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DESENVOLVIMENTO DE PROGRAMAS PARA CONTROLE E AQUISICAO DE

DADOS EM SISTEMA DE ANALISE QUIMICA POR INJECAO EM FLDXO
CONTINUO.

Eloisa Aparecida Mocheuti Kronka

Henrique Bergamin Filho
- orientador -

RESUMO

Foi desenvolvido um programa para controle e
aquisiedo de dados em sistemas de analises quimica por
injeggdo em fluxo continuo. O programa tem 1360 " bytes"de
extensd@o, e roda em um microcomputador desenvolvido na seg8o
de quimica analitica do CENA, e fol escrito em "assembler” do
microprocessador 8085, que ¢ a CPU do microcomputador.

O programa em qQuestéo, leva o microcomputador
a executar todas as etapas do processo de anAlise qulmica por
injegdo em fluxo, isto &, faz a amostragem e insereg8o da
amostra no percurso analltico, e a leitura do méaximo do
sinal gerado pelo detector. Repete esta operag8o o nGmero de
vezes programadas por amostra. Além disso, possul meios para

verificar a reprodutibilidade das medidas e avisar o operador



Lix
para trocar de amostra, ou verificar um possivel defeito no
asistema.

Os resultados obtidos na determinagdo de 05
espécies quimicas apresentam uma concord&ncia melhor que
99%, em rela¢do aos resultados obtidos empregando registrador

potenciométrico.



DEVELOPMENT OF PROGRAMS FOR DATA ACQUISITION AND CONTROL FOR
A FLOW INJECTION SYSTEM

Eloisa Amarecida Mcheuti Kronka

Henrique Bergamin Fo.
- adviser -

SUMMARY

A software for system control and data
acquisition and applicable to fow inJjection analysis was
developed. It is 1360 bytes length and is runned in a
microcomputer designed in the Analytical Chemistry Section of
\CENA. Therefore, it was written in assembler for the 8085
microprocessor which constituted the CPU of the
microcomputer.

This program leads the microcomputer to
execute all the steps involved in flow 1injection analysis
including sampling, sample injection and reading of the
maxXimum analytical signal which is generated by the detector.
This c¢icle can be repeated at will, according to the
operating parameters. Also, with this pProgram, the
measurement reproducibility is constinuously verified so

that gample replacenent is done in a safe way; in addition,



any system trouble be readly detected.

The analytical results obtained in the
determinations of 05 chemical spegies with the proposed
procedure are in agreement with those obtained by usual flow
injection analysis employing recorded peak heights as the

measurement basis.
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1 = INTRODUCHO

A anadlise qulmica por inJjeg8o em fluxo
continuo, FIAX (RUZICKA e HANSEN, 1975) baseia-se na
introdug&o de uma amostra ligquida em um fluido carregador. A
medida eque a amostra é transportada pelo carregador ern
direg&o ao detector, s=sofre um processo de dispersdo,
gerando um grandiente de concentracdo, o qual varia ponto a
ponto no percurso analitico. (VALCARCEL e CASTRO, 1984). A
detecg8io da espeécie de interesse & feita com a amostra em
movimento em relagHo ao detector, e devido \a dispersfo, o
sinal produzido n#&o alcanga um estado esLacionario para
leitura, sendo necessario monitora-lo com um registrador
poltenciométrico.

As alturas dos picos tragados, S80

*Do ingles: flow injection analysis
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proporcionais as concentragdes das espécies qulmicas
determinadas. Para se calcular as concentragdes, &

necessario medir-se as alturas dos picos manualmente. Esta

etapa, além de ser morosa, ¢ sujeita a erros
gistematicos de wmedida, 0 dque prejudica a precis@o dos
resultados.

Com o objetivo de abolir do processo de
analise a etapa de medi¢do manual dos picos, foi
desenvolvido na Sece8o de Quimica Analitica do CENA urmn
microcomputador dedicado para fazer controle e aquisigdo
de dados nos sistemas de analise quilmica em fluxo contlnuo.

Embora o ‘“hardware” desse microcomputador
tenha sido elaborado com uma funef8o especifica, é& necessario
também um "software” apropriado. 9] desempenho de um
computador sera tanto mais eficiente quanto melhor elaborado
s} "goftware” que o controla. Assim, levando-se em
consideragdo o "hardware” do microcomputador em questao,
e as terefas que se pretendem executar, desenvolveu-se o
programa ("software”) por meio do gqual o microcomputador
executa todas as etapas envolvidas na anadlise dquimica em
fluxo continuo.

Tomou—-se o cuidado de se fazer um programa que
seguisse a mesma sequéncia do processo manual. Para tanto, o
operador entra, via teclado, com o8 parf@metros de controle
do programa, que s#Ho; o tempo de amostragem, o tempo de
insere¢8o da amostra no carregador, o namero de repetigdes e o

erro maximo aceitavel entre leituras da mesma amostra. Isto

possibilita que o mesmo 'software” seja empregado na
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determinag8o de diferentes espécies quinicas.
Tamb&m n#o h4 necessidade de o operador ter
conhecimento de "software” ou "hardware"”, para trabalhar com
o microcomputador, pois basta introduzir os par8metros de
controle, que s80 especlficos para cada método analitico, e
inicializar o microcomputador, para que ele assuma o controle
de todas as etapas envolvidas na anaéalise gquimica por inJjegéfio

ein fluxo contilnuo.
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2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

Um novo conceito em automag&o analltica foil
proposto em 1975 por RUZICKA e HANSEN, e em 1976 por STEWART
et alii, o qual deu origem aos gistemas de analise por
injegfio em fluxo, (FIA).

Mais tarde, STEWART (1981), definiu o sistema
FIA 20Mo sendo um processo analltico automatico ou
semiautomatico tendo como fundamento a inser¢®o sequencial de
volumes de solugdes de amostras em um fluido n&o segmentado
por gas, dirigido continuamente para um Sensor, onde o

analito de interesg

4]

& detectado.

Na proposta original de RUZICKA e HANSEN
(1975), a amostra era injetada no reagente, o0 qual atuava
como carregador. Em consequéncia disso, a mistura da amostra
com 0o reagente se dava exclusivamente por dispersdo,

necessitando portanto de um percurso analitico longo, 0 que



prejudicava o limite de detecgsio do sistema.

BERGAMIN et alii (1978a), propuserain 6]
conceito de confluencia, no qual, o carregador da amostra
¢ uma solug8o inerte com relag8o a amostra, e o reagente &
adicionado por confluéncia. Assim,  cada elemento de volume
da amostra recebe a mesma quantidade de reagente, e a mistura
ocorre imediatamente, n&o sendo necessario um percurso
anallitico muito lonso. Isto melhorou sensivelmente o limite
de detecg¢8o das espécies qulmicas, tais como; fosfato,
nitrogLenio, cloreto, nitrito e sulfato. KRUG et alii (1977),
BERGAMIN et alii (1980).

Até ent8o, a introdug&o da amostra no percurso
anhalltico, era feito com injetor de seringa, mas apresentavam
duas dificuldades; uma era a dificuldade de acertar o volume
das amostras nas seringas, outra era a perturbagfio que a
introdugd8o da amostra causava ao ser introduzida no percurso
analitico. Ainda em 1978b, BERGAMIN et alii, desenvolveram o
injetor-comutador, que dispensava o0 empregfo das seringas e
introduzia a amostra no percurso analltico , aLbravés da
inserc8o de uma alga de amostragem.

Tanto na proposta origZinal de RUZICKA e HANSEN
(1975) como na expansfio dessa idéia proposta por BERGAMIN et
alii (1978a), o reagente & bombeado continuamente, sendo
consumido também na auséncia da amostra. Com o advento do
injetor-comutador, surgiu a possibilidade do reasgente também
ser injetado simulté&neamente com a amostra. Assim BERGAMIN et
alii (1978c), desenvolveram o sistema de analise qulmica por

injecfio em fluxo com zonas coalescentes (merging zones).
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No FIA a amostra esta sempre em movimento,
portanto processos com reagdes qulimicas lentas, necessitam de
um peréurgo analltico longo, causando um aumento na
impedancia do sistema, 0 que as veZzes provocam vazamentos nas
conecedes. Para evitar tails problemas, RUZICKA e HANSEN
(1979), propuseram o "stopped flow”. Neste caso, a bomba
peristaltica era desligada por um intervalo de tempo,
suficiente para a evolug#@io da reag¢so quimica, apds 0 que, a
bomba era religada.

Para eliminar a necessidade de desligar a
bomba peristaltica periodicamente, KRUG et alii (1983},
elaboraram um diagrama de fluxo (zone trapping), no qual, a
bobina de reagfio & comutada para fora do percurso analltico,
no instante que a amostra estA passando através dela.
Permanece nesta posigdo até que a reagdo se desenvolva, apods
O gue, & comutada de volta & posig8o original.

Quando a amostra & introduzida no carregador,
ela dispersa-se através do mesmo, a medida em que é&
transportada para o detector resultando numa atenuagdo do
sinal. Esta atenuag8io aumenta com o percurso analltico e com
a diminuig8o do volume injetado. Esta caracteristica, &
aprovelitada para analisar amostras muito oconcentradas, sem no
entanto, precisar dilui-las manualmente. Entretanto, o volume
da amostra n&o pode ser diminuldo indefinidamente. Dependendo
da concentragdo da amostra, hé& casos em que o menor volume

posslvel, ainda produz um sinal fora da faixa operacional do
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instrumento de detec¢&o. Neste caso, o0 aumento do percurso
analitico n&o ¢ eficiente na atenuagdo do sinal (RUZICKA e
HANSEN, 1981).

A zona de distribuigao da amostra  no
carregador, apresenta concentrag¢8o distinta em cada ponto.
Assim, amostrando-se uma fragfio da zona de distribuigdo e
introduzindo-a em um segundo carregador, tem-se a repetig@io
do processo 1inicial de dispers@o, e a atenuagfio final serd o
resultado do que ocorreu nas 2 etapas. Em 1981 REIS et alli,
propuseram um sitema FIA, (sampling zZone), que realiza este
processo, empregando um injetor-comutador com 2 seceles de
comutagdio. A difinig8o do tempo de permanéncia do injetor em
cada posigdo, ¢é feita através de um controle eletrdnico, e
possibilita selecionar qualquer frag8o da amostra dispersa
carregador.

Etapas de separagc8io e/ou pré-concentragéo
foram incorporadas ao FIA. ZAGATTO et alli (1979),
introduziram a destilag8@o isotérmica, BERGAMIN et alli
(1978), e KARLBERG e THELANDER (1978 ) a extrag&o por
solvente, e BERGAMIN et alli (1980) a concentrag¢fio em resina
de troca idnica.

A adig8o padrdo € um processo usual em quimica
analitica. E muito utilizada para eliminar interferéncias,
sendo que a dificuldade de implementa-la em analises de
rotina & a necessidade de preparar uma série de padrdes e
adicionad-los nas amostras. Entédo, empregando O processo
"sampling =m=one", descrito anteriormente, GINE et alli (1983)

e ARAUJO et alli (1985), demostraram a possibilidade de
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implementar a adic¢8o padrf&o em analises de rotina com FIA,
utilisando apenas uma solug&io padr&o. No processo de adigéo,
as demais concentragfes necessarias s8o geradas "on line”, a
partir do padr8o inicial.

O desenvolvimento da informatica, tem levado
os laboratorios dquimicos a um avango continuo na automagdo
dos procedimentos anallticos. SKINNER (1972) disse que, "
no final dos anos 70 os laboratoérios quimicos estariam
irremediavelmente perdidos sem o emprego de computadores”.
Esta era uma previs&o um tanto exagerada, porém n&o se pode
negar que, o emprego de computador no laboratério quimico,
contribui muito para facilitar o trabalho e melhorar a
qualidade dos resultados.

Muitas das variaveis envolvidas nos processos
quimicos cada vez mais tem sido controladas por computadores.
BIBBERO (1977) relaciona as propriedades filsicas, tais como;
temperatura, press®o, vazdo de reagentes e gases ete., dentre
as mais importantes a =serem controladas. Associado ao
controle das varidveis, vem a aquisig8io de dados, e ag
diversas Areas, tais como; titulagfes potenciométricas,
MARTIN e FREISER (1979), SAM BEN YAAKOV et alii (19832),
cromatografia, H.C.SMIT et alii (1981), BOND e JONES (1983),
desenvolveram microcomputadores dedicados, de baixo custo e
facil construgfo. Talves estes fatosg, associados &
versatilidade que o microcomputador oferece explique o

sucesso que esta forma de automag#o alcangou hnos tw@ltimos

anos.
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O microcomputador tem sido utilizado no estudo
de cinética de reagfes, visto que, ele facilita o controle da
temperatura, do tempo e dﬁ adigsgo de reagentes no sistena.
BONNELL e DEFREESE (1982) monitoraram uma grande variedade de
sigstemas qulmicos, cuja determinag¢fio & baseada na cinética
das reapdes. DAVID e FOYT (1981), Dbaseados em sitenmas
cinéticos desenvolveram um processo para controle de
ingtrumentag¢dio, para determinagdes rapidas.

Tambérm tem sido publicado trabalhos
demonstrando o emprego de microcomputadores nha espectrometria
de absorg&o atdmica. (McDONALD e NEIL, 1982, K. LUM et alii
1983). Principalmente na abosorg¢&o atémica com forno de
grafite, (GUEVREMONT et alii, 1983), o uso de microcomputador
¢ muito importante, devido &4s variaveis que se controla no
forno: temperatura, fluxo de gas, adi¢8o da amostra e
aquisicgo dos dados.

Em sistemas FIA tem gido empregado
computadores para controlar as variaveis: temperatura, tempo
de injecgéo, vaz&o de reagentes e percurso analltico,
melhorando substancialmente o desempenho do sistema.
Un dos trabalhos pioneiros empregando microcomputador foi
apresentado por STEWART et alii (1980). UOUtilizando um
microprocessador 8048 da Intel, desenvolveu um sistema
dedicado para fazer o controle e aquisigfo de dados. BSegundo
o autor, 0 sistema apresentava limita¢f@es quanto a imunidade
a rﬁido, bem como quanto ao desempenho do “"software”, pois
toi empregado uma CPU de poucos recursos.

STIEG e NIEMAN (1980), utilizaramn i
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microcomputador para fazer diluigCes controladas "on line” em
sistemas cinéticos com "stopped flow”. Um sistema semelhante,
foi empregado por KOUPPARIS et alii (1982), na determinag8o
de nitrato em &guas naturais. M.TROJANOWICZ et alii (1986),
propusegém um microcomputador baseado no microprocessador
8080 da Intel para o controle e aquisigf8io de dados em um
sistema FIA, na determinag¢8io catalltica de molibd&nio, com
detece8o biamperométrica.

Observa-se que existe pouca literatura sobre o
emprego de microcomputador em sistema FIA, embora este
processo tenha experimentado na viltima década uma grande
evolugdo, tanto na concepgdio dos diagramas de fluxo quanto no
universo de aplica¢gfes. Porém, 0 emprego da informatica se
reduz a poucos artigos, nos quais, pouca informaefio ¢ dada,
tanto no desenvolvimento do "hardware"” quanto no "software”

empregado.
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3 - ESTRUTURA FISICA DO NMICROCOMPUTADOR (HARDWARE)

0O objetivo deste capltulo é dar uma idéia
basica da estrutura flsica do microcomputador, de modo que
facilite o entendimento do programa de controle e aquisig8lo
de dados apresentado e discutido no préximo capltulo.

Para se desenvolver programas para magquina de
controle e aquisig8io de dados, & necegssario o conhecimento
da estrutura flsica do microcomputador, islo porque serhi
necessario acessar portas, linhas de enderegos, armazenar
dados em membdrias, enfim, controlar todos os periféricos que
compdem o sistema.

Este capitulo dedica-se & descrigdo do
"hardware"” e as caracteristicas basicas de cada um de seus
médulos. O microcomputador cujo diagrama de Dblocos é
mostrado na fig. 1, é& baseado na CPU%x 8085 da Intel. Essa CPU

*do ingles: central processing unit



12

VAVYLNA

IDVS - ¥YOAVLOAdWOOOYOIN Od SO0D01d Hd VHVYDLVIA - 1

"Atd

A 4
q°108 v 1108
00Id Ia «— .
JOLOHLEA i ﬁ
] |
JOLHAC NI
a/vV d0SIIANOD -~ 0oq ETOMLNOD OavIDEL
; I :
/4 vldod g/8 viyod 40QVOIAIQOOHA |— | AVIdSIQ
FN Ar H A FN ﬁ A Qr A
- .
SOSEYHANT ﬁ H H
< A
soavda ﬂ )
-
TTONINOD | g _
v 4 \ 4
5208

Kvy

NOo4ddHd

do




.13

possui 16 linhas de enderegos, podendo portanto, enderecar 2
exp 16 componentes distintos (membdrias, portas ete. ). Tem uma
palavra de maquina de 8 bits de comprimento, que corresponde
a 2 digitos hexadecimais. Tamben possul internamente 7
registros de 8 bits, identificados pelas letras A, B, C, D,
E, H e L, com o2 qQuais executa todas as opera¢gdes. As
operagdes ldégicas e matematicas, bem como &a maioria das
operagdes de movimentagdo de dados, sd8o feitas por meio do
registro A, também chamado de acumulador. Os registros BC, DE
e HL, podemn trabalhar juntos, formando registros de 16 bits,
possuindo a CPU instruedes especlficas para estas
configuraegdes. Compde também a estrutura interna da CPU, 2
registros de 16 Dbits, coln funetes distintas. O PCx*k
(apontador de programa), sempre aponta o enderego da préodxima
instrug8io a ser executada pela CPU. O 3P%% (apontador de
pilha), aponta memdrias de reserva, as quais, sfo usadas pela
CPU na execugdo de subrotinas, ou pelo programador, para
salvar informagdes durante a execugfio do programa., Assim o
programador deve sempre endere¢a-lo no inlcio do programa, em
utt espaeo de membdbria RAMXkk regervado para este fim.
Completa &a estrutura interna da CPU o0s 5
registros de 1 bit, chamados "flags" que sado; 4 - bit zero,

Cy - carry bit, CA - auxiliar carry, P - paridade e M -

*do ingles:program counter
**do ingles:steak pointer
*kkdo ingles:randon access mMemory
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menos. O estado 1dégico (um ou zero) desses registros d&o
informac#so sobre a Bltima operac8io que a CPU executou, o que
¢ importante para o programador nas tomadas de decisdes.

A comunicag#o entre 0 operador e o
microcomputador, & feita por meio do teclado e do "display".
O ‘"display" & formado por 6 dilgitos de LEDskx. O teclado
possul os digitos de O a 9 e as letras A, B, C, D, E, e F que
formam a base hexadecimal, gque & o cdédigo interpretado pelo
sistema operacional (monitor residente). Possui também 6
teclas programadas que representam funedes codificadas no
sistema monitor.

O programa monitor tem 2k "bytes"” de extensfo
em membria EPROM¥% e localiza-se a partir do enderego OOOOH.
O programa desenvolvido para controle e aquigsie8o de dados
tem 1380 "bytes"” de comprimento e estd também gravado em
membria EPROM e localiza-se a partir do enderego O800H.
Completa o microcomputador 4K "bytes" de memdrias de dados
(RAM), localizadas a partir do enderego 3000H, 3 portas
programaveis de E/S, uma interface A/D e uma interface para
controle do comutador.

A interface A/D é& composta por uma porta de
comunicag#o paralela, por um conversor A/D e por um detector
de pico, e esta localizada nos enderegos 80-83H. Q conversor
A/D tem resoluefio de décimos de mV, executa 3 conversdes por

segundo, e fol ajustado para fundo de escala de + ou - 200mV.

¥do ingles:light emiter diode
**do ingles:erasable programable read only memory
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Um detector de pico (peak holder), fig. 2, que
tem a fungfio de reter o maximo do sinal gerado, compde a
interface A/D, desde que, em sistemas FIA,& altura maxima do
pico gerado pelo detector & o parSmetro de 1interesse de
medida. Este maximo & digitalizado pelo conversor A/D e
lido belo microcomputador através das portas de E/S.

O microcomputador executa a comutacgéo do
injetor, da posigfo de amostragem para a posigfio de insercgfio,
através da interface de controle (fig.3), que & formada por
uma porta programavel, um transistor e um relé para cada

solendide. Estd localizada a partir dos enderegos 20 e 21H.
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33K
AN
W 47K * 0,47 MF
3 I ;
b&(“ wﬁ_——-—D'—-——_‘
22K 4, 7K
PWAVAVANN WYLV ,.V .\
4, 7K N
e = 741 =
o > 10K 741 T '

Fig.2 - Esquema do detector de pico.
D - diodo de sinal, T - transistor de efeito de campo
(FET), d2 - entrada de controle do deteclor de pico,
E - entrada de sinal.

T2 - transistor BC 548
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A

12V ( 220 V
_‘
D, |

2,2K L >
/\/\/\ N.ﬁ SOL.A‘
~—d
12V l 220 V
_ D2 '
tijdo |- 22k . >
' T2 SOL@
E/S 8155
da
\ 4
5V
2,2K
Té detector de
pico
4,7 K
Fig.3 - Esquema da interface de controle do injetor e do

detector de pico. doO, dl, d2 - linhas de salda da
porta E/S. Tl, T2, T3 - transistores BC 548. D1, D2

- diodos de 14, 50V. Os relés =sHo com bobina de 12V.
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4 - DESENVOLVIMENTO DO "SOFTWARE" DE CONTROLE E AQUISICAO DE
DADOS.

0O sistema operacional (monitor residente)
empregado para colocar o microcomputador em operagiio &
congtituldo por um conjunto de subrotinas, para interpretar
o teclado, ler e escrever dados nas membdérias, escrever
mensagens no “"display” e verificar e interpretar programas.
Temos acesso a essas subrotinas através das teclas de funebes

que fazem parte do teclado, que sdo0; reset, substitul

a

memodria, examina registros, inicia o programa, executa, passo
a passo e interrupegefo vetorada.

Quando se pressiona a tecla "reset"”, aplica-se
um nilvel légico baixo no pino "reset” da CPU, o que faz com
que o PC aponte para o enderego O000H. Ao ser liberada a
tecla "reset”, a CPU inicia a execug¢fo do programa, € escreve

no “"display” a mensagem 8085. Feito isso, ela fica em estado
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de espera, até dque se pressione a tecla que representa a

proxima fung8io a ser executada. Para isso, o "display” ¢

composto por 8 dilgitos de LEDs, sendo o campo de 4 digitos da

esquerda, reservado para os enderegos, e o campo de 2 digitos
da direita, para os dados.

Este monitor possibilita que programas em

linguagem de maquina (base hexadecimal) sejam desenvolvidos e

executados neste microcomputador.

Assim, o programa de controle e aquisigfo de
dados fol escrito em Tassembler” da CPO 8085, (base
hexadecimal), pois este ¢ o cddigo que o monitor residente
interpreta. Este programa fol escrito de maneira que o

usuario n8o tenha dificuldades em operar o microcomputador,
bastando para isso, introduzir-se os parémetros de controle,
que s8o especlficos para cada método analitico, e inicializar
O microcomputador no endereco O300H. Feito isso, o)
microcomputador assume o controle de todas as etapas
envolvidas no processo analitico. No FIA a introdug8o da
amostra no percurso analitico (ezpago percorrido pela amostra
do injetor até o detector) & feita por meio de um comutador,
conforme mostra a fig. 4. Espera-se um tempo para encher a
alea de amostragem e comuta-se o injetor para a posig8io de
insergé8o. 0O 1injetor permanece nesta posicdo o tempo
suficiente para o carregador transportar a amostra da alga
para a bobina de reag#o, voltando entdo, & posic8o original
para iniciar novo ciclo de amostragem. No processo manuwal, o
operador comuta o inJjetor de volta para a posigfio de

amostragem, dquando o sinal gerado pelo detector passa pelo
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o - e e e e

Ar—t -~ R 00000 H | - -—> W/

CA S _______»_.-..~‘—-—->000D

[ [] ——
SOL. A 220V

: !
'——.——'——J

soL.g | 220V

Fig. 4 - Diagrama do injetor-comutador

A - aspiragdo da amostra. Ca - carregador da amoStra

D - detector. W - descarte. L - alga de amostragem
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maximo.

O volume da al¢ga de amostragem e a vaz8io de
enchimento da mesma, definem o tempo de permanéncia do
injetor na posic8o de amostragem. O comprimento do percurso
analltico e a vaz8o do carregador e dos reagentes, definem a
durag¢&o do tempo de insergdo.

O microcomputador segue a mesma sequéncia do
processo mahnual. Assim, o "software” desenvolvido para este
fim, possui meios para qQue o operador defina o tempo de
amostragem e de insergfio da amostra no percurso analltico em
funed&o dos parametros mencionados no paragrafo anterior. Isto
possibilita, que, o mesmo “software” seja empregado hna
determina¢8o de diferentes espécies quimicas.

Além do tempo de amostragem e inserg8o da
amostra no percurso analitico, define-se tembém o enderego
inicial a partir do qual os dados ser&o guardados na memdria
do microcomputador, o ntimero de repetigdes por amostra e o
erro relativo entre leituras de uma mesma amostra. Estes
parametros sfio sumarizados na tabela I. Antes de inicializar
o0 microcomputador, o operador entra, via teclado, com o0s

referidos para&metros que compdem esta tabela.
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TABELA I
PARAMETROS DE CONTROLE

2000H DURACAO DO TEMPO DE AMOSTRAGEM
2001H EM DECIMOS DE SEGUNDO.

2002H DURACAO DO TEMFO DE INSERCHO
2003H EM DECIMOS DE SEGUNDO.

2004H ENDERECO INICIAL DOS DADOS.
2005H TEM SIDO USADO O END. 3000H.
2006H DIFERENCA MAXIMA PERMITIDA

ENTRE LEITURAS DA MESMA AMOSTRA.
EXPRESSA EM PORCENTAGEM.

2007H NUMERO DE REPETICOES POR AMOSTRA.
SENDO 03 O VALOR MAXIMO.  PODENDO SER 01, 02
0OU 03.
O algotltmo apresentado na fig. % , mostra o

fluxograma do "software"” abordado neste capiltulo.

0) nicrocomputador ao ser inicializado no
enderego 0800H, que & o endereg¢o onde comega O programa para
o controle e aquisig8o de dados, assume o controle do
proéesso analiltico. Comuta o injetor para a posig¢8o de
amostragem, espera 1 seg., desliga o =solené#ide, apanha o
contador de décimos de segundo no enderegco 2000H e 2001H
(tabela I) e entra numa rotina de tempo para completar o
tempo de amostragemn. Reinicializa (reset) o detector de
pico, faz a leitura da linha de base, espera 1 seg., e repete

a operag8o novamente. Se as duas leituras forem iguais, isto



Fig.5 - ALGORITMO DO PROGRAMA DE AQUISICAO DE DADOS

Inicia o programa

‘

Programa as portas
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de escala
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Ordena os dados E
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Y
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Mostra dados no

display
N

A

Verifica se ja fez as
leituras adicionais

vS
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as leituras n8o estéo
boas.
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gsignifica que a linha de base Jja estabilizou-se, entio guarda
0 seu valor no enderego 2016H e 2017H. Comuta o injetor para
a posig#o de inserg¢fo, espera 1 seg. e desliga o solenodide,
apanha o contador de décimos de segundo no.enderego 2002H e
2003H (tabela I), e entra numa rotina de tempo para completar
a inserefo da amostra no percurso analitico. L& o detector
de pico por meio do conversor A/D, e verifica se ultrapassou
o fundo de escala. Em caso afirmativo, coloca uma mensagermn
no “"display” avisando que a amostra esta muito concentrada.
Caso contrario, ele subtrai o valor da leitura da linha de
base e guarda o dado. Neste ponto completa-se um ciclo de
medida, que & repetido 0 ndmero de vezes programado (enderego
2007H da tabela de controle).

Completado o niimero de medidas programadas,
o erro relativo entre as leituras & calculado segundo a

equaggio:
erro :_(KZ -~ X1) .100

onde: X2 - dado de maior valor
JKl - dado de menor valor
O microcomputador verifica se este erro e
menor ou 1igual ao estipulado pelo operador na tabela I
(end.20086H). Caso obedega, soma os dados e guarda-os a
parbir da posig¢#io de memdria enderegada em 200411 ¢ 2005H da
tubela I. Come¢a nova amostragem se o erro calculado for
maior que 0 programado, gignifica que na&o houve
reprodutibilidade nas lesituras. Neste caso, o microcomputador

repete mais um ciclo de leitura, e faz novamente O processo



de comparagso. Este ciclo podera se repetido ainda mais uma
vez. Caso persista a n&do reprodutibilidade ele emite uma
mensagem sonora (3 apitos de tong diferentes) e escreve no
"display” uma mensagem de erro. Retorna ao inlecio, para
comegar o proxXimo ciclo de leitura.

Segue a listagem do programa com a descrig@o

das respectivas subrotinas.



4.1 - LISTAGEM DO PROGRAMA E DESCRICAO DAS SUBROTINAS.

PARAMNETROS DE CONTROLE

ENDERECD DEFINICAD DO PARANETRO

2000H DURACAO DO TENPO DE AMOSTRAGEN EN
20014 DECINOS DE SEG.

2002H DURACAD DO TEHPO DE INSERCAD EN
2003 DECINOS DE SEG.

2003 ENDERECO INICIAL DOS DADOS

2003H

2008H ERRO MAXIMD PERCENTUAL PERMI-

TID0 ENTRE LEITURAS DA HESHA AHOSTRA.

2007H No DE REPETICOES POR AHOSTRA.
2008H GUARDA 0 ENDERECO TEHPORARIO DO
2008H DADOS.

200CH GUARDA 03 DADOS DURANTE A LEITURA.
200DH

200EH

200FH

2010H

20114

20184 GUARDA A LEITURA DA LINHA DE BASE.
2047H

0890 = COMUTA  EQU 039D

0889 = DELAY  EQU  0BA%H

0889 = DISPLAY  EQU  0BB9H

0A98 = LBASE  EQU  0A4BH

0%t = DLBASE  EQU  O9AIH

0RSC = LER EQU  ORSCH

0BCB = ORDEM  EQU  ORCBH

08EC = CONPARA  EQU  OBECH

ORAF = DECODE  EQU  OAAFH

09€0 = COMPARAL  EQU  OFEOH

0A28 CONPARAZ  EDU  0A28H

0A04 = S0HA EQU 0RO

959 = SGWA1  EOU 0959

0994 = MR EQU 0994

097F = BIRA EQU  097FH

0ACS = AVISO  EDU OACSH

aco7 = AVISO:  EQU 6Ludn

09CD = TESTE  EQU eooT
0F4 = sot EQU  OAFAH



0AbS = RUTDO EQU  OADSH
0BIF = HENSB! EBY  OB4EH
HENSG2 EQU  OBIFH

0B29 = HENSG3 EQY  0B29H

0BB3 = DELAYZ EQU  OBB3H

0BBA = DELAY3 EQU  OBBAH

0CiD = LERL EQU  OCIDH

0C49 = TESTE! EQU  OCAMM

0CsD = KeblA EQU  QCaDH

0Do1 = LERZ EQL  ODOLH

0CCs = TESTEZ EQU  OCCBH

0C96 = 50HA3 EQU  OC90H

Gplg = TRANS EQU  oD17d

0D28 = CICLO £6U  0D2BH

a0 ORG  0B00H

PROGRAHA BASICO

0800 3icz2 LX1 5P.20C2H;Endereca o 5P e a porta a da 8155

0803 3E01 I A,01H jcomo saida.

0805 D320 Qur 204

(807 CLAECR CALL MENSGY jMostra mensagem de apresentacao.

080A 3ECL vl A,00H jcomuta o injetot p/amostragen.

080C CD7D08 CALL CORUTH

(80F CD170D SALTI CALL TRANSF ;Tranfere uma compia dos contadores

0812 CD430A SALTY CALL LBASE jMostra ultimo dado lido.

(815 CbR708 SALTZ CALL DISPLAY;Ler a linha de base.

(0818 CDZBOD CALL CICLO Faz um ciclo de leitura,

0818 A7 ANA A jLetura maior que o F5,ler a tinha

081C C212¢8 INZ SALTY jde base novamente.

081F 21082 LA H,2008H;Ainda nao completou as leituras

0822 35 DER M jprogramaias, repete o ciclo de lei-

823 C21308 INI SALTZ jturas,

(826 CDHCBOB CALL DRDENM ;Drdena os dados & divide o maior

(827 CDECGS CALL COMPARA;pelo menor.

082C 2h0a2 LDA 2005H ;Compara o erro entre as leituras,

082F B? chp € ;5alta p/fsomar se os mesmos estive-

0830 CAS708 41 SALTI ;Rem bons.

0833 D25708 INC  SALT3

0830 21D707 LXT H,2009 ;5alta p/verificar se ja fez todas

0839 3k02 W1 A,02H ;as leituras adicionais.

(083R BE cHeP M

083C C24848 JNZ  5ALTA

083F 21092 SALT6 LXI H,2007H

0842 33 DCR M

0843 2 ti H jDecrementa o contador de leituras

0844 34 INR H jadicionais e incrementa o contadaor

0845 C31508 $tP SALTZ ;de repeticoes,salta p/fazer mais
juma leitura

(848 3D SALT4 DCR A ;5e ja foi feta as leituras adicio

.27



(UL
0844

083

0853
0854
0857
085h
085D
0800
0863
0800
086%
08oC
086D
0870
0873
0876
0875
087

087

087F
0881
0832
0885
0870

CALL C
f

BF
C26608CDEQ
fil

[

[ar B e BN -+
= S I> D
[ )

[ N o B B o B

3 M) XD WD

SV N I VI - I oy B o B — N o IR - ~ ]

o4 O
<
-

I ra P
N B
= D

<=

[}

[~}

segundo.

CHP M jnais salta p/verificar se reprodu
IR SALTS jziram.
& ha reproducao entre
LDA 2006H jas leituras ja feitas.
Chp C
4C  5ALTS
CALL 50MA  3S5oma os dados das leituras e avi-
CALL AVISOY jsa para trocar de anostra
LI H,0032H;Espera 95 p/trocar de amostra
CALL DELAYY
JHP BALTI
CALL COMPARAZ;Veritica se os dados estao bons
LDA 2006H ;e salta para soma-los.
cip €
JI SBALTS
INC  SALT3
CALL RUIDO ;Emite tes apitos. E escreve
CALL MENSGZ jmensagem de erfo no display.
LHLD 2004H ;Coloca no end. onde seria
Wi N,0FFH jguardado o dado,FFFF p/indi-
NR H jar que as ieituras mao re-
I N 0FFH jproduzivam.
INK H
SHLD 2004H
P SALTI
ORG  039DH
SUBROTINA COMUTA
Esta subrotina ativa os solenoides durante

089D D32
08%F 210/00
08A2 CDACB
08R5 AF
08h0 D321
(BA6 C?

aut
LAl
CALL
IRA
our
RET

214
H, 0008H
DELAY1

n
H

21H

1



.29

SUBROTINA DISPLAY

Mostra no campo de enderegos do ‘"display” o
ultimo dado lido, e no campo de dados, mostra o ndmero de
leituras programadas por amostra. A medida que s’
microcomputador 1& as alturas dos picos, vali decrementando o
ntmero de leituras. Assim, O operador sabke quantas injeeles
faltam para trocar de amostra, e pode anotar o valor da

leitura da amostra anterior.

0389 380820 LDA  2008H

08BC CD4EO3 CALL  034EH

038F 2A0420 LHLD  2004Y

03C2 7D MOY AL

08C3 A7 AR A

08C4 CACFO8 T SALTY

037 28 By M

03C8 Sb SALTIO MOv DK

039 28 3 QT

03CA SE WOV EN

08CB CD4303 CALL 03634

08CE 9 RET

08CF 3E30  SALTY  MVI A, 30H

03D! 94 S8 H

0802 £2C808 I SALTIO

0305 24DE08 LXI  H,08DEH

0808 AF SRR A

0309 47 MOV 2,4

08DA CDB702 CALL  02B7H

03DD €9 RET

08DE 00 NoP 105 5
08DF 00 NOP 108 A
03E0 00 NoP 00 C
08E1 00 NOP 131
08E2 00 Nop

08E3 00 NoP

03E4 00 NOP

035 00 NOP

08E& 00 NoP

08E7 00 Nop

08E8 00 Nap

08E9 00 NOP

08EA 00 NoP

08B 00 ity



a6g.

segundo.

SUBROTINA DELAY1

.30

Gera um tempo de espera multiplo de décimos de

0887 110032
08AC 1B

8AD 78
08AE B2
08AF C2AC0D
08bz 2

0883 7B
0884 B4
0885 C2A%08
0883 C7

5ALTa

SALT?

LS D,3200H
ocy
KoY
0RA
N1
ocy
Hov
ORA
Wz
RET

I 3= I> 3= W) S Ix
- x5 -
—~ — m
—
~

I
=
-
a3

SUBROTINA COMPARA

Jtiliza o par de registro HL como ocontador de décimos de

Divide a leitura de maior wvalor pela de menor.

Acrezcentando 02 decimais.

se

{tabela I).

o erro entre as leituras &

08EC 7D Ho¥ AL
08ED 73 5UB E
G8EE €3 Ri
0BEF D5 PUSH D
08F0 E5 PUSH H
0BF1 ES PUSH h
08F2 213020 LAT H,2030H
08F5 3400 HVL H,00H
08F7 23 NG H
08F8 1477 LDAX D

AoV A jra possibilitar o atre
08FA 23 ING K
08FB 13 ING D
08FC 1A LDAX D
08FD 77 MoV H,A
08FE 23 N K

08FF 3600

0O resultado & usado para verificar

HVI H,00H

menor ou igual

ao programado

Se foi programado uma uwaica leitura
retorna, pois nao Lem COm quenm
Comparar,

;5alva o L5B do menor
jColoca o dado de maior valor na
jmemoria 2031H e 2032H, coloca ze-

370 nas memorias 2030H e 2033H pa-

jdecimais no quociente e a rotacao
jdo resto para a esquerda.



0701
0902
0903
0704
0703
0707
0708
0709
070h
0908
070D
090E
070F
0910
0912
0714
0913
0917
0719
0914
0718
071C
091D
03 4F
092
092
0922
0923
0925
0926
0927
0928 00

4929 40

0920 00

0728 60

092 00

0920 210000
0930 223520
0933 CBS709

LY e e g LY e N) e NI 4 T R N =3

l"'lrl'lh.'ln'll"'ll'—ithrl;l\'_\lbthD‘mU:(—ﬁ(—dl—-
-~
~3

D
- N

[ Bl |
< w3
< -3

e A I = B0 B O T B N B B OSV I 6 BV . o)
NSNS AT M N S ST M G e SO

6936 6
0937 7
0938 3
093R 2
0938 77

893C CD7FOT

POR D

N o

NG W
XCHG

VT A, 99H
SUB M
STAY D

I H

Ny
Hy
588
STAY D

N D

WYL A, 9H
SBI 0OH
STAX D
W oL3
WL A0
ADD M
DAA
MOV H
NS
W A
ADC

DAA

MOV M4
Ny M

HYI A, 00H
ADC H

DAA

MOV H,A
Hop

NoP

Noe

Noe

ann
Nur

;D€ tem o endereco 20354 e HL o en-
ydereco do LSB do dado de menor va-
ilor.

yFaz o compleaento 100 do dado de
jmenor valor & colota o resultado
jnas memorias de enderecos 2034H
: = N7
y d LOJD .

LAl H,0000H ;lera as meaorias onde sera for-

SHLD 203

CALL  50HA

oY
HOY
W1
INX
MOV H,A
CALL  GIRA

= O

'

oH

=>

L)

==X > ro

jmado o quociente.

jhdiciona o dado de maior valor
jao complemento 100 do menor,
jTransfere o quotiente de 2038H
;jpara 203CH.

;Desloca o resto uma casa deci-



substituir

subrotina executa a adig¢fio do complemento 100

formando o quociente.

CALL

; /
SOHAL  35oma o

yplenento die menor.

0742 2838
0944 7€
0743 B7
0946 07
0947 07
0948 07
0747 07
0946 77
0948 CO7F0%

£05%0%

2E3C
3 ChCho?
El

n
Hl

o
7

HVI
Hov
ORA
RLC
RLC
RLC

Le
Hov

CALL

CALL

il
CALL
Fae
pop
RET

L, 384
0, M
f

H,A
GIRA

;
;
SGHAI
;
L3CH
TESTE ;

i
B

SUBROTINA SOMA1L

s0esloca o digito uma casa deci-

.32

smal a esquerda para {furmar a de

j2end.

a

omplenento
ifica se o #

£ QUE Q1H.

e
> m
—_—
(=]

O microcomputador faz a divis&o por

Como

se trata de um dado decimal,

&

a subtragfio por adigc@io ao complemento

(o= B ]
a3 LN e
Ny B N
o0 D

d Cd oy

I )P D == Ny

<
>

T ©) N3 O WY AR TN O )

[ BB~ I~ B~ R~
(=4
(=]

SALTHA

ao

subtragfes
necessario
100. Esta

dividendo,

LYl H,203tH;Coloca em HL o endereco do L5B DO
tXl  5,2033H;dividendo,en DE 6 end.do comple-
LXI  B,2038Hjimento e BC do rewsto.

OrRG 6

CALL 50MAZ  35oma um byte do dado a um byie do
CALL 50HA2 jcomplemento

CALL 3DHAZ

NGP

NG?



034 DO
096F 2B
0970 0B
6771 0A
0572 77
0973 3E31
0975 95
0976 C2aF09
0979 2e3
0978 34
097C £35909

RNC
SALTE3 DCX
DCX
LDAX

H
B
B

HOV ¥,

BVl
SUR
ai

M1
INR
JHp

A,3MH
L
SALT13
L,38H

i

SALT14

SUBROTINA GIRA

Desloca

para a esquerda.

097F 0604
0381 2e31
0933 B7
0334 7t
0933 17
0986 77
0937 23
0938 7t
0387 17
098h 7723
H

78C 7E
ab 17

aE 77

aF 03
£2310%
C3

OOOOOOE
N3 N) W) <) w2 >

~3 N3
[ I =)

vl
SALTIZ HVI
ORA
Hov
RAL
Hov
INX
Hov
RAL
Hov

Hov
RAL
Hov
DeR
Nt
RET

o resto

.33

;Nao houve carry,terminon a divis,
jTransfere uma copia do resto para

30 END. 2031H-2033H.

yincrementa o quotiente.

jSalta p/continuar.

da divisso,

uma casa decimal



SUBROTINA SOMAZ
Ela apenas soma um byte do dado a um byte co
complemento. E uma subrotina auxiliar, sendo chamada varias

veges por outras subrotinas.

0994 1A LoA% D
0995 8F A M
0996 27 DAR
0997 02 5TAX B
0778 23 [N H
0997 13 I D
0934 03 ING B
0978 €7 RET
099 00 NoP
093D 00 NOP
099€ 00 HOR
099F 00 NeP
4780 00 NeR

SUBROTINA DLBASE
Esta subrotina subtrai a leitura da linha de
base da leitura do pico. O resultado & guardado nos enderegos

indicado em 200AH e 200BH, reservados patra este fim.

0%R1 211620 LK1 H,2018H ;Compl enento 100 da linha de
094 3E77 1 A9 jbasa,

0%h6 76 SUR M

0%A7 SF HoY E,A

03A8 23 N H

0367 3E79 WA,

0FRE FE SRR N

0%4C 57 oy 0,A

0%AD 3e6! I A,0H

074F 83 ADD £

0380 27 DAk

0981 5F Y E,A

0382 3E00 MW A,00H

03R4 B84 ADC D

0985 2 DAA

0986 57 Hov DA

0987 260420 LHLD 2008H jAdiciona o dado ao complenento
09BA 7R Hov  A,E jda linha de base e salva o re-
078R 81 D € ssiltado no endereco especifica-
078C 27 DAA ;do em 200RH e 200BH.

038D 77 HOV  H,h

078E 23 ING 4



retorno

098F 74
09C0 8827
L

09C2 77
09C3 23
09C4 220A20
09C7 C9
09C8 0
09C7 00
09CA 00
09CB 00
09CC 00

Hov A,D
ADC B

Hov A
W

.35

SHLD 200AH

RET
NOP
NoP?
NOP
NOP
NOP

SUBROTINA TESTE

Verifica

decide se

seguinte.

09CDh 7€
09CE D601
0900 CADF0?
0903 3A0620
0906 87
0907 4F
0708 C9
0909 48
070A 2B
0905 4E
074C C9
070D 00
09DE 00
090F 00

colocando no registro C um vetor de indicag®o.

repete a medida ou & para

Hov
51
41
LDA
ADD
Hov
RET
Tg Hov
DCX
Hov
RET
NoP
NOP
Nop

[k}
>
==

se as leituras reproduziram ou hé#o,

Assim, no seu

o microcomputador analise o "status" desse registro,

colocar a amostra



. 36
SUBROTINA COMPARA1L

Esta subrotina ¢ chamada se as 2 primeiras
leituras néo reproduziram, e fol feita a terceira 1leitura.
Ent8o, ela compara as leituras duas a duas, para verificar =se

agora houve reprodutibilidade.

03E0 2A0A20 LHLD 2004H ;DE tem o endereco do LSB do

09ET 2B oCxX H ylo vizinho do dado de maior va-
07E4 2B DCX H jlor e HL tes o endereco do LSB
03ES 2 DX H ; do dado de menor valor.

07E6 2B DX H

09E7 EB XCHG

07£8 210C20 LXI  H,200CH

07EB ES PUSH H ;S5alva os enderecos e chama a ro-
09EC DS PUSH D jtina para dividir o maior pelo
0%ED CDECOB CALL COMPARA  ;menor.

0370 DI FOP D jRecupera es HL o endereco do da-
03Ft EI for H jdo de menor valor e es DE do mai-
03F2 30620 LDA  2006H jor & retorna se o erro calculado
09F3 B9 chHe C jfor menor ou igual ao estabelecido
0%F6 C8 RZ

09F7 D023 RNC

INX H tHL tem o endereco do L3B do lo

09F9 23 X H svizinho do menor e DE o endereco
09FA 13 INX D jdo LSB do maior. Chama a rotina
09FR 13 INX D ipara calcular,

09FC 00 NoP

07FD 00 NoP

0FFE CDECOS CALL COMPARA

0ro1 00 NoP

0A02 00 kop

0R0Z C? RET

SUBROTINA SOMA

Esta subrotina & chamada “apods o
microcomputador ter identificado que as leituras
reproduziram. Soma-as e guarda o resultado no enderego

especificado para ela.

0804 78 SALT26A MOV A,E
0805 95 suB L

0806 C2170A NI SALTO26
0809 2A0420 LHLD 2004H
080C 14 LDAX D

080D 77 MOV H,A
0R0E 23 oK

OROF 13 INN D



0A10 1A
0Alt 77
0A12 23
GR13 220420
0ALb C9
0R17 1A
0A18 84
0A19 27
0AlA 12
0n1B 23
0RIC 13
0AID 1A
OALE 8E
0AlF 2
0n20 12
0A21 1B
0R22 23
0A23 C3040A
0A26 00
0A27 00

LDAY D
KOV N,
Nt H

A

SHLD 2004H

RET
SALTG26 LDAX D
ADD B
DAA
STAL D
INY W
INX D
LDAX D
ADC M
DAR
5TAX D
bcx b
INX o

JHP  SALT26A

NoP
NOP

SUBROTINA COMPARAZ

Esta subrotina & chamada apds ter feito as 2

leituras adicionais, verifica entre

erro & menor ou igual ao programado.

0AZ28 2A0AZ0
0AZB 2B
0A2C 2B
0A2D EB
OAZ2E 210E20
0R31 D
0A32 1B1B
bcx o
0n34 CDECOQ
0A37 33
0R38 33
0/39 3
0A3C BY
0A3D C8
0R3E DO
0R3F 3
0A30 3
0Adt DI
0R42 2E10
0A44 CDECO3
0na7 C9

LHLD
DCx
DCx
KCHG
LX1

PUSH
bck,

CALL
INX
INX
LDA
CHp
R1
RNC
bex
DCX
POP
wloL

=3 Y W

3 D

os 4 dados se ha 2 cujo

200AH ;DE tem o enderco do LSB maior .
H
H

H,200EH ;HL tem o endereco do LSB de pri-

D ;meiro vizinho do menor e DE do
] JMERTE .

COMPARA ;Divide o maior pelo menor.

5P ;Recupera o endereco de retorno.
5p

20060 ;Verifica o valor do quociente,

8

jretorna se for monor cu igual
;a0 aprogramado.

jRecupera en DE o endereco do LSB
;de maior valor e HL do  menor,

10N

CALL COMPARA ;Divide o maior pelo menar retor.

RET



SUBROTINA LBASE

Faz a leitura da linha de base 2 vezes,

as e calcula a

0448 CDO10D
0”48 C5
0A4C CDOLOD
OR4F DI
0RS0 DS
GAS1 C3

0R52 CDATOE

0RSS 3A0020
0h38 89
0A59 Ct
0ASA DI
0RSB DA4BOA
OASE 79
0RSF 83
0h60 27
OR61 4F
0ho2 78
0A63 8A
0hod 27
0h65 47
0A66 CD&DOC
0h6? C?
0A6A 00
0AoB 00

média entre elas.

CALL
SALT3S PUSH
CALL

PUSH
PusH
CALL

LDA
Chp
Por
pop
JC
Hov
ADD
DAA
Hov
Hov
hin
HETH
Hov
CALL
RET
NOP
hop

SUBROTINA LER

Esta

conversor A/D,

através

subrotina faz

da porta programavel de E/S

L
R
L
POP D
D
B
T

.38

soma-—

;Divide o maior pelo menor, e veri-
jfita se reproduziran,

SALT3S
A,C

a leitura da salda do

8255.

Decodifica os dados para BCD, pois os dados saem do conversor

codificados para 7 segmentos.

de registro BC.

0hoC DBBO
0RsE 47

On6F DaBt
0h7t SFDB3Z
UV

8A74 57
0/75 3E7F
0877 A0
0h78 AF
0A7% 3280
0A7B A0

IN
Hov

i
Hov

HOY
i
ANA
HoY
I
ANA

Retorna com o resultado no par

a0t

B,A

814

E.A

DA

A, 7FH

B

C,h jdepara os digitus de unidade, dezena
fi, 80H jcentena e ailhar,

]



0A7C 07 RLC

O0R7D 47 HOV  B,A - 39
OA7E 3JE3F WD A, 3FH

0AB0 A3 ANA E

0A81 07 RLC

0A82 80 ADD B

0A83 47 HOV  B,A

0784 3ECO WL A,0COH

0R8S A3 ANA €

0A87 07 RLC

0A88 07 RLC

0ABT SF MOV E,A

0ABA 3JEIF HI A, UFH

0RBC A2 AN D

0A8D 07 RLC

ORBE 07 RLC

ORBF 83 ADD E

0A%0 SF HOV  E,A

0RT1 79 Hov  A,C

0A92 CDAFOA CALL DECODE sDecodifica a unidade.
0A95 79 Hov  A,B

0/%6 Al Hov  B,C

0A77 CDAFOA CALL DECODE ;Decodifica a dezena.
0A%A 79 Hov  A,C

0498 07 RLC

0R9C 07 RLC

0A3D 07 RLC

OASE 67 RLC

0ATF 80 ABD B

0RAO 47 HOV  B,A

0AAY 7B HoV  A,E

0AAZ CDAFOA CALL DECODE yDecodifica a centena.
0RRS 7h HOV  A,D

OfRd 2F CHA

0RR7 57 Hov  b,A

0RRB E&Z0 ANI 204 y5epara o digito da milkhar,
ORRA OF RRC

0ARB 81 ADD €

0AAC 438 Hoy C,8 jColoca o dado nos registros BC
ORAD 47 HOV  B,A

0RRE C7 RET

SUBROTINA DECODE
E uma subrotina que & chamada pela subrotina
LER, ela encontra o valor correspondente em decimal ao cédigo

de 7 segmentos, que estad no registro A.

ORAF 21C50R LXT H,0RCSH sEndereco da tabela de conversao.
0AB2 0EGY? i C,0M
ik BEC3 SALTZ9 CMP M
ke iDado decodificado, retorna.
0AB6 2B Dcx  H
0437 0D iR €
OAR3 C2B40A JNI  SALT29

0ABB C9 pon j9alta para contintar,



idados correspandencia pf

ydecodi ficacao
0ABC 00 Noe 140 0
0ABRD 00 Nop 177 1
0ABE 00 NoOP 124 2
0/BF 00 NOP 330 3
0AC0 00 NoR 119 4
0ACt 00 Nop 312 5
0AC2 00 hoe ;02 &
0ACT 00 NOP 178 7
0AC4 00 NOP ;00 ]
0ACS 00 NoP 110 9

SUBROTINA AVISO
Ao ser chamada esta subrotina, ela emite

apitos para indicar que o operador deve trocar de amostra.

0ACSs 214600 LXI H,0046H
0AC? 0E0Z K¥l C,02H
ORCR CDF40A CALL 50M
OACE 211400 LXI  H,0014H
0RD! CDAF08 CALL DELAY!
0nD4 C9 RET

SUBROTINA RUIDO
Indica que a amostra n#o reproduziu, gera

apitos com tons diferentes.

0AD3 212300 LXT H,0023
0AD8 OE01 I €0
0RDA CDF40A CALL 50M
0RDD 2145600 LAl H,00456H
OREG OEQ1 nvlr C,0iH
OREZ CDF40R CALL 50M
ORES 219200 LXI H,0092H
ORED OEO4 M1 €,01H
ORER CDF40A CALL 50H
ORED 211400 Lil H,0018H
0AF0 CDAT08 CALL DELAY!  3Espera ua intervalo de 2 seg. para

0AF3 C9 RET jtrocar de amostra.



SUBROTINA
Esta é
subrotinas AYISO e RUIDO.

s80 chamadas.

OAF4 Q4FF
OhFa E9
QAF7 3E0D
QAF9 D32
OAFB 2B
QAFC 7D
QAFD BAC2FBOA
INI  SALT30
0BOL AF
0802 b321
0B04 EY
0B05 £3
0R04 2B
0BO7 70
0B03 B4
0807 C2050B
0BOC El
080D 03
OBOE C2F50A
0B11 QD
0B12 Ca
0B13 ES
0B14 210500
0B17 CDAT08
QB1A El
0B1B C3F40A
0BiE C9

SOM

uma subrotina

que

é

.41

chamada nas

E ela que gera o som quando

SALT33 MYI B,0FFH
SALT32 PUSH H

WY A,08H
0T 21H
bCx M

oY AL

ORA

SALT30

XRA A
guT 2H
POP H
PUSH H
bcx H
it

SALT3

PUSH H

L{I H,0005H
CALL DELAY!
POP H

J#? SALT33
RET

SUBROTINA MENSGZ

Avisa o

"display"”, que

OBIF CD290B
0822 CD270B
0825 Ch250B
0828 C?

operador atraves de uma uensagem

as leituras nao reproduziram.

estas

no

CALL  MENSG3 ;NMOSTRA NO DISPLAY UNA MENSAGEN DE DIS-
CALL  MENSG3 ;CORDANCIA,A BUAL PISCA 3 VEIES.
CALL  NENSG3

RET



SUBROTINA MENSG3

.42

E chamada pela subrotina MENSG2, € sua funcé@o

¢ ativar o "display”.

basico chama esta subrotina,

no "display"”.

0829 214408

0BZC AF
082D 47
0B2E CDB702
0831 LIFFFF
0B34 CDF105
0837 214h0RB
0B3A AF
0B3R 47
0B3C CDB702
0B3F 1100FF
0842 CDF103
0845 C9
0846 00
0847 00
0848 00
0B47 00
0B44 00
0B4R 00
0B4C 0090
NOP

wn

Lxt

XRA
HOV
CALL
LX1
CALL
L1
XRA
Hov
ChLL
L¥1
CALL
RET
NOFP
NOP
NOP
NOP
NOP
NOP
NOP

SUBROTINA MENSG1

H,0B46H ; C
3t

A

B,A
0287H

D, OFFFFH
05F 1K
H,0B4AH
A

8,A
02B7H

D, 0FFOOH
05F1H

arrega HL com o endereco dos carac-
eres a serem mostrados.

Ao 1lnicializar o microcomputador, o programa

0B4E CDD50A
0B51 218208
0834 3EOL
0B36 0600
0B38 ES
0859 CDR702
ORSC El
0B3D ES
0BSE 7D
0BSF D&04
0Bb1 oF
0B52 AF
0B&3 47
0B44 CDR702
08567 1100FF
0Boh CDF103
0BaD &1
0B6E 23
0R6F 3EBZ

AL

T

h

que mostra uma mensagem animada

CALL
X!
i
vl
PUSH
CALL
PoP
PUSH
Hov
5u1
i
XRA
Hov
CALL
L1
CALL
pop
IR
Hvl

RUIDO
H,0882H
A,01H
B, 00H

=

;Chama a rotina para mitir som.
jColoca ea HL o endereco
yinicial da mersagem.

jHostra o lo termo da mensagenm.

;Delay gue define a cadencia
jdo movimento da mensagen.
jacertar o end. de HL.

;}9e ainda nao mostrou a meni-
ysagef, saita p/ continuar.



b7t 95
0B72 C25408
0B735 CDCoOA
0878 212000
0B7B CDAS0D
0B7E C9
0B7F 00
0B30 00
0831 00
0B82 00
0833 00
0B84 00
0B85 00
0BB6 00
0B37 00
0888 00
0B8Y 00
0BBA 00
0B8R 00
0BBC 00
0B3H 00
0BBE 00
0B3F 00
080 00
0B91 00
0B92 00
0893 00
0894 00
0B%3 00
0B%a 0000
NoP
0898 00
0899 00
0B94 00
0898 00
0BIC 00
087D 00
0BJE 00
0BYF 00
0BRO 00
0BA!1 00
0BAZ 00
0BA3 00
0BRY €0
0BAS 00
0BA6 00
0BA7 00
0BAS 00
0BAY 00
0BAR 00
0BAB 00
0BAC 00
0BAD 00
0BAE 00
0BAF 00
0BBO 00
0BB! 00
0BB2 00

Sup L

INT SAL
CALL AVl
i1 H,0
CALL D

RET
Nop
NoP
NoP
Nop
NOP
Nop
NoP
NOP
Nop
Nop
Nop
Nop
Nop
Nop
Hi
Nop
Nop
NOP
Nop
Nop
NOP
Nop

~ NOP

NOP

Nop
Nop
NOP
NOP
NOP
NOP
Nop
Nop
P
NoP
Nop
Nop
NOP
NoP
Nop
NoP
NOP
Nop
Nop
NoP
Gl
Nop
Nop
Nop
NOP
NoP
il

WD e e e E e SR WA SR e e SR aE eH BN ASW S RK AU e TH ee  MN e

O D e e DTS e e OO D e D e OO O e )OS e e

.43

jEmite 2 apitos para o ope-
srador trocar de amostra.
jEspera 2 seg. e retorpa.

—

LN © RN R MA G ) LN LN SN RO QN Ll R M e en noon

can ae e s ae
S e n - D
M O == cn ©

315
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DO O

DD e D
O~ M et OO >N M &

e e WE K AN e MR eR W e AU e e

[ =N



SUBROTINA DELAYZ2

.44

Esta subrotina gera um intervalo de 3

segundos. E chamada durante a troca da amostra.

0RB3 211E00
0BB& CBAT0B
0887 C9

Lyl
CALL
RET

H,001EH
DELAY

SUBROTINA DELAY3

Esta subrotina zera o detector de pico, para

cancelar o sinal da amostra anterior.

Q8B4 3t
0BBC 23
0BBE 210480
0BLY CDASCB
0BC4 AF
0BES D32
08C7 C9

WD, 08
our  24M

LXL H,000M
CALL DELAYI
RE A

ouT 2
RET

SUBROTINA ORDEM

Ordena os dados em ordem crescente a partir do

enderego 200CH, para que a subrotina COMPARA possa verificar

a reprodutibilidade das leituras.

(BC3 110020
0BCB 2ROAZ0
(0BCE 2B
OBCF 7D
OBDO €3
ORB1 93
0BDZ C2DACOB
08D5 D11B
icx 9
08D7 2E0C
0BD? C?
(0BDA 6B
0RDB 13
0BDC 13
0RDD 14
9BDE BE
0BDF CAFS0B

SALT24

SALTZ3

jem HL e @

SALT20

LT D,200DH ;Verifica se foi programado mais de
LHLD 200AH  ;uma leitwra.Retorna se foi progra-

DCX H yiado somente uma.

oV AL

PUSH H

0B E

ahZ  5ALT20

par D jRetorna com o end.da LSB do menor

o maior em DE

W1 L,GCH

RET

Y LE tHL tem o end.do HSR do prigeirc vi-
IRy D jzinho do menor e DE do seg.vizinho
IRY D yaenor .,

LbAx D 105 ¥5Bs san iquais,salta p/testar
cHp M

1 S5ALT2Y jos LSRS.



0BE2 DAE?0B

0BES El
0BE6 C3CFUB

0BE9 46 8ALT22
0BEA 77

OBES 78

OBEC 12

OBED 28

OBEE 1B

OBEF 1A

0BFO 44 SALT25
0BFY 77

0BF2 78

0BF3 12

0BF4 Ei

0BFS C3Ca08

0BF8 1B SALT21
0BF? 28

0BFA A

0BFB BE

OBFC DAFOOB

OBFF 13

000 Et

0Cot C3CFoB

0C04 00

0C05 00

0C06 00

JC

PoP
JHP

Hov
Hov
i
STAX
iCx
DCX
LDAX
Hov
fov
Hov
STAX
PoP
JHP
DCX
iex
LDAK
ChP
iC
INA
PoP
JiP
NOP
NoP
NOP

SALT22 ;Nao estao ordenados salta p/permu-

- -
20 I> =X

-

o e AW I XX

< 4
[= = M & I 4

o1 S R SR B T p e = = = =

) = oW

x5
=
-
na
]

I>
=
-
N
o

star o dado enderecado por DE c/o
jenderecado por HL.

yRecupera o endereco do ultino dado
jordenado e salta para verificar se

; ja ordenou todos.

jPerauta o dado enverecado por HL conm
;0 enderecado por DE.

ALT24

;5alta para persmutar se os datos
jNao estiveren ordenados.

ALT25

;D€ tea o end do HSB do dado de
jHaior valor e HL do ultimo ,salta
sp/verificar se terminou,

SUBROTINA AVISO1

Avisa o operador gque as leituras est8o boas,

mostrando uma mensagem no "display”.

0C07 21190C
0CoA AF
0CoB 47
0CoC CDB702
0COF CDC60A
0C12 210A00
0C15 CDAT08
0Cci8 C9
0C19 00
0CiA 00
0C1B 00
0CIC 00

LX1
ARA
fiov
CALL
CALL
LX}
CAtL
REY
NoP
NOP
NoP
NoP

H,0C19H
A

B,A
02B7H
AVISO
H,000AH

DELAYL

;6B
Ht
;0A
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SUBROTINA LER1

Yerifica

(6]

'‘erro

. 46

entre 1leituras da mesina

injeg8o, se & menor ou igual & metade do erro programado para

injeedes distintas. Sendo verdade,

leitura da linha de base

vezes a leitura do conversor.

0C28 CD490C
0C2B 3A0620
0C2E 3D
0C2F B%
0C30 Ci
0C31 D1
0C32 DA210C
0C35 78
0C36 81
0C37 27
0C38 4F
0C3% 74
0C3h 83
0C38 27
0C3C 47
0C3D CDALOT
0C40 AF
0C4% C9
0C42 00
0C43 00
0C44 00
0C45 00
0C46 00
0C47 00
0C48 00

ALTA

n
L

soma os dados e subltrai a

Caxzo contrario, Tfaz novaumente 2

HYT A,098H

ur
CALL
ANA
RNZ
PUSH

834
TESTE?
A

D

PUSH B

CALL
LDA
DCR
ChP
ro?
poP
oC
HOv
ADD
DAA
Hov
oV
ADC
DAR
KoV
CALL
XRA
RET
NOP
NOP
NOP
NGP
NOP
NoP
NoP

TESTEL
2006H

>

m —
—
™
N3

-

I I> u) =3 o3
I>

-

|y I
-
= I>

B,A
DLBASE

A

SUBROTINA TESTE1

jPrograma as portas do CI 8255 para
jentrada de dados.

;Retorna porque a leitura ultrapassou
;0 fundo de escala.

yDivide o dado saior pelo menof &
jretorna com o resultado em BC.

jVerifica se o erro entre as leitu-
jfras e netade do programado p/as
yrepeticoes das amostras.

j50ma 05 2 dados e coloca a soma
yen BC.

Esta subrotina verifica o erro relativo entre

leituras, dividindo o dado de wmaior valor pelo menor.

0C4% 69
0C44 60
0C4B 7C
0CAC BA
0C4D CRb50C

Hov
Hov
HoY
ChP
41
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ALTAO

;05 M5B sao iguais/verifica os
tL58s.



0C30 D25340C
0C33 EB
0CS4 22iA24
0C57 €8
0C58 221820
0C3B 211820
0C3E 111A20
0Cs1 CDECOBC?
RET

0C63 7D
0Cs4 BB
0Co7 D2540C
0CsA C3530C

JHe
SALTA3 XCHB
SALTAT SHLD ZO1AH

§CHG

SHLD 2018H

LXT H,20184

LXI  D,2018H

CALL CONPARA

SALTAL

SALT40 HOV
e
I
e

SUBROTINA MEDIA

Divide

2018H e 2017H.

0CsD 2600
0CHF 7699
0C7! D462
0C73 C401
0c75 27
0C?5 SF
0C77 1400
6C79 CO900C
0C7C £5
0C7D 200
0C7F 4
0c80 78
0ca! 07
0Ca2 07
0C83 07
0c84 07
0ces 57
0T84 CD700C
0c89 i
0C8A &3
0C80 221620
0CBE C3
0C8F 00

por 2 o dado que estéa - em BC,

goma dag 2 leituras da linha de base,

vl

By
5u1
AD1
084
MOV E,A
VI D,00H
CALL SOHA3
PUSH H

VI oL,000

Vi
MOV B,C
a0

L, 004
A, 9%
024
01H

MoV
RLC
RLE
RLC
RLE
HOV DA
CALL SOMA3
POP D

MOV H,E
SHLD 2016H
RET

Nop

.47

;5alva o dado de maior valor.

s5alva o dado de menor valor.
sHL tem o end. do LSB do menor,

j& DE do maior,

jVerifica qual e o maior.

que & a

gsalva-as nos enderegos

jFar conplesento 100 de G00ZH e
jsalva en DE.

j5alva o #58 do quotiente no 5P.

;Coloca o ultizo byte em B e cha-
jBa Somal p/tontinuar a divisao.

jRecupera o M5B do quociente e
jsalva em 2016H.



pelo

nmenor-.

SUBROTINA SOMA3

Faz somente a divis&o do dado de wmaior

0C90 3EFO
0C92 A0
0C93 OF
0C94 OF
0C95 OF
0C34 OF
0C97 82
698 57
0c99 83
0C94 27
0C98 DABECC
0C9E 74
0C9F 07
0CAO 07
0CA{ 07
0CAZ 0757
MOV D,A
0CA% 7D
0CAS 07
achG 07
0CA7 07
aCAB 07
0CAT &F
0CAR JEOF
OCAC A0
0CAD 82
OCAE 57
OCAF 83
0CBO 27
0CBI DABSOC
aCh4 C9
0CBS 57
4CBé 3E01
0CBB 85
0CBY &F
0CBA 78
0CBB C3AFOC
OCBE 57
0CBF 3E01
0CC!t 85
0CC2 4F
0ce3 7
0CC4 C3390C
0Cc7 00

SALTS6

SALTSS

SALTS4

SALTS3

HYI
Akln
ARh

RRC
RRC
RRC
RRC
ADD
HoV
ADD
DAA
JC

Hov
RLC
RLC
RLC
RLC

Hov
RLC
RLC
RLC
RLC
Hov
i
ANA
ADD
Hov
DD
DAA
JC

RET
i)Y
bVl
ADD
figy
fov
diie
Hov
i
ADD
oy
Hov
JHP
NoP

A, OFOH
B

A,L

j5epara o digito HSD e desloca
juma Casa decimal p/ direita,

jhdiciona o digito ao complemento e
j5e Cy for diferente de zero, salta
sp/formar o quociente.

jDesloca o resto uma casa decimal
jp/esquerda.

sDesloca o quociente uma casa de-
jcimal p/ a esquerda,

;Separa o digito L5D soma com o
jresto que esta e D e adiciona
;0 resultado ao complemento se

;Cy diferente de zero salta p/

yformar o quociente.

jForma o LSD do quociente.

valor
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SUBROTINA TESTEZ2

Esta

ultrapassou o fundo de escala do conversor,

subrotina

verifica se a

com uma mensagem ho “display”.

0CC8 00
0CCY 00
0CCA 00
0CCB DBao0
0CCD FEFF
OCCF CZEBOC
acD2 21FBoC
0CD5 3E01
0Cb7 0400
0CD9 CDR702
0CDC 21FDOC
0CDF AF
0CE0 47
aCel CDB702
0CE4 CDDSO0A
0CE7 3EFF
0CET A7
0CEA C?
0CEB CDACOACS
PUSH B
OCEF 210A00
QCF2 COA%08
4CF5 CDACOA
0CFa D1
0CF9 AF
0CFh C?
0CFB 00
0CFC 00
0CFD 00
OCFE 00
OCFF 00
0D00 00

SALTS0 CALL LER
jvalos de 3s, primeifo o d

NOP

NoP

NOP jReseta o detector de pico.
IN  80H jLer o digito LSD e retorna
CPI  OFFH  ;se nao ultrapassou o fundo
INI  SALTS0 jde escala.

LRt H,OCFBH jMostra mensagem no oisplay
W1 A0 javisando o operador para
Wil  B,00H ;diluir a amostra

CALL 0287H
LXI  H,OCFDH

XRA A
OV B,A
CALL 0287H
CALL RUIDO
WT A,OFFH
ANA A

RET

jLer o5 A/D 2 vezes em in

LI H,0008H ;em DE & 20 em BC.
CALL RELAY!

CALL LER
POP D

XRE A

RE

NOP 13 - 1
NOP 19 - R
NOP 100 ~ D
Nop 13 -1
NOP sl - L
NoP $DE - U

SUBROTINA LER2

Faz 2

vezes a leitura da linha de

soma-as salvando o resultado no registro BC.

0001 CDBAGB
0004 CD5COA
0D07 C5
0008 AF
0D07 CD7D08

CALL  DELAYX ;lera o detector de pico.
CALL  LER
PUSH B

ARG A

CALL  COMUTA

jbera delay de Is.

=3
e
=
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0DOC £DACOA CALL  LER sPrimeiro a leitura esta em DE
ODOF D1 poP D 38 & 2o em BC,

0R10 7B oy At

0nit 84 & C y5oma as 2 leituras e retorna.
opiz 27 DAA

0D13 4F Hov G4

0014 74 v A,D

0D15 88 ADE B

obty 27 DA

eD17 47 #ovy  B,A

oDt ¢ RET

SUBROTINA TRANSF
Transfere uma copla dos contadores para serem

usados durante a execu¢do do programa.

0D1% 210720 {¥1  H,2007H ;Transfere uma Copia do Con-
oDic 7 Hav AN jtador de repeticoes do end.
6D1b 23 Wy H 2007H p/ 2008H.

ODiE 77 Wa¥  H,A

OMF 23 My H ;Coloca en 2009H o contador
0020 3402 WYt M,02H  jde leituras adicionais.
4022 3 g H

0023 340C Wt H,0CH  ;Coloca em 200AH & 200BH o
0025 23 HCE send. 200CH, a partir do
0026 74 Hov o MM jqual sera guardado os dados
(D27 CDRAOR CALL DELAY3 jReinicializa o delector de
oD2h €9 3 ypico.

SUBROTINA CICLO
Faz o ciclo de leitura, 1isto ¢, coleta a
amostra, ihtroduz no percurso analltico, faz a leitura do

conversor A/D e retorna.

GD2R 2h0020 LHLD 20000  ;Completa tempo de amostragen
0DZE CDA708 CALL DeLavt

0D34 JE0Z WI  A,028  ;Conuta o injetor p/ a positao
0033 CDID03 CALL COMUTA  ;de insercao.

0D36 zh022 LHLD 2002H  ;Apanha o contador do tempo de
0033 70 oy AL jinsercao & divide por 2.

0D3A B7 GRa 6 $Chame a rotina de tempo p/
oD38 1F /AR . