volume da fase mével externo a coluna; volume

Obs.: Os parametros de retengdo, etc., da cromatogra-

ext

nas conecgdes, etc. fia de exclusfo sfo normalmente indicados
Vg volume da matriz (fase solida) pelos volumes correspondentes: porém poder-
\/ volume intrasticial; volume da fase movel den- %-ia também_ utilizar os tempos, definidos:

tro dos poros da matriz V=1tF out=V/F,
Vo volume intersticial; volume da fase mével na

coluna fora dos poros da matriz; volume de re-

tengdo de um componente completamente

excluido REFERENCIAS
Ve volume de retengdo do soluto
Vi volume total da fase mével = Vo + Vi + V., ! Anon.;Pure Appl. Chem. (1974) 37, 447.
Wh largura do pico na linha de base (entre as 2 Ettre, L.S.;J. Chromatogr. (1979) 165, 235.

tangentes) ‘ 3 Ettre, L.S.;J. Chromatogr. (1981) 220, 29.
i} razio de volume das fases = Vo/Vi 4 Ettre, L.S.;J. Chromatogr. (1981) 220, 65.
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INTRODUCAO tipo de integrador requer ainda uma corrente de ajuste

Em eletroquimica, constantemente se necessita conhe-
cer a quantidade de carga consumida por uma reagdo.
Existem vdrias formas de se medir a quantidade de carga,
entre elas podemos citar a integra¢gdo computadorizada, o
método grifico, couldometros quimicos e integragdo eletrd-
nica, sendo esta ultima a preferida devido a alta confiabili-
dade, precisdo, simplicidade e baixo custo.

As figuras 1A e 1B mostram os diagramas em blocos das
duas técnicas de integragdo eletronica, o tipo anal6gico
¢ o tipo conversor voltagem-frequéncia “V.C.0.” (voltage
controled oscilator).

O tipo analdgico, apresenta uma série de inconvenientes.
Devido ao longo tempo de integragfo e a alta precisdo
necessdria, este tipo de integrador apresenta uma série de
exigéncias na montagem, como o uso de amplificadores
“chopper’ estabilizados, capacitores com baixa fuga e alto
ganho em malha fechada, dificultando a utilizagdo deste
tipo de configuragdo, uma vez que muitos componentes
requeridos ndo sfo encontrados no mercado nacional. Este
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baixa e estdvel, e na prética ocorrem variagGes com a tem-
peratura, com flutuagSes da fonte de alimentagdo, e princi-
palmente com o tempo, tomando necessdrio frequentes
reajustes.

O conversor voltagem-frequéncia (V.C.0.) também
incorpora um integrador analégico, mas este opera com
tempos de integragdo muito curtos, e toda vez que atinge
um valor especifico, o mesmo € zerado. A seguir gera-se um
pulso que incrementa um contador, cuja contagem expressa
o resultado da integragdo. Problemas como ajustes e fuga no
capacitor de integragdo sfo reduzidos consideravelmente.

O objetivo deste trabalho foi desenvolver um sistema, ba-
seado no conversor voltagem-frequiéncia, que acoplado a
um potenciostato, indique diretamente ou com uma ficil
conversfo, 0 nimero de coulombs que atravessa a célula
eletrolitica. O integrador dispGe também de um dispositivo
que permite a corre¢do da corrente residual, e apresenta
estabilidade em relagdo a variagdo de temperatura, resposta
linear e zero estével, sendo reprodutfvel ao longo de dias
sem a necessidade de reajustes.



DESCRICAO DO CIRCUITO

A figura 1C mostra o diagrama em bloco do couldémetro,
enquanto que as figuras 1D até a figura 1H representam o
esquema eletrénico do protétipo como um todo, divididos
em partes para facilitar o entendimento e onde podemos
identificar cada setor com fungdes especificas aquelas men-
cionadas no diagrama em blocos.

