MAX NAO
EXISTE.',ch,false);
exit;
end;
assign(arg,arquivoltipo]+'.cal’);
{Si-}
reset(arq);
erroread:=false;
if (joresult<>0) then erroread:=true;
while not eof(arq) do begin
inc(lin);
qtdd[lin]:=0;
read(arg,conclin});
if (ioresult<>0) then begin
erroread:=true;
concflin]:=0;
end,
while not eoln(arg) do begin
inc(qtddflin]);
read(arq,volt[lin,qtdd[lin]]);
if (ioresult<>0) then erroread:=true;
end;
readin(arg);
if (ioresult<>Q0) then erroread:=true;
end;
{3i+}
prepara_tela(2,13,2,4, [F3] GRAVA [TAB] TABELA [F8]
REGR.Y),
divide_tela_crty(40,5,23,179);
if erroread then begin
ermoERRO DE LEITURA. ‘,ch,false);
exit;
end;
i=1;
ch:=#0;
repeat
case ch of
up - dec(i);



tab :change_sinal;
#13,dn :inc();
F8 : changeregressao;
end;
if (i=0) then i:=linelse if (i=lin+1) then i:=1;
escreve_medias,
escreve_sinal;
str(concli];10:6,aux);
texto_crt(2,6+i,10,",aux,ch,1,7),
if (ch=#13) then val(aux,concfi],code);
if {aux=") then elimina_padrao;
if (code<>0) then begin
ch:=#0,
code:=0;
end;
gotoxy(2,6+i);write(concli}:10:6);
untit ((ch=#27) or (ch=#61));
if (ch=#61) then begin
rewrite(arq),
for i:=1 to lin do begin
write(arg,concli}:9:6);
for m:=1 to qtddfi] do write(arq,volt{i,n}:8:5);
writeln(arqg);
end;
close(arq),
end;
end,;

procedure leitura_placa;
interrupt;
begin
inc{count);
if (count>=ctafinjecao]) then begin
libera:=true;
count:=0;
end;
if (acionarvalv) and (valviiberada) then begin
pori{saida).=palavrasaidajmetodo};
valvliberada:=false;
acionarvaiv.=false;
end;
if (not valvliberada) then begin
inc{countempoy);
if (countempo>=param[metodo}) then begin
port[saida):=palavranormal[metodol];
countempo:=0;
valvliberada:=true;
end;
end;
port[$20]:=$20;
end;

procedure calibrar;

var arg,argmax:array [1..2] of text;
f:file of byte;
ch:char;
aux,aux2:string;
padrao,i,j,code:word;
yinic,yfin,ponto:array [1..2] of word;
xplot,yplot:longint;
tensao,fensaoaux:rea;
tempo:array [1..2] of real;
voltmax:array [1..13,1..2] of real;
inctempo:array [6..8] of real;
registrar,firstfS:boolean;

procedure trata_bs;
begin
voltmax[ponto[metodo},metodo].=0;
msggrfreal(232,462,0,voltmax{pontofmetodo],metodo}, 7,4
)
injecao:=7,
ch:=#0;
end;
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procedure trata_tab,

begin
metodo:=metodo xor 3;
msggrfint(520,469,0, metodo);
msgorf(440,460,0" ),
msggrf(616,460.0, '),
msggrfint(624,469,0, ponto[metodo]);
ch:=#0;

end;

procedure trata_f10;
begin
trata_bs;
injecao:=6;
acionarvalv:=true;
end;

procedure trata_space,
begin
registrar.=not registrar;
ch:=#0;
end;

procedure trata_enter;

begin
inc(pontojmetodo});
msggri(624,469,0, *);
msggrfint(624,469,0,pontofmetodo]);
injecao:=7,;
ch:=#0;

end;

procedure trata_mais;

begin
if (injecao>6) then dec(injecao);
ch:=#0;

end;

procedure trata_menos;

begin
if (injecao<8) then inc(injecao);
ch:=#0;

end;

procedure trata_f5;
begin
if (firstfS) then begin
registrar.=false;
tensaocaux:=tensao,
injecao:=8;
acionarvalv:=true;
firstfo:=false;
end
else begin
if (fensao*1.05<=tensaoaux) then begin
sound(200);delay(500);nosound;deiay(500),
firstfS:=true;
ch:=#0,
end;
end;
end;

begin
ch:=#0;
firstfS:=true;
prepara_tela(2,11,2,2,");
for metodo:=1 to 2 do begin
aux:=";
aw@:="NOME ARQUIVO METODO
*+strings(metodo,1,0)+' . *;
abre_arquivo(argimetodo],aux, 'fia’,aux2,'?',ch);
if (ch=#27) then exit;
arquivo[metodo]:=copy(aux,1,length(aux)-4),



if (metodo=2) then begin
if (arquivo[1]=arquivo[2]) then begin
erro{ARQUIVOS DEVEM TER NOMES
DIFERENTES. ch,false);
dec(metodo);
end;

end;

assign(argmax]metodo); arquwo[metodo]+ cdl),

rewrite(argmax{metodo]),

close(argmaximetodo]);
end;
padrao:=1;
monta_tela_registro;
yinic[1].=y1;
yin[1]:=(y2+y1) div 2;
yinic[2):=(y2+y1) div 2,
yfin[2]:=y2;
for i-=1 to 2 do tempoli]:=0;
for i:=6 to 8 do inctempoli]:=1/param][i];
inicia_variaveis_sempre;
plvetrt:=($CO and $F7) or (param[S}-1);
msg_tela(570,40 ,0,'| /TENTER]j NOVO| PONTO");
msg_tela(570,72 0., IF3]INOVO|PADRAQ');

msg_tela 104,07, X
g_tela(570,104,0, 7, [BCKSPC]] ZERA] MAXIMO')

msg_tela(570,136,0,','[SPACE]| PARAR/| CONT.");
msg_tela(570,168,0,T, [F 10JINJETA|PADRAOY;
msg_tela(570,200,0,1,[TABJITROCAIMETODO'),
msg_tela(570,232,0,1',1 +/- ]| VELOC.| PLACAY),
msggrf(184,469,0,'Vmax.= DDP= T.=
Pa= Pt=),
get_atraso(param{9]);
repeat
inicia_variaveis_sempre;
ch:=#0,
registrar:=true;
metodo:=1;
for j:=1 to 2 do begin
for i:=1 to 13 do voltmax{i,j}:=0;
ponto[j]:=1;
end;
msggrfint(520,468,0,metodo);
msggrfint(624,469,0,ponto[metodo]);
msggrfint(568,469,0,padrao);
inicia_aquisicao(@leitura_placa);
repeat
if keypressed then repeat
ch:=readkey;
until (ch<>#0);
if (ch<>#0) then begin
if (ch=+#68) then trata_f10
else if (ch=#63) then trata_f5
else if (ch=#13) then trata_enter
else if (ch=#32) then trata_space
else if (ch=#08) then trata_bs
else if (ch=#09) then trata_tab
else if (ch="+') then trata_mais
else if(ch="-) then trata_menos
else if (ch in [#27 #61]) then
else ch:=§#0;
end;
if libera then begin
tensao:=conversao_a_d(param{11],plvctri);
libera:=false;
if (tensao<0) then tensao:=-tensao;
if (registrar) then begin
tempo[metodo]: =tempofmetodo] +
inctempolinjecao];
yplot:=round(yfin[metodo] - ((yfin[metodo]-
yinic[metodo})*tensao*1000/param[3]));
xplot:=round(X1+tempofmetodo]*(X2-
X1)/param{4]);
putpixel(xplot,yplot, 15);

writeln(argimetodo],tempo[metodo).8:2 tensao:8:5);
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end;
msggrfreal(440,469.0 tempo[metodo}.4,2);
msggrfreal(336,489,0,tensao, 7,4);
if (tensao>voltmax|{ponto[metodo],metodo]) then
begin
voltmax[ponto[metodo},metodo]:=tensao;

msggrireal(232,469,0,voltmax[ponto[metodo],metodo}], 7,4
end;
end,
until (ch=#27) or (ch=#61) or
{ponto[metodo]>param[10]);
termina_aquisicao;
if (ch<>#27) then begin
inc(padrao);
for metodo:=1 to 2 do begin
append(argmax{metodo]);
for i:=1 to ponto[metodo]-1 do
write(arqmax]metodo],voltmax(i,metodo]:8:5);
writeln(argmax[metodol]);
close{argmax{metodo]),
close(arq[metodo});
append(arg[metodo]);
msggrfint(568,469,0,padrao);
end;
end;
until (ch=#27) or (padrao=14);
closegraph;
fecha_arquivo{arqg[1}]);
fecha_arquivo(arq[2]);
dec(padrao),
if (padrao<2) then begin
for i:=1 to 2 do begin
erase(arqfi]);
erase(argmax(i]);
end;
exit;
end;
for i:=1 to 2 do begin
assign(f,arquivo[il+'.fia’);
reset(f);
if (filesize(f)=0) then erase(f);
end;
save_conc(padrao);
for i:=1 to 2 do get_curva(i);
end;

procedure medida;

var arq:array [1..2] of text;
f:file of byte;
arquivo:array[1..2] of string;
aux,aux2:string;
yplot,xplot:longint;
i.j,canal:byte;
ponto:array [1..2] of byte;
yalto, ybaixo:array [1..2] of word;
tempo:array [1..2] of real;
inctempo:array [6..8] of real;
registrar:boolean;
voltmax:array [1..2,1..13] of real;
conc,desvio,tensao:real;

procedure trata_space;
begin
registrar:=not registrar;
ch:=#0;
end;

procedure trata_bs;

begin
injecao:=7,
voltmax[metodo,ponto[metodo]}:=0;



msggrfreal(240,469,0,voltmaxjmetodo, ponto[metodo]], 7,4
).

‘ ch:=#0;
end;

procedure trata_tab,

begin
metodo:=metodo xor 3;
msggrfint(520,469,0, metodo);
msggrf(440,4690," )
msggrf(560,469,0, °);
msggrfint(568,469,0,ponto[metodo]);
ch:=#0;

end;

procedure trata_enter;

begin
injecao:=7,
inc(ponto[metodo]);
msggrf(568,4690," *);
msggrfint(568,469,0,ponto[metodo});
ch:=#0;

end;

procedure trata_f10;
begin
trata_bs;
injecao:=6;
acionarvalv:=true;
end;

procedure trata_mais;
begin
if (injecao>6) then dec(injecao);
ch:=#0;
end;

procedure trata_menos;

begin
if (injecao<8) then inc(injecao),
ch:=#0;

end;

begin
if (tiporegressao="1") and ((coefb[1]=0) or (coefb[2]=0))
then begin
erro('SISTEMA NAO CALIBRADO.' ch faise);
exit;
end;
ch:=#0,
pivetr:=($CO and $F7) or (param[S}-1);
ch:=#Q;
prepara_tela(2,16,2,2,"),
for j:=1 to 2 do begin
aux:=";
aw:="NOME ARQUIVO METODO "+strings(j,1,0)+"

abre_arquivo(arq[j],aux,’amo’,aux2,'?,ch);
if (ch=#27) then exit;
arquivaljl:=copy(aux,1,length(aux)-4);
if (j=2) then begin
if (arquivo[1]}=arquivo[2]) then begin
erro{ ARQUIVOS DEVEM TER NOMES
DIFERENTES. ch,false);
dec(j);
end;
end;
for i:=1 to 13 do voltmanx(j,i}.=0;
pontoljl:=1;
end;
monta_tela_registro;
yalto[1]:=Y1;
ybaixo[1]:=(Y1+Y2) div 2;
yaltof2]:=ybaixo[1];
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ybaixo[2]:=Y2,
registrar.=true;
inicia_variaveis_sempre;
for i:=1 to 2 do tempo[i}.=0;
for i:=6to 8 do inctempoli]:=1/paramii};
metodo:=1;
msg_tela(570,40 ,0,T, {fENTER]J[NOVO|PONTOQ);’
msg_tela(570,72 ,0,'f, [BCKSPCJIZERA|MAXIMO?),
msg_tela(570,104,0,'[ ' [F3][TERMINA’);
msg_tela(570,136,0,|, [SPACE]|IPARAR|CONT.");
msg_tela(570,168,0,f, [F10}INJETAJAMOS ),
msg_tela(570,200,0,', [TAB)TROCA|MET '),
msg_tela(570,232,0,'1' +/- ]| VELOC.| PLACAY);
msggrf(184,469,0,'Vmax.= DDP= T= M=
Pt=);
msggrfint(520,469,0,metodo),
msggrfint(568,469,0,ponto[metodo]);
get_atraso(param{9]);
ch:=#0;
inicia_aquisicao(@leitura_placa);
repeat
if keypressed then begin
ch:=readkey;
if (ch<>#0) then begin
if (ch=#68) then trata_f10
else if (ch=#32) then trata_space
eise if (ch=#08) then trata_bs
else if (ch=#13) then trata_enter
else if (ch=#09) then trata_tab
else if (ch='+') then trata_mais
else if (ch='-") then trata_menos
else if (ch in [#27 #61]) then
else ch:=#0;
end,
end;
if libera then begin
tensao:=conversao_a_d(param[11],pivctrl);
if (tensao<0) then tensao:=-tensao;
libera:=false;
if (registrar) then begin
tempo[metodo):=tempo[metodo] +
inctempolinjecao);
yplot:=round(yalto[metodo}-(ybaixo[metodo}-
yalto[metodo})* (tensao-(param{3}/1000))/(param{[3]/1000));
xplot:=round(X1 +tempolmetodo]*(X2-
X1)/param[4]);
putpixel(xplot,yplot, 15);
writeln(arq[metodo},tempo[metodo]:8:2 tensao:8:5),
end;
msggrireal(448,469,0,tempo[metodo],4,2);
msggrfreal(336,469,0 tensaoc, 7,4);
if (tensao>voltmaximetodo,ponto[metodo]]) then
begin
voltmaximetodo,ponto[metodo]]:=tensao;

msggrfreal(232,469,0,voltmax{metodo,ponto[metodo]], 7,4
end,;
end;
until (ch=#27) or (ponto[metodo]>param([10]);
termina_aquisicao;
closegraph;
for i:=1 to 2 do close(arqfi]),
for i:=1 to 2 do begin
assign(f,arquivo[il+'.amo’);
reset(f),
if (filesize(f)=0) then begin
close(f);
erase(f);
end;
end;
for i:=1 to 2 do begin
dec(pontoli]);
if (ponto[i]>0) then begin



assign(argfi},arquivolij+'.res'),
rewrite(arq[il);
for j:==1 to pontofi} do write(arq]i], voltmax{i,jJ.8:5);
writein(argfi});
close(arg[i]);
end;
end;
for i-=1 to 2 do begin
if ((pontofi}>0) and ((coefa[i]<>0) or
(tiporegressao<>'1"))) then
get_resuttado(arquivoli}+.res',i);
end;
end;

procedure analise_medidas;
var aux,aux2:string;
arq:text;
i:word;
begin
for i:=1 to 2 do begin
prepara_tela(2,16,2,3,"); :
if not (((coefali}=0) and (tiporegressao="2")) or
((coefbli]=0) and (tiporegressao="1")) then begin
aux:=";
aw2:='NOME ARQUIVO METODO
“+strings(i,1,0)+" ",
abre_arquivo(arq,aux,'amo’,aux2,'R’,ch);
if (ch<>#27) then begin
fecha_arquivo(arqg);
delete(aux,length(aux)-2,3);
get_resultado(aux+'res’,i);
end;
end
else erro('SISTEMA NAO CALIBRADO' ch.false);
end;
end;

procedure teste_membrama;
var fitext;
aux,aux2:string;
tensao,tensaozero:real;
tempo,nint:word,
xplot,yplot:longint;
begin
pivetr:=($CO and $F7) or (param{5}-1);
ch:=#0;
prepara_tela(2,16,2,2,"),
aux:=teste’;
aux2:='DIGITE O NOME DO ARQUIVO
(S/EXTENSAO): *;
abre_arquivo(f,aux,'mbr’,aux2,'? ch);
inicializacao;
monta_tela_grf(titulo, fraset, mensagem);
monta_ord_nrm(y1,y2,0,param{3}/1000,10,2, TENSAO
(Volts)’);
monta_abc_nrm(x1,x2,0 param{4},5,10, TEMPQ (Seg.)),
inicia_variaveis_sempre;
get_atraso(param[9));
ch:=#0;
tensao:=Q;
metodo:=1;
inicia_aquisicao(@leitura_placa);
repeat
if keypressed then ch:=readkey;
if (ch=bs) then begin
ch:=#0;
tensao:=0;
nint:=0;
end,
tensao:=tensao+conversao_a_d(param{11],pivctri),
inc(nint);
msggrfreal(240,469,0,tensao/nint,7,4);
until (ch=#13);
if (tensao<0) then tensao:=-tensao;
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tensaozero:=tensao/nint;

tempo:=0;

ch:=#0,

repeat
if keypressed then ch:=readkey;
delay(500);
tensao:=conversao_a_d(param{11],pivctrl);
if (tensao<0) then tensao:=-tensao;
inc(tempo);
if (tensao<=tensaozero*21/20) then acionarvalv.=true;
writein(f.tempo:S tensao:8:5);
msggrfreal(240,469,0 tensao, 7,4);

until (ch=#27),

termina_aquisicao;

fecha_arquivo(f),

closegraph;,

end;

procedure analise_calibracao;

var aux,aux2:string;
arg:array [1..2] of text;
i:word;
yalto,yhaixo:array [1..2] of word;
yplot,xplot:longint;
tensao;temporeal;

procedure makefiagrama;
begin
while (not eof(arqfi])) do begin
readin(arqfi],tempo,tensao);
if (tempo>param[4]}) or (tensao*1000>param{3]) then

yplot:=ybaixoli] - round(({ybaixofi]-
yaito[i])*tensao*1000/param(3]);
xplot:=X1 + round((X2-X1)*tempo/param[4});
putpixel(xplot,yplot, 15);
end;
close(argfi]);
end;

begin
prepara_tela(2,12,2,2,");
for i:=1 to 2 do begin
aw:="NOME ARQUIVC METODO "+strings(i,1,0)+":

exit

.
[

aux:=";
abre_arquivo(arqfi],aux, fia’,aw,'R',ch); -
arquivolil.=copy(aux, 1 length(aux}-4),
if (ch=#27) then exit;
reset(argfi]);
end;
monta_tela_registro;
yalto[1}:=Y1;
ybaixo[1]:=(Y2+Y1) div 2;
yalto[2]:=ybaixo{1}];
ybaixo[2]):=Y2,
for i:=1 to 2 do makefiagrama;
ch:=leteclado(true);
ch:=#0;
closegraph;
for i:=1 to 2 do get_curva(j);
end;

procedure make_parametros;
const it : array [1..qtddpar] of string[49] = (
'TEMPO ABERTURA VALVULA METODO 1

........ (mseg) =",
‘TEMPO ABERTURA VALVULA METODO 2
........ (mseg) =",
'‘TENSAO MAXIMA DE LEITURA ............. {mvolt) =",



‘FREQUENCIA DE AQUISICAOQ [INJECAO]......... Hz)

'FREQUENCIA DE AQUISICAO [LIMPEZA] ........ (Hz) =

' ‘FREQUENCIA DE AQUISICAO [REPOUSO] .......(Hz)

'TEMPO DE ATRASO DO CONVERSOR .......... (clock)
'NUMERO DE MULTIPLICATA ... ="
'NUMERO DE INTEGRACOES ........cccooccunran. ="
)
cdmax:array [1..qtddpar] of
real=(10000,10000, 10000, 10000,8,500,500,500,10000,10,
50000);
cdmin:array [1..qtddpar] of
real=(10,10,10,10,1,1,1,1,1,1,10);
dig:array [1..qtddpar] of byte=(0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0);
var status.char;
paramtmp:array [1..qtddpar] of real;
i-word,
begin :
for i:=1 to qtddpar do paramtmplfi]:=parami];
re|
prepara_tela(2,9,2,2, [F3] GRAVA PARAM. [F10]
SENHAY);

status:=parametros(5,6, @it,sizeof{(it),gtddpar,paramtmp,
cdmax,cdmin,6,dig);
if (status=#61) then begin
for i:=1 to qtddpar do param{i]:=round(paramtmpli]);
grava_dados(software+'.ini, @param,sizeof(param));
end;
if (status=#68) then
new_senha_crt(5,qtddpar+2+6,software+'.snh’);
until (status in [#27 #61));
end;

procedure menu;
. var option:char;
begin

repeat
inicia_variaveis_sempre;
option:=#0;

. prepara_tefa(2,1,2,1,");
gotoxy(20,10);write([F1] CALIBRACAO');
gotoxy(20,12),write([F2] MEDIDAS');
gotoxy(20,14),write([F3] PARAMETROS');
gotoxy(20,16),write([F4] ANALISE CALIBRACAO');
gotoxy(20,18),write('[FS] ANALISE MEDIDAS');
gotoxy(20,20).write('[F&] LIMPEZA");
repeat

if keypressed then option:=upcase(readkey);
until (option <> #0);
case option of
#809 : calibrar;
#60 : medida,;
#61 : make_parametros;
#62 : analise_calibracao;
#63 : analise_medidas;
#64 : limpeza;
#05 : teste_membrama;
end;
until (option=#27);
end;

begin

teste_senha(software);

chkelk(2);

if (not le_dados(software+'.ini", @param,sizeof(param)))
then getcondini;

inicia_variaveis_unico;

repeat

menu;
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gotoxy(10,24);write(DESEJA SAIR?
[S/N]'+branco(S));
ch:=upcase(readkey);
until (ch='S");
port[saida]:=0,
clrser;
end.

UNIT UNCONVAD,;

INTERFACE

var atraso3us,atraso20us,atraso15us:word;
function conversao_a_d(integ,pctri:word):real;
procedure get_atraso(conver.word);

IMPLEMENTATION

function aquisass(pctri:word):integer;
assembler;
const TimerOn = $0CQ;
TimerOff = $00 ;
AddConv = $30c;
AddCtri = $310;
SmpHIdOn = $0f7;
SmpHIdOf = $08 ;
asm
mov ax, PCTRL
mov dx, AddCtri
and al, SmpHIdOn
out dx, al
or al, SmpHidof
out dx, al
mov cx, atraso3us
@@AT2:loop @@AT2
mov ax, Timeroff
mov dx, AddConv
out dx, al
mov c¢x, atraso15us
@@AT3loop @BAT3
in ax, dx
xchg ah, al
ror ax, 1
ror ax, 1
ror ax, 1
ror ax, 1
mov bh, ah
and ax, $Offf
and. bh, $80
cmp bh, $80
je @P
neg ax
@P: nop
end;

function conversao_a d;

const prog :array [1..3] of byte =($CF,$EF,$DF);

ganho:array [1..3] of byte =(1,10,100);
var i,g,newprog:word;
media:longint,
begin
port{$310}:=(pctrl or $F0) and $C7,
asm
mov  cx, atraso20us
@@AT1: loop @@ATI
end;
media:=aquisass((pctri or $F0) and $CF);
if ((media>-41) and (media <41)) then g:=3
else if ((media>-410) and (media<410)) then g:=2
else g:=1;
newprog:=((pctrl or $F0) and progig]);
media:=0;
for i:=1 to integ do media:=media+aquisass(newprog);
conversao_a_d:=media/(INTEG*409.5*ganho|g]);



end;

procedure get_atraso{conver:word);
. begin ‘
atraso3us:=(trunc(conver/S)),
atraso20us:=(trunc{conver*4/3)),
atraso15us:=conver;

end;

end.

UNIT UNCRT;

INTERFACE

const

Enter = #13; Esc=#27, F1 = . F6
=#64;, Up =#72;0ff =false;

PgUp =#73; Nul=#0, F2 = ;
F7 =#65, Le =#75; Ed =#79;

Home=#71; Del=#83; F3 = #61; F8
=#66; Ri =#77,on =true;

PgDn =#81; Ins=#82, F4 = " F9
=#67; Dn =#80;

Space =#32; Tab= #09, FS =#63; F10=

#68; Bs =#8;

var ch:char,

function branco(ct:byte) :string;

procedure cor(C,F:byte);

procedure erro{ms:string;var option:char;le:boolean);
Procedure beep;

procedure aviso_sonoro(freq,delaysom,delaynosom:word);
procedure avisa_fim(freq,delaysom,delaynosom:word),

IMPLEMENTATION
uses crt;

function branco(ct:byte):string;
var stistring;
begin
fillchar(st,ct+1,#32);
st[0] := chr(ct);
branco:= st;
end;

procedure cor(c,f:byte);
begin
textcolor(c);
textbackground(f);
end;

procedure beep;

begin
sound(800);delay(100);nosound;delay(1000),

end;

procedure aviso_sonoro(freq,delaysom,delaynosom:word);
begin
sound(freq);delay(delaysom);nosound;delay(delaynosom

end;

procedure avisa_fim(freq,delaysom,delaynosom:word);
var i.word;
option:char;
begin
option:=#0;
repeat
aviso_sonoro(freq,delaysom,0);
i.=0;
repeat
inc(i);
delay(100);
if keypressed then option:=upcase(readkey);
until (i>=delaynosom div 100) or (option=#27),
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until (option=esc);
end;

procedure erro;
var a: array [0..79)] of word,
i : word;
begin
for i:=0 to 79 do a[i}:=memw{$bB800:i*2+3680};
gotoxy(10,24);
write(branco(length(ms)+2)),
cor(1,7);
gotoxy(11,24),write(’ '+ms+'');
cor(7,1);
beep;
if (le) then begin
option:=#0;
repeat
if keypressed then option:=upcase(readkey);
until (option <>#0);
end;
for i:=0 to 79 do memw[$bB00:i*2+3680]:=a(i];
end;
end.

UNIT UNARQUIV;

INTERFACE

function existe_arquivo{mon : string).boolean;

function nome_correto(arquivo:string):boolean;

procedure grava_config(arq:string;dado:pointer;tam:word),
procedure
carrega_config(arq:string;dado:pointer;tam:word),

IMPLEMENTATION

function existe_arquivo(mon : string):boolean; .
var arq : file of byte;
code : integer;
begin
assign(arg,mon),
{31}
reset(arq);
{314}
code := ioresult;
if (code=0) then
if (filesize(arg)=0) then begin
code:=1;
close(arg);
end,;
if code=0 then close(arq),
existe_arquivo := (code = 0};
end;

function nome_correto(arquivo:string):boolean;
var titext;
begin
if not existe_arquivo(arquivo) then begin
{$i-}
assign(t,arquivo);
rewrite(t);
{$i+}
if ioresult<>0 then nome_correto := false
else begin
nome_correto := true;
close(t);
erase(t);
end;
end
else nome_correto:=true;
end;

procedure
carrega_config(arq:string;dado:pointer;tam:word);



var ffile;

begin
{$i-}
assign(f,arq);
reset(f,1);
blockread(f,dado” tam);
close(f);
{$i+}

end;

procedure grava_config(arq:string,dado:pointer;tam:word),
var f:file;
begin
{$i-}
assign(f,arq);
rewrite(f,1);
blockwrite(f dado? tam),
close(f);
{$i+}
end;
end.

UNIT UTIARQ;

INTERFACE

procedure abre_arquivo(var f:text;var
arq:string;ext,msg:string tipo:char,var ch:char);

procedure fecha._arquivo(var f:text);

procedure
grava_dados(argname:string;dadopointer:pointer;tam:word)

’function
le_dados(argname:string;dadopointer:pointer;tam:word):bo
olean;

IMPLEMENTATION
uses utitexto,unarquiv,uncrt;

procedure abre_arquivo;
var f_sair:boolean;
aux string;
procedure abre(var tipo: char)
begin
{$i-}
assign{f,awx);
case tipo of
'0L'?,W' : rewrite(f);
‘A : append(f);
'‘RVIT :reset(f);
end;
f_sair:=true;
arq:=aux
end;
begin
tipo:=upcase(tipo);
if not (tipo in [O',A",'R",I','W']) then tipo:="?;
repeat
repeat
ch:=#0;
aux:=arq;
f_sair.=false;
texto_crt(10,10,length(aux)+8,msg,aux,ch,1,7);
if (ch=#27) then exit;
aux:=aux+''vext;
if (not home_correto(aux)) theh ero(NOME ARQ.
INCORRETO’ ch,false);
until (nome_correto(aux));
if (existe_arquivo(aux)) then begin
if (tipo='?7") then begin
repeat
ermo(ARQ. JA EXISTE.
OVERWRITE/APPEND/NEW ? [O/A/N/Esc] ch true)
until (ch in [O';A"N' #27]);
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if (ch in O’ 'A"]) then tipo:=ch;
if (ch=#27) then f_sair:=true;
end;
if (tipo in [O',A",R", W' ,'I']) then abre(tipo);
end
else begin
if (tipo in [R",'7) then erro(ARQUIVO NAO
EXISTE.' ch,false);
if (tipo in [O','A",'?",'W]) then abre(tipo);
end;
until (f_sair);
end;

procedure fecha_arquivo(var f:text);
begin

close(f);

{Sis}

if (IOResult<>0) then erro’ERRO NA
GRAVACAOQ.' ch false);
end;

procedure grava_dados;
var option:char;
begin
repeat
option:='N";
grava_config(arqname,dadopointer.tam);
if (ioresult<>0) then
ermo(ERRO DE GRAVACAO. REPETIR ? [S/N]
* option, true);
until (option in [N'.#27});
end;

function le_dados;
var option:char;
i-byte;
erroread:boolean;
begin
erroread:=true;
if (existe_arquivo(argname)) then begln
repeat
option:=#0;
carrega_config(arqname,dadopointer,tam);
if (ioresult=0) then erroread:=false;
if erroread then
ermo(ERRO DE LEITURA EM '+argname+".
REPETIR ? [S/N],option true);
until (not erroread) or (option in [N’ #27]);
end;
le_dados:=not erroread;
end;
END.

UNIT UNTELA;

INTERFACE

procedure
divide_tela_crty(posx,posy1,posy2:word;figura:byte),
procedure
dlvide_tela_crix(posx1,posx2,posy.word;figura:byte);
procedure
prepara_tela(ntit,nfr1,nfr2,nmsg:byte;strmsg:string);
procedure tela1;

procedure tela2;

procedure tela3;

procedure tela4,

procedure tela6;

procedure tela_ensaio;

procedure tela_analise;

IMPLEMENTATION
uses crt;



procedure
divide_tela_crty(posx,posy1,posy2:word;figura:byte);
var ibyte;
begin

gotoxy(posx,posy1);write(chr(194));

for i:=posy1+1 to posy2 do begin

gotoxy(posx.i)write(chr(figura)); {179}

end;

gotoxy(posx, posy2);write(chr(193));
end,

procedure
divide_tela_crix(posx1,posx2,posy:word;figura:byte);
var ibyte;
begin
gotoxy(posx1,posy);write(chr(199));
for i:=posx1+1 to posx2 do begin )
gotoxy(i,posy).write(chr(figura)), {196}
end;
gotoxy(posx2, posy),write(chr(182));
end;

procedure moldura;
var i : integer;
Isd : string[80};
ch1,ch2,ch3,ch4,chS,chb, ch7 ch8,ch9,ch0 : char;
begin
textbackground(1);
textcolor(7);
Id:=""ls=";
ch1:=#201;{ £}
ch2:=#187,{ » }
ch3:=#200;{ £ }
ch4:=#188,{ %1 }
chS:=#199,{ C }
ch6:=#182;{ 1}
ch7:=#186,{° }
ch8:=#194,{ A}
ch9=#179,{°}
chO:=#207,{1}
fillchar(ls,79,#196);{ A }
Is[O):=#78;
filichar(ld, 70.#206).{ i }
Id[0]:=#78;
cirscr;
gotoxy(1,1);write(ch1+Id+ch2);
for i:=2 to 24 do begin
gotoxy( 1,i) ; write(ch7);
gotoxy(80,i) ; write(ch7);
end;
gotoxy(1, 3) ; write(chS+is+ch6);
gotoxy(1, 5) ; write(chS+is+chB);
gotoxy(1,23) ; write(chS+is+ch6);
gotoxy(1,25) ; write(ch3+1d),
mem[$b800:3998] := 188;
gotoxy(3,24) ; write(MSG:");
gotoxy(8,23) ; write(ch8),
gotoxy(8,24) ; write(ch9);
gotoxy(8,25) ; write(chO);
end,

procedure Monta_tela(titulo,frase1,frase2,msg:string);

begin
moldura;
gotoxy(41-round(length(titulo)/2),2);
write(titulo);
gotoxy(79-length(frase2),24),write(frase2);
gotoxy(41-round(length(frase1)/2),4);write(frase1);
gotoxy(1 0,24),write(msg);

end;

" procedure
prepara_tela(ntit,nfr1,nfr2,nmsg:byte;strmsg:string);
var titulo,frase1,frase2, mensagem:string;
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begin
case ntit of
0 : fitulo:=strmsg;
1: titulo=TENSIOMETRIA
2: tituo=DETERMINAOCO DE CIANE

3:titulo="ELETRODISSOLUCAG;
4 : titulo: 'LE|TURA DE BALANCA;
else titulo:=*
end;
case nfr1 of
: fraset:=strmsg;
: fraseT:=MENU PRINCIPAL";
. frase1:='ENSAIO VARIAVEL"
. frase1:="CADASTRO DE SERINGA';
. frase1:='RAIO EFETIVO';
. frase1:='ANALISE DADO VARIAVEL";
. frase1:="RETORNO DAS BOMBAS";
: frase1:='PASSO DA BOMBA';
: frase1:='ENSAIO SIMPLES";
. frase1:=ALTERACAO DE PARAMETROS";
10 : frase1:=’ANALISE DADO SIMPLES"
11 : frase1:='CALIBRACAO',
12 : frase1l:='ANALISE";
13 : frase1:='REGRESSAO DE DADOS';
14 : frase1:="SENHA DE ACESSO';
15 : frase1:=ENSAIO PROGRAMADO';
16 : frase1l:=’ANALISE DE AMOSTRA";
17 : frase1:='LIMPEZA DAS VIAS';
18 : frase1:="REGRESSAO DENS. x CONC.";
19 : frasel:="MENU ENSAIO';
20 : frase1:="MEDIDA"; )
21 : frase1:='PARAMETROS DE VALVULAS";
22 : frase1:='INJECAO DE VALVULAS';
23 : frase1:='VERIFICACAO DO DETECTOR;
24 : frasel: 'LENDO DADOS;
else frase1:=
end;
case nfr2 of
. frase2:=strmsg,
: frase2:='L ABORATORIO 305/306/205;
. frase2:='LABORATORIO 209;
. frase2:="UFV;
. frase2:='L ABORATORIO 200/211";
: frase2: ‘LEHMKUHL A
else frase2:=
end;
case nmsg of
0: mensagem =strmsg;
1 : mensagem:="[ESC] EXIT";
2 : mensagem:="[ESC] MENU PRINCIPAL";
3 : mensagem:=[ESC] ABORTA";
4 : mensagem:='[ESC] RETORNA'
else mensagem:=";
end;
if (ntit<>0) and (nfr1<>0) and (nfr2<>0) and (nmsg<>0)
then
mensagem:=mensagem+strmsg;
monta_tela(titulo,frase1 frase2, mensagem);
end;

OCARANONHWN=2O

U'IAO)N—‘O

Procedure telat;
begin
prepara_tela(1,1,1,1,");
gotoxy(22,06);write([F 1] ENSAIOS");
gotoxy(22,08);write([F2] CADASTRO DE SERINGAS");
gotoxy(22,10);write([F3] DETERMINAR RAIO
EFETIVOY);
gotoxy(22,12);write('[F4] ANALISE DE DADOSY;
gotoxy(22,14);write([F5) RETORNO DAS BOMBAS'),
gotoxy(22,16);write([F6] DETERMINAR PASSO DA
BOMBA);
gotoxy(22,18);write([F7] ALTERACAQ DOS
PARAMETROS,



gotoxy(22,20);write(F8] CALCULO DA TENSAO
(MANUAL)Y);

gotoxy(22,22);write('[F9] ENSAIO DISCRETO‘)
end;

procedure tela2,
begin
prepara_tela(1,1,1,1,");
gotoxy(22,06);write([F 1] ENSAIOS’);
gotoxy(22,08);write([F2] CADASTRO DE SERINGAS'),
gotoxy(22,10);write([F3] DETERMINAR RAIO
EFETIVOY,
gotoxy(22,12);write([F4] ANALISES DE DADOS');
gotoxy(22,14);write([F5] RETORNO DAS BOMBAS');
gotoxy(22,16);write([F6] DETERMINAR PASSO DA
BOMBA");
gotoxy(22,18);write([F 7] CONFERE DETECTORY);
gotoxy(22,20),write([F8] ALTERACAC DE
PARAMETROS');
end;

procedure tela3;

begin
prepara_tela(1,3,1,2,");
gotoxy(10,10),write([F1} INCLUE SERINGA’);
gotoxy(10,12),write([F2] EXCLUE SERINGA);
gotoxy(10,14);write([F3] VER CADASTROY;

end;

procedure tela4;
begin

prepara_tela(1,9,1,4, [F3] GRAVA [F10] REGR.
DENS.");

gotoxy(10,07);write(CONC. DA SERINGA........... [molar]
)

gotoxy(10,08);write(CONC. DO
MISTURADOR........ [molar] : %);

gotoxy(10,00);write(VOLUME DO
MISTURADOR.......... [mil]:");

gotoxy(10,10);write(’ DENSIDADE DA

gotoxy(10,11); wnte(‘DENS|DADE DO
MISTURADOR.....[g/mi} : *);

gotoxy(10,12),write(PASSO DA BOMBA........
.[passo/cm} : *);

gotoxy(10,13),write(RAIO EFETIVO
CAPILAR.......... [cm] : ')‘

gotoxy(10,15)write(QTDADE GOTAS PARA
CALIBRAR........ :');
gotoxy(10,16);write( TEMPERATURA
EXPERIMENTAL......[+chr(248)+] : );
gotoxy(10,17);write(N MOLES total / N MOLES surf......

gotoxy(10,18);write(ACELERACAO
GRAVIDADE.....[cm/s*s] - *);

gotoxy(10,19),write(COEF. GRAU O (DENS. = f
(CONC))):Y);

gotoxy(10,20)write( COEF. GRAU 1 (fg/mi] = [MOLAR]
)

gotoxy(10,21);write(COEF. GRAU 2( * " " ):;

gotoxy(10,22);write(VELOC. BOMBA MODO RAPIDO

[passofs} @),
end;

procedure telaB;
var jword;
begin
prepara_tela(1,18,1,4, [F3] GRAVA [F10] COLUNAY);
divide_tela_crbx(1,80,7,196);
divide_tela_crtx(1,80,21,196);
for j:=1 to S do begin
gotoxy(2+(j-1)"16,6);
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write( DENS. CONC.);
divide_tela_crty(9+(j-1)"16,5,21,179);
if (j<5) then divide_tela_crty(17+(j-1)*16,5,21,186);
end;
end;

procedure tela_ensaio;
begin
prepara_tela(1,19,1,4,");
gotoxy(10,10);write([F1] CONCENTRACAO VARIADA
EXPONENCIAL');
gotoxy(10,13);write([F2] CONCENTRACAO VARIADA
LINEAR');
gotoxy(10,16);write([F3] FLUXO VARIADO');
gotoxy(10,19);write([F4] SEM VARIACAOQ");
gotoxy(10,22);write([FS) CONCENTRACAO VARIADA
DUAS BOMBAS');
end;

procedure tefa_analise,
begin
prepara_tela(1,19,1,4,");
gotoxy(10,10),write([F1] CONCENTRACAO
VARIADAY);
gotoxy(10,13),write([F2] FLUXO VARIADO);
gotoxy(10,16);write([F3] SEM VARIACAO?;
end;
end.

UNIT UTITEXTO;

INTERFACE
procedure texto_crt(col,lin,ext:byte;msg:string;var
nome:string;var ch:char,car,fnd:byte);

IMPLEMENTATION
USES crt,uncrt;

procedure texto_crt;
var prima,len:byte;
flag:boolean;

procedure escreve_nome;
begin

gotoxy(col,lin);

write(nome);

gotoxy(col+prima, lin);write(");
end;

procedure trata_Home;
begin
prima:=0;
gotoxy(col+prima,lin);
end;

procedure trata_Up;
begin -
end;

procedure trata_PgUp;
begin

end;

procedure trata_Lf,
begin
if (prima>Q0) then begin
dec(prima);
gotoxy(col+prima,lin);
end;
end;

procedure trata_Rg;



begin
if (prima<len) then begin
inc(prima);
gotoxy(col+prima,lin);
end;
end;

procedure trata_End;
begin
prima:=len;
gotoxy(col+primalin);
end;

procedure trata_Dn;
begin
end;

procedure trata_PgDn;
begin
end;

procedure trata_ins;
begin
if (len<ext) then begin
insert( ,nome,prima+1);
inc(len);
escreve_nome;
gotoxy(col+prima,lin),
end;
end;

procedure trata_Del,
begin
if (prima<ien) then begin
delete(nome,prima+1,1);
gotoxy(col+len-1 lin);write( *),
dec(len);
escreve_nome;
gotoxy(col+prima,lin);
end;
end;

procedure trata_BS,;
begin
if (prima>0) then begin
delete(nome,prima,1);
gotoxy(col+len-1 lin);write(" *);
dec(prima);
dec(len);
escreve_nome;
gotoxy(col+prima,lin);
end,
end;

procedure trata_Ch;
begin
if (prima<ext) then begin
if (prima=len) then inc(len);
inc(prima);
nome[0]:=chr(len);
nome[prima):=ch;
end;
end;

begin ’
gotoxy(col,lin),write(msg).
col:=col+length(msg);
cor{car,fnd); )
gotoxy(col,lin);write(branco(ext));
len := length{nome);
prima:=0;
flag:=true;
escreve_nome;

repeat
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ch:=upcase(Readkey);

if (ch=#0}) then begin
ch:=ReadKey,
if ch in[#71 #75#77 #79#82 #83] then flag.=faise;
if chin[#72 #73,#80,#81] then flag:=true;
ch:=chr(128+ord(ch));

end;

if ((ch>=#128) and flag) or (ch in [#13#27 #09]) then

begin

escreve_nome;
if (ch>=#128) then ch:=chr(ord(ch)-128),
cor(fnd,car);
gotoxy{col,lin);write(branco(ext));
escreve_nome,
exit;

end;

if flag then begin
gotoxy(col,lin);write(branco(ext));
nome:=",
prima:=0;
len:=0;

end;

flag:=false;

case ch of
chr{ord(G')+128) : trata_Home;
chr{ord('H")+128) : trata_Up;
chr{ord('1")+128) : trata_PgUp;
chr(ord('K')+128) : trata_Lf,
chr(ord('M'}+128) : trata_Rg;
chr(ord('O")+128) : trata_End,;
chr{ord("P")+128) : trata_Dn;
chr{ord('Q')+128) : trata_PgDn;
chr{ord('R")+128) : trata_|ns,
chr(ord('S)+128) : trata_Del,

#38 : trata_BS;
#32 . #4122 :trata_Ch;
end;

if (ch<#128) and (ch<>#8) then begin
escreve_nome;
gotoxy(col+prima,lin);write(");
end; .
if ch=#0 then ch:=ReadKey;
until false;
end,
end.

UNIT UNMTM;

INTERFACE

function log(arg,base:reai):real;

function expbase(arg,base:real):real;
function uptrunc(arg:real):longint;

function pot(arg,base:real):real,

function potencia(arg:real;base:integer):real;
function raizN(arg,base:real).real;

function bascara(ca,cb,cc:real;var r1,r2:real).boolean,;

function polinomio(ptox:real;ordem:word;coef.array of
reaf):real;
var calculomtmok:boolean;

iIMPLEMENTATION

function log(arg,base:real).real,

begin
if (arg>0) and (base>0) then log:=In(arg)/in(base)
else log:=0;

end;

function expbase(arg,base:real):real;

begin
if (base>0) then expbase:=exp(arg*in{base))
else expbase:=0;



end;

function uptrunc(arg:real):longint;

var sinal,code:integer;
result:longint;
aux:string,

begin
if (arg<0) then sinal:=-1 else sinal:=1;
arg:=arg*sinal;
str(arg:15:0,aux),
val(aux,result,code);
inc(resutt);
uptrunc:=result*sinal;

end;

function pot(arg,base:real):real;

begin
if (arg>0) then pot:=exp(In(arg)*base)
else if (arg<0) then pot:=-exp(In(-arg)*base)
else if (arg=0) then pot:=0;

end;

function potencia(arg:real;base:integer):real;
var aux:real;
i:word,;
begin
aux:=1,
if (base>0) then for i:=1 to base do auwc=aux*arg;
if (base<0) then begin
for i:=1 to -base do awx:=aux*arg;
aux:=1/aux;
end;
potencia:=aux;
end;

function raizN(arg,base:reai):real;
var auxreal,
negarg:boolean;
begin
raizN:=0;
calculomtmok:=true;
if (base=0) then calculomtmok:=false;
if ((arg<0) and (base=int(base)) and (not
odd(trunc(base)))) then calculomtmok:=faise;
if ((base<0) and (arg=0)) then calculomtmok =false;
if (not calculomtmok) then exit;
if (arg<0) then begin
negarg:=true;
arg:=-arg;
end
else negarg:=false;
if (base<0) then begin
arg:=1/arg;
base:=-base;
end;
if (arg=0) then aux:=0
else begin
aux.=(In(arg))/base;
aux:=exp(aux);
end,
if (negarg) then raizn:=-aux else raizn:=aux;
end;

function bascara(ca,cb,cc.real;var r1,r2:real):boolean;
var deltareal;
raizreal:boolean;
begin
delta:=cb*ch;
delta:=deita - 4*ca*cc;
if (delta>=0) then raizreal:=true
else begin
raizreal:=false;
delta:=-delta;
end;
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delta:=sqri(delta);
r1:=(-cb + delta) / (2*ca),
r2:=(-cb - defta) / (2*ca);
bascara:=raizreal;

end;

function polinomio(ptox:real;ordem:word;coef:array of
real):real;
var i:-word;
auxreal;
begin
aux:=0;
for i:=0 to ordem do begih
aux:=aux+potencia(ptox,i)*coefli];
end;
polinomio:=aux;
end;

end.

UNIT UNTECL;
INTERFACE
function ieteclado(back:boolean):.char;
IMPLEMENTATION
USES CRT;
function leteclado(back:boolean):char;
var charac:char;
begin
charac:=#0;
if (not back) then begin
if keypressed then charac:=readkey;
end
eise
repeat
if keypressed then charac:=readkey,
until (charac<>#0),
leteclado:=charac;
end; .
END.

UNIT UNSTRING;

INTERFACE

function strings(ordin:real;tam dec:byte):string;
function escreve_bit(palavra:longint):string;
IMPLEMENTATION

function strings(ordin:real;tam,dec:byte):string;
var aux : string;
begin
str(ordin:tam:dec,aux);strings:=aux;
end,;

function escreve_bit(palavra:fongint):string;
var bitstring:array [1..32] of char;
len,i:byte;
begin
len:=0;
repeat
inc(len);
if (odd(palavra)) then bitstringflen]:='t* else
bitstringflen]:='0;
palavra:=palavra div 2;
until (patavra=0),
for i:=1 to len do escreve_bitfi].=bitstring[len+1-iJ;
escreve_bit[O}:=chr(len); -
end;
end.

UNIT UTIPARAM;
INTERFACE



function
parametros(oc,yy:word;pointerdado:pointer,tam.qtdd:word;
var param,condmax,condmin:array of
real;comp:byte;decim:array of byte):char;
IMPLEMENTATION

USES crt,utitexto;

function parametros;
var code:word,;
fora:boolean;
aux1 :string;
i,jiinteger;
partmp:array [0..500] of real;
parametro:rea;
ch:char;
stringpointer:*string;

procedure fora_faixa,
var ststring;
ext:byte;

begin
gotoxy(osyy+i);
write(FAIXA = * ,condmin{ij.comp:decimli],’ ate

* condmax{ij.comp:decimi]);
ext:=13+comp*2;
defay(1000);
fillchar(st,ext+1 #32);
st{0] := chr(ext);
gotoxy(oc,yy+i);
write(st);
ch:=#0;

end;

begin
parametros:=#27,;
stringpointer:=pointerdado;
tam:=tam div qtdd;
dec(qidd);
for i-=0 to qtdd do begin
gatoxy(xx,yy+i);write(stringpointer?);

stringpointer:=ptr(seg(stringpointer*),ofs(stringpointer*)+
tamy;
end;
dec(tam);
for i:=0 to qtdd do begin
gotoxy(oc+tam, yy+i);
write(paramiil.comp:decim{i]),
partmpfi}:=paramfi};
end;
C=0cHam;
i:=0;
ch:=40;
repeat ’
if (not fora) then begin
case ch of
#72 : dec(i);
#80#13 . inc(i);
end;
if (i<0) then i:=qtdd,;
if (i>qtdd) then i:=0;
end;
fora:=false;
str(partmpli).comp:decimfi),aux1);
ch:=#0;
repeat
repeat
texto_crt(oc,yy+i,comp,”,aux1,ch,1,7);
if (ch=#27) then exit;
until {ch in [#13,#72,#80 #50. #68));
if (ch=#13) then val(aux1,parametro,code) else
parametro:=partmpli];
until ((ch=#13) and (code=0)) or (ch in
[#72,480 #50. #68});
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if (parametro > condmax{i]) or (parametro < condmini})
then fora_faixa
else partmp{il:=parametro;
gotoxy(oc,yy+i);write{partmpfi].comp:decimfil};
if (ch=#61) then begin
fora:=true;
for i-=0 to qtdd do begin
if (partmp(i}>condmax{iJjor(partmpl[i]<condmin(i]}
then begin
if (fora) then j:=i,
fora:=false;
fora_faixa;
gotoxy(oc,yy+i);write(partmpli}.comp:decim{i]);
end; '
end;
if (not fora) then begin
=)
ch:=#0,
end;
end;
until fora or (ch in [#59. #68});
for i:=0 to qtdd do parami[i}:=partmpli};
parametros:=ch;
end;
END.

UNIT UTISENHA;

INTERFACE
procedure teste_senha(software:string);

IMPLEMENTATION
uses unarquiv,untela,unsenha,uncrt;

procedure teste_senha(software:string);
var senha:string[6};
begin
if (not existe_arquivo(software+'.snh’}) then halt;
if (paramcount>0) then senha:=paramstr(1)
eise begin
prepara_tela(2,14,2,3 DIGITE SENHA (6 DIGITOS)
=%
senha:=type_senha_crt(52,24),
end;
if (not senha_ok{software+'.snhh’ senha)) then begin
erro('SENHA INCORRETA OU ARQ.
‘+software+ SNH NAO ACHADO' ch false);
halt;
end;
end;
end.

{$R-}
UNIT UNSENHA,;

INTERFACE

function senha_olk(arq,senha:String):boolean;
function type_senha_crt(XX,YY:word):string;
procedure new_senha_cri(XX,YY:word;arq:string);

IMPLEMENTATION

uses cft;

const maxbuffer=1024;

var seed1,seed2:byte;
f-file; :
buffer:array [1..maxbuiffer] of byte;

procedure GETSEED(senha:string),
var ij.integer;
begin

seed1:=0;



seed2:=0;

j=length(senha);

for i:=1 to length(senha) do begin
seed1:=seed1+ (ord(senhafi]) *i);
seed2:=seed2+ (ord(senhali]) *j),
=i

end;

end;

function get_senha_file(arq:string):boolean;
const s : array [1..6] of char = (L','O',/C"/K’E','D"),
var seed1x,seed2x:byte;

cript:boclean;
begin

assign(f,arq);

{31}

reset(f,1);

blockread(f buffer,6);

if (buffer{1]=ord(s[1])) and (buffer[2]=ord(s[2])) and

(buffer{3]=ord(s[3])) and (buffer{4]=ord(s[4])) and
(buffer[S]=ord(s[S})) and (buffer{6]=0rd(s[6]))) then

cript:=true

else cript:=false;

blockread(f,seed1x,1);

blockread(f,seed2x,1);

if (seed1<>seed1x) or (seed2<>seed2x) then
cript:=fafse;

get_senha_file:=cript;
end;

function DECODEFILES(arq:string):boolean;
var i1,i2 : byte;
Ir,i : integer;
begin
i1:=seedf;
i2:=seed2;
decodefiles:=true;
blockread(f,buffer, maxbuffer,rr);
if (rr<>length(arqg)) then decodefiles: —false
for i-=1 to T do begin
i1:=i1 4
i2:=i2 +i;
if (odd(i)) then bufferfi]:=buffer]i] + i1
else bufferi]:=bufferfi] - i2;
if (buffer{i]<>ord(arq[i])) then decodefiles:=false;
end;
end;

function senha_ok(arq,senha:string):boolean;
begin
getseed(senha);

if (get_senha_file(arqg)) then senha_ok:=decodefiles(arqg)

else senha_ok:=false;
close(f);
{$i+}

end;

procedure encodefile(arq:string);
var i1,i2 : byte;
i integer,
begin
i1:=seed1;
i2:=seed2,
for i:=1 to length(arg) do begin
i1:=it -
i2:=i2 +;
if (odd(i)) then buffer{il:=ord(arq[i]) - i1
else bufferfil:=ord(arq[i}) + i2;
end;
blockwrite(f,buffer length(arq));
end;

procedure make_senha(arqg,senha:string);
const s : array [1..6] of char = (L','O",'C",'K 'E','D");
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begin
getseed(senha);
assign(farq);
{$i-}
rewrite(f,1);
blockwrite(f,s,6);
blockwrite(f,seed1,1);
blockwrite(f,seed2,1);
encodefile(arq);
close(f);
{$i+};

end;

function type_senha_crt(XX,YY:word):string;
var i byte;
ch :char;
auxstring;
begin
i=1;
dec(XX);
aux:=";
repeat
gotoxy(XX+,YY),
ch:=readkey;
if not (ch in [#27 #08]) then begin
write(™);
aux:=aux+ch;
inc(i);
end;
if ((ch=#08) and (aux|0] <> #0)) then begin
dec(i);
aux[0}:=pred(awqQ]);
gotoxy(XX+i,yy),write(_");
end;
untif (ch in [#27 #13]) or (i=7);
if (ch=#27) then halt;
type_senha_crt:=aux;
end;

procedure new_senha_crt(XX,YY:word,arq:string);

var senha:string;

begin
gotoxy(xx,yy).write(DIGITE NOVASENHA ___ "),
senha:=type._senha_crt{(XX+18,YY);
gotoxy(XX+18,YY),write(" Y
make_senha(arg,senha);

end;

end. {$R+}

UNIT UNGRAFIC;

INTERFACE

var  x1,y1x2y2:word;

Procedure inicializacao;

function get_dec(v1,v2:real)integer;

procedure msggri(posx,posy,back:integer;msg:string);

procedure msggrfint(posx,posy,back:integer;valor:longint);

procedure

msggrfreal(posx,posy,back:integer;valor:real;tam,dec:byte);

procedure getcoordtela,

procedure msg_tela(Xl,Yl,cor:.word;separ:char;msg:string);

procedure monta_tela_grf(titulo, frase1,msg:string);

procedure

monta_abc_nrm(XX1,XX2:word;vx1,w2:real;divx divix:byte;

abc:string),

procedure

monta_ord_nrm(YY1,YY2:word;vy1,vy2:realdivy,diviy:byte;

ord:string);

procedure

telagrfvgahi(xini,yini,xfin,yfin:real,divx,divy,divix,diviy:byte;
titulo,frase1 titx tity,msg:string);



IMPLEMENTATION
uses graph;

Procedure inicializacao;
var graphdriver,graphmode,errorcode : integer;
begin
detectgraph(graphdriver,graphmode),
initgraph(graphdriver,graphmode,”);
Errorcode :=graphresutt;
if (errorcode = grOk) then getcoordtela
else begin
WiriteLn('Graphics error:
* GraphErrorMsg(ErrorCode));
halt;
end;
end;

function get_dec(v1,v2:real).integer;
var vmaior,vmenor:real;
casas:byte;
begin
if (v1>v2) then begin
vmaior:=v1;
VMenor:=vz;
end
else begin
vmenor:=vt;
vmaior:=v2;
end;
if  ((vmaior-vmenor) >=100 ) then casas:=0
else if ((vmaior-vmenor) >=10 ) then casas:=1
else if ((vmaior-vmenor) >=1 ) then casas:=2
else if ((vmaior-vmenor) >=0.1 ) then casas:=3
else if ((vmaior-vmenor) >=1E-2) then casas:=4
else if ((vmaior-vmenor) >=1E-3) then casas:=5
else if ((vimaior-vmenor) >=1E-4) then casas:=6
else casas:=7;
get_dec:=casas;
end;”

procedure msggrf(posx,posy,back:integer;msg:string);

var old:fillsettingstype;

begin
getfilisettings(old);
setfillstyle(old. pattern,back);
bar(posx-1,posy,posx+1+length(msg)*8,posy+8);
setfillstyle(old.pattern,old.color);
%uﬁexbty(Posx,posv,msg);

end;

procedure msggrfint;
var auxstring;
begin
str(valor,aux);
msggrf(posx,posy,back,aux);
end;

procedure msggrfreal;

var aux:string;

begin
str(valor:tam:dec,aux);

msggrf(posx,posy,back,aux);
end;

{

400
HercMonoHi® 0 3720x348
x 768

ATT400Hi * S5 3640x
IBM8514Hi® 1 21024

PC3270Hi * 0 3720x
320

}
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procedure getcoordtela;
var graphdriver,graphmode:integer;
begin
detectgraph(graphdriver,graphmode);
case graphmode of
vgahi,
mcgahi,
ibm8514io : begin
x1:=64;y1:=38,x2:=564;y2:=438;
end;
cgacO,cgact,cgac2 cgac3,
megacO,megact,mcgac2,
mcgac3,att400c0,att400c1,
att400c2,att400c3 : {320 x 200} begin end;
cgahi,mcgamed,vgalo,egalo,
egab4lo,att400med : {640 x 200} begin end;
egahi,egat4hi,egamonohi,
vgamed : {640 x 350} begin end;
end;
end;

procedure msg_tela(X!,Yl,cor:word;separ:char,msg:string);
var i,posic:byte;
aux:string,
begin
seftextstyle(0,0,0);
i:=0;
repeat
ine(i);
posic:=pos(separ,msg);
if (posic<>0) then aux:=copy(msg,1,posic-1)
else aw=msg;
delete(msg,1,posic);
msggrf(XI,Y!+i*8,cor,aux);
until (posic=0);
end;

procedure monta_tela_grf(titulo,frase1,msg:string);
begin
rectangle(0,0,getmaxx,getmaxy);
line(0,19,getmaxx, 19);
line(0,getmaxy-14,getmaxx,getmaxy-14);
line(48,getmaxy,48,getmaxy-14);
rectangle(x1,y1,x2,y2);
settextjustify(1,2);
settextstyle(0,0,2);
outtexbry((x1+x2) div 2,3 titulo);
outtexbry((x1+x2) div 2,22 frasel);
settextstyle(0,0,0);
settextjustify(0,1);
" outtextxy(12,getmaxy-6,'MSG: '+msg),
end;

procedure
monta_abc_nrm(XX1 XX2:word;vx1 ,vx2:real;divx divix:byte;
abc:string),
var a,ic,icinteger;
ee,ex,incre:real;
st:string[10};
begin
settextjustify(0,2);
settextstyle(0,0,0);
ic:=get_dec(vx1,w2);
ee:=vx1;
a:=XX1;
ex:=(nw2-vx1)/divx;
incre:=(o2-0c1)/divx;
for i:=0 to divx do begin
a:=round((I*incre)+xx1);
line{a,y2,a,y2+4),
str(ee:ic+1:ic,st);
outtexbey(a-textwidth(st) div 2,y2+textheight(st),st);
ee:=eetex;
end;



incre:=002-0¢1 )/(divx*divix);.

a=uxl;

for i:=1 to divx*divix do begin
a:=round((I*incre)+xx1);
line(a,y2,a,y2+2),

end;

settextstyle(0,0,0);

outtexby(x2-textwidth(abc),y2+18,abc),

end;

procedure
monta_ord_nrm{YY1,YY2:word;vy1,vy2:.real,divy,diviy:byte;
ord:string);
var a,i,ic:integer,;
ee,ex,incre:real;
. st:string;
begin
a=yy2,
ee:=wl,
ex:=(vy2-vy1)/divy;
ic:=get_dec(vy1,vy2);
incre:=(yy2-yy1)/divy,
settextjustify(2,2);
‘settextstyle(0,0,0);
for i:=divy downto O do begin
a:=round({I*incre)+yy1);
line(x1,a,x1-4,a);
str(eeic+1:ic,st);
if (length(st)>=(x1 div 8)) then str(ee:(x1 div 8)-1:(x1
div 8)-1-pos(.,st),st);
outtextxy(x1-5,a+5-textheight(st),st),
ee;=eetex;
end;
incre:=(yy2-yy1)/(divy*diviy);
a=yy2;
for i:=divy*diviy downto O do begin
a=round((I*incre)+yy1);
line(x1,a,x1-2,a);
end;
settextstyle(0,1,0);
settextjustify(0,2);
outtextxy(x1-(ic+4)"8,yy1+textheight(ord),ord);
end;

procedure telagrfvgahi;
begin
inicializacao;
monta_tela_grf(titulo, frase1,msg);
monta_ord_nrm(y1,y2,yini,yfin divy diviy,tity);
monta_abc_nrmx1 ,x2 xini, xfin,divx,divix,tib);
end;
end.

UNIT UNIRQMQI;

INTERFACE
var irq,savemsk : byte;
SaveVec : pointer;
clock :real;
taxa : word;
procedure Inicia_Aquisicao (ponteiro : pointer);
procedure Termina_Aquisicao;
procedure termina_aquisicao_bombas;
procedure ChkClk(intirg:byte);
procedure end_of_interrupt;

IMPLEMENTATION
Uses Dos;
var cont,flag : integer;

Const

Anexo - Programa 135

Mskint : array [2..9] of byte =
($Fb,$F7.SEF $DF $BF $7F $FF,$FD);

MskAdr : array [2..9] of byte =
($21,$21,$21,$21,%21,$21,5A1,5A1);

Vecint : array [2..9] of byte =
($0A,$0B,$0C,$0D,$OE, $OF,$1C,$71);

EolAdr : array [2..9] of byte =
($20,$20,$20,$20,$20,$20,$A0,$A0),

Eol : byte = $20; { End of Interrupt }

procedure programa_timer(clock:real; taxa_timer:word);

var
modo,tm1a,tm1b,tm2a;tm2b:byte;
tm1,tm2:word;
nx:real;

begin
NX:=clockftaxa_timer;
tm1:=(round(NX / 65536))+2;
tm2:=round(NXAm1);
if tm2 < 2 then tm2:=2;
tmia:=lotm1);
tm1b:=hitm1),
tm2a:=lo(tm2);
tm2b:=hi(tm2);
modo = $34;
port{$307] := modo;
port[$304] := tm1a;
port[$304] := tm1b;,
modo = $74;
port{$307] := modo;
port[$305] := tm2a;
port{$305] := tm2b;

end,

procedure Inicia_Aquisicao;
begin

getintvec(vecint]irq], SaveVec);
interrupcao}

SaveMsk = Port{MskAdr{IRQ]];
mascara}

setintvec(vecint[irq}, Ponteiro);
interrupcao}

programa_timer(clock taxa);

{salva vetor de
{salva
{seta vetor de
{programa timer
port[MskAdr{IRQ]] := savemsk and Mskint{IRQ];
{programa mascara}

port[$310}:=$c8;
end,

{habilita timer}

Procedure Termina_Aquisicao;
begin
port[$310]:=$08;
port{MskAdr{IRQ]} := SaveMsk;
mascara}
setintvec(vecint{irg],SaveVec);
interrupcao}
end;

{desabilita timer}
{desprograma

{restaura vetor de

procedure termina_aquisicao_bombas;
begin
termina_aquisicao;
port{$30G].=$89;
port[$300]:=$10;
bobinas}
port{$301]:=$10;
End;

{retira energia das

procedure contador;
interrupt;
begin
inc(cont);
port[$20]:=$20;
end,;



procedure bloqueia;
interrupt;
begin
if flag=0 then begin
SaveMsk = PortiMskAdr{IRQ]);
de interrupcao.}
port{MskAdr{IRQ]}:=SaveMsk and-Mskint{IRQ];
{ Esta porta corresponde ao endereco da mascara de
interrupcao, onde e :
redirecionado o vetor de intertupcao, para outro
ponteiro, definido
por esta interrupcao
port[$310}:=$c¢8;
end;
inc(fiag);
if flag=11 then begin
port{MskAdr{IRQ]] := SaveMsk;
antiga mascara } :
port[$310]:=$08;
placa}
end;
end_of_interrupt,
end;

{Salva mascara

}
{habilita timer da placa}

{retorna a

{desabilita timer da

procedure chkclk(intirg:byte);
var -
save2:pointer;
taxa_clk:word;
begin
taxa_clk:=3000;
irq:=intirg;
repeat
interrupcao}
inc(irg),
clock =256,
(IRQ)}
getintvec(Vecint[IRQ],SaveVec),
getintvec($1c,save2),
programa_timer(clock.taxa_clk);
flag:=0,
cont:=0;
setintvec(Vecint[IRQ],@contador); {Acessa as
interrupcoes

{verifica clock e numero da

{mascaravel disponivel no micro

mascaraveis de numeros 1 a 9}
setintvec($1c,@bloqueia);
{ inicia um contador de tempo reduzido que redireciona o
endereco da
interrupcao mascaravel (mascAra a interrupcao) }
repeat
until flag=11;
setintvec(VecInt{IRQ),SaveVec);
setintvec($1c,save2);
clock:=(cont/(0.5486666666))*clock/taxa_clk;
{ Seainterrupcao mascaravel de numero IRQ estiver
disponivel, a
variavel cont sera diferente de zero e terminarah o -
loop’. }
until (clock>0) or (irg>=7);
end;

procedure End_of_Interrupt;
begin

port|EolAdr{iRQ]] := Eol;
end;

begin
taxa:=5000;
end.

UNIT Unregres;
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INTERFACE

procedure calcula_media(var dado:array of real;
qtdd:word;var media,desvio,soma:real);

procedure regressao_polinomial(var dx,dy,coef.array of
real;ordem,qd:word;var corr,desvio:real);

var calculook:boolean;

implementation

procedure calcula_media;
var somaquad,somaloc:real;
i-word;
begin
calculook:=true;
somaloc:=0;
somaquad:=0;
if (gtdd>1) then begin
for i:=0 to qtdd-1 do begin
somaloc:=somaloc+dadofi]
somaquad:=somaquad+sqr(dadoli]);
end;
media:=somaloc/qtdd;
desvio:=somaquad-qtdd*sqr(media);
desvio:=sqrt(desvio/(qgtdd-1));
soma:=somaloc;
end
eise if (qtdd=1) then begin
desvio:=0;
media:=dado{0];
soma:=dado]0};
end
else calculook:=false;
end;

procedure regressao_polinomial;
var i,j,k:word;
somax:array [1..20,1..21] of real;
parcial:array [1..21] of real;
somay2,aux,ycaic:real;

function potencia(base:word;arg:real).real,
var resutt:real;
i:word;
begin
resuit:=arg;
if (base>Q0) then for i:=1 to base-1 do resuit:=result*arg
else result:=1;
potencia:=resutt;
end;

begin

inc(ordem);
if (ordem<=qd) then calculook:=true
else begin

calculook:=false;

exit;
end;
dec(qd);
for i:=1 to 20 do

for j:=1 to 21 do somax{i,j}:=0;
for i:=1 to ordem do

for k=0 to qd do
somax{i,ordem+1}:=somax{i,ordem+1]+dy{k]* potencia(i-

1,axK]);

for i:=1 to ordem do begin

for j:=i to ordem do begin

for k:=0to qd do
somaxi,jJ:=somax{i j]+potencia(i+j-2,dx[k]);
if (i<>j) then somax{j,i}:=somax{i,j};

end;
end;
somay2:=0;
for i:=0 to qd do somay2:=somay2-+dy{i]"dy{i];
somay2:=somay2-(sqr(somax{1,ordem+1]){(qd+1));
for i-=1 to ordem-1 do
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parcialfi]:=somax{i+1 ordem+1}-
(somax{1,ordem+1}*somax{1,i+1}/(qd+1));
for k:=1 to ordem do begin
for i:=k to ordem-1 do begin
if (somax{i+1 K]>somax{k k]) then begin
for j:=k to ordem+1 do begin
aux:=somaxfi+1,j];
somax(i+1 jl.=somaxkj];
somaxfk,jJ:=aux;
end;
end;
end;
auwx:=somaxfk,k];
for j:=k to ordem+1 do somax(k j]:=somaxikj] / aun;
for i:=k+1 to ordem do begin
aux:=somax(i,k]; :
for j:=k to ordem+1 do somaxfi j]:=somaxqi,j}-
somax(k,jj*aux;
end;
end;
for k:=1 to ordem do begin
for i:=k to ordem-1 do begin
aux:=somaxfk,i+1];
for j:=k to ordem+1 do somaxik,j]:=somaxik,j}-
somax(fi+1,j]*aux;
end;
end;
for i:=1 to ordem do coefi-
1]):=somaxfi,ordem+1];
desvio:=0; -
for i:=0 to qd do begin
ycalc:=0;
for j:=0 to ordem-1 do
ycalc:=ycalc+coef]j}* potencia(j,dx{i});
desvio:=desvio+sqr(dy{i]-ycalc),
end;
if qd>=ordem then desvio:=sqrt(desvio/(qd-ordem+1))
else desvio:=0;
corr:=0;
for i:=1 to ordem-1 do corr:=corr+coeffi]*parciali;
" cofT: -sqrt(corrlsomayZ)
end i
end:
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