O sistema conforme estd sendo proposto destina-se a
medidas de voltagem e portanto para medidas de corrente
deve-se utilizar um resistor externo, de valor conhecido,
colocado em série com o circuito da célula eletrolitica, tal
como esquematizado na fig. 1B onde a corrente serd dada

por I=E/R. Como grande parte dos potenciostatos tem
saida para registrador calibrada em volts, serd desnecessdrio
se preocupar com o resistor R acima referido, bastando aco-
plar direto esta safda ao integrador. Nas explicagdes que se
seguem nos referiremos entdo ao sistema de maneira geral
como um medidor de voltagens. Esta é uma fungdo do siste-
ma que se baseia na medida da frequéncia na saida do
V.C.O. e que serd usada principalmente para calibragio do
couldmetro. A outra fun¢do, a principal do sistema, consis-
te na integragdo da voltagem transformada em pulsos na
saida do V.C.O. que estd conectado diretamente ao
contador de pulsos, permitindo a integragdo da corrente
utilizada no potenciostato.

A) INTEGRADOR ANALOGICO
[

it IR t...-é R Ein ot

B8) INTEGRADOR DIGITAL

(3
CONVERSOR CONTADOR
x| e  JYOLTAGEM PARA DE
| FREQUENCIA PUL 3OS
v contsk §) Em @t
BASE DU
C) DIAGRAMA EM BLOCOS o ¢
CONT

- FREQ

Y 1 |_[SecgroR] o o-Conmavon
v.c0 | | pecioas wrl €
I._ - A
D) BASE DE TEMPO E CONTROLE
WOpF 100K +5V "’"so [
- ——
o9
1| rar23 sv
1/ (3,10,1,18)
1] 012
*sv

E) CHAVE B (Seletor)

Integrador
1= 12
2+ o[b-ﬂ ‘
34 Yoepy.
‘-‘] ['-’ RESET
Gy

410 o8y

Fraquencimetre

T°*10/220-12-0-12/1A

F) FONTE DE ALIMENTACEO
+10V

" 4xIN 4001 10890
Oy (X3

bloce diterencioder

bless diviser

ot m e m - - - ——— - ----

OA,

PINO 10 DO
7400

mosTRADOR]|, MOSTRADOR |, MosTRADOR |,
FND 560 FND 560 [+
TR
| U!lﬂl ” 360 N
L0244 it o (]
v-l"n‘l"' ) 1] c,u)’ ve
j3.4,18) 83 st
ALV o crwo I
L J - . L i B
2o el” 3 'I 'Ll:, Pina 8
18 [ 7] no
7490 Tag90 [ Ocontrele
et 1Y e o
[XXT)

ss //I /4[ %

PRCLAP-USP . OEICIMNSTA. MARZOS ML) OL SOUZA

Figura 1. Diagrama esquemdtico do coulometro.
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Para que se possa entender como se processa cada fungio
do sistema daremos uma breve nogdo sobre cada uma das
partes do circuito eletrénico. A fonte de alimentagdo regu-
lada (figura 1F) utiliza reguladores convencionais do tipo
7810 e 7805 para a parte positiva e 7910 para a parte nega-
tiva, sendo que o 7805 fornece S volts para a alimentagfo
da parte légica (TTL) e os outros dois (CI1 e CI3) alimen-
tam os amplificadores operacionais. O circuito do V.C.O.
(figura 1G) contém o diferenciador (CI11) para corre¢do da
corrente residual, através do resistor varidvel R1. A volta-
gem de entrada para o coulémetro ¢ feita através do resis-
tor R7. A saida do diferenciador é conectada através do
resistor R6 a entrada do V.C.O., propriamente dito (CI2 e
CI3) responsdvel pela conversio voltagem-freqUéncia. A
safda deste por sua vez estd conectada aos divisores deci-
mais de frequéncia (CIs. 7490), que através da chave A
permitem a mudanga de escala do couldmetro.

A chave B (fig. 1E) efetua a selegdo das fung¢Ses do apa-
relho. No modo de integragdo a safda do V.C.O. depois de
passar pelas décadas divisoras, conforme a sele¢do da escala,
vai diretamente para o circuito contador. Na outra op¢do
de selegdo, o modo frequencimetro, a safda do V.CO,,
também apds passar pelas décadas divisoras, é conectada
a uma porta NAND, que faz parte do circuito de controle
(fig. 1D). Este circuito possibilita gerar os controles que
permitem a contagem dos pulsos de safda do V.C.O. a cada
segundo para depois exibi-los no mostrador digital.

A base de tempo de 1Hz necessdria na operagdo de con-
trole é obtida através da oscilagfo de um cristal de quartzo
de 32768 Hz (utilizado em mddulos de relégio de pulso),
depois de 15 divisSes bindrias sucessivas conseguidas com os
circuitos integrados 4060 e 7476.

Os circuitos integrados 7400, 7473 e 74132 fazem parte
do controle propriamente dito, habilitando durante 1 se-
gundo as décadas do circuito contador (7490) e transferin-
do posteriormente este valor para ser armazenado no circui-
to integrado 4511 que cumpre fungSes de memoria e deco-
dificador de sete segmentos para o mostrador FND 560.
Depois de zeradas, as décadas contadoras, os ciclos de amos-
tragem voltam a se repetir em intervalos, cerca de 1,5 segun-
dos, tempo este controlado pelo monoestdvel 74123 e
“flip flop™ 7473.

CONSIDERACOES GERAIS

Os componentes utilizados no couldmetro sdo todos de
ficil obtengdo e algumas observagSes, embora de cardter
geral, serdo feitas de modo a assegurar o bom desempenho
do sistema.

Os resistores utilizados sfo todos de 1/8 de watt e aque-
les que fazem parte de fungdes criticas, onde a estabilidade
com a temperatura é importante, devem ser de metal-filme,
com precisfo de 1%. Isto se aplica aos resistores do circuito
V.C.0. e aqueles utilizados como referéncia na conversio
cotrentevoltagem na célula eletroquimica e ainda para
estes /iltimos a poténcia de dissipagdo deve ser calculada
para cada caso, dependendo do valor do resistor e da cor-
rente utilizada.
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O capacitor C4 deve ser de stiroflex que também
possue uma menor dependéncia com a temperatura.

Os capacitores da fonte de alimentagdo C3, C4, C5 sdo
de tantalo para melhorar o efeito da filtragem em freqiién-
cias altas.

Embora procurando-se usar componentes de melhor qua-
lidade, varia¢gSes em ganho com temperatura devem ocorrer
¢ podem ser minimizados pelo ajuste do conjunto de resis-
tores R14, R1S e R16 onde este ultimo é um NTC (negative
temperature coeficient).

UTILIZACAO

Para um perfeito funcionamento do sistema sdo necessd-

rios alguns ajustes antes da realizagfo do experimento.

Liga-se a entrada do diferenciador (R7) em um potencial
conhecido (no mdximo 8 volts) e com a chave B na posigdo
frequencimetro ajusta-se R14 para que a indicagdo no mos-
trador digital corresponda ao valor da tensdo aplicada, pois
a razfo de conversdo tensfo-freqiéncia para V.C.O. ¢ de
1000 Hz por volt. Deve-se tomar cuidado para que o poten-
cidmetro R1, que faz a corregfo da corrente residual, esteja
colocado na posi¢io que corresponda ao zero de corrente
residual, posigdo em que se obterd a mdxima freqliéncia
quando atua-se em R1.

Devido ao fato deste conversor ser monopolar, o poten-
cial aplicado ao R7 deve ser positivo em relagdo 3 massa.
Feito estes ajustes, o aparelho estard pronto para o uso,
podendo a saida deste ser conectada diretamente ao regis-
trador grifico do potenciostato ou ao resistor conversor
corrente-tensfo (figura 1B) no caso de um aparelho mais
simples.

Para a corregdo da corrente residual da célula eletrolitica
atua-se sobre R1 fazendo com que a indicagdo de voltagem
ou freqiiéncia correspondente a corrente residual caia a
zero. O fato de se continuar girando o potenciometro R1,
fard com que uma corrente maior do que a residual seja
subtraida e o sistema ndo dispde de indica¢do negativa.
Este ajuste poderd ser feito também com a chave B na posi-
¢do integrador, e atuando-se em R1 faz-se com que a con-
tagem cesse.

RESULTADOS

Com os componentes utilizados obteve-se um coeficiente
de temperatura de 0,05%/°C, valor este que foi otimizado
baseando-se no ajuste de relagio R15/R16 (NTC-5KQ) que
estdo colocados na realimentagdo negativa do operacional.
Em perfodos de integragdo de 3 horas para o potencial de
uma pilha padrio, ndo houve variagdo perceptivel na con-
tagem em relagdo ao tempo.

A eletrolise de cobre II sobre eletrodo de platina, com a
técnica do potencial do cdtodo controlado com —0,14V em
relagdo ao eletrodo de calomelano saturado durante 3 ho-
ras, fornece uma massa de cobre eletrodepositada e que
comparada com o total de coulombs indicado, resulta em
um erro < 1%.
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ABSTRACT

The use of a digitilizing device to extract numerical
values from a graph already recorded is examined and
several applications are suggested. Data extracted from
experimental polarograms and cyclic voltammograms by
means of the digitilizing device as well as by classical means
(ruler, mechanical integrating device e.g. planimeter) were
compared. It is shown that the results obtained by the
digitilizing device are as good as, or of better quality
than, the ones obtained through the use of a classical mea-
suring device, and this with much less physical effort.

1. INTRODUCAO

A utilizagdo de computadores como ferramenta auxiliar
na confecgdo de desenhos e projetos vem se tornando cada
vez mais popular na medida em que avangam os progressos
na drea da computagfo grifica. Os programas, também co-
nhecidas como os ‘softwares”, destinados a este tipo de
aplica¢do sdo os chamados CAD’s (Computer Aided Design).
Eles foram concebidos para serem usados principalmente
por engenheiros, projetistas e arquitetos, ou seja, profissio-
nais que fazem uso intenso de desenhos. Como conseqién-
- cia de uma produgdo em escala crescente, estes recursos
se tornaram cada vez mais acessiveis, apesar do seu prego
ainda continuar num patamar relativamente alto (~150
OTN’s).

O propésito deste trabalho é demonstrar como um des-
tes recursos grificos pode ser utilizado no cotidiano do pes-
quisador. E muito comum na pesquisa a obtencfo de valo-
res numéricos de uma determinada propriedade por meio
de registros grificos experimentais, p.ex. cromatogramas,

polarogramas, espectros uv. -visivel, etc., onde um sinal
de interesse (p.ex. a corrente vindo de um detector) é fun-
¢80 de um outro parimetro qualquer (p.ex. tempo, poten-
cial, comprimento de onda, etc.). Normalmente, os valo-
res numeéricos dos pardmetros de interesse sio lidos com
uma régua e isto com uma precis3o de + 0,2 mm vezes o
fator de escala correspondente. Esta operagdo, entretanto,
é extremamente tediosa quando se necessita extrair, com
precisdo, um mimero elevado de pontos de um ou de virios
destes grificos. Uma solugdo para este problema seria o
uso de um conversor analégico/digital o qual, além de tirar
o tédio da obten¢do dos dados, aumentaria a precisdo dos
mesmos. No entanto, além do seu elevado custo, estes con-
versores s6 podem ser adaptados A equipamentos bastante'

‘especificos. Muitos equipamentos modemos ji vem de fi-

brica com estes conversores incorporados (ou entdo os
oferecem como um acessorio opcional), permitindo o seu
interfaceamento direto com o micro-computador. Nesta
transferéncia direta de dados o mimero de pontos bem
como a precisdo s3o bastante elevados, com a vantagem
adicional do tempo gasto para a transferéncia e armazena-
mento ser extramente reduzido.

No entanto, é comum existir nos laboratérios equipa-
mentos, de excelente qualidade, desprovidos de interfacea-
mento com o micro-computador. Neste caso o “output™
do equipamento é uma representagdo grifica cuja interpre-
tagdo exige a extragdo de pares de dados experimentais
(%, y). Uma outra situagdo frequentemente encontrada pelo
pesquisador € quando o mesmo necessita extrair informa-
¢Oes numéricas de gréficos publicados na literatura. Neste
caso, a extragdo dos dados experimentais a partir de um
registro gréfico existente, por meio da mesa digitalizadora,
se constitui num alternativo bastante simples e comodo.
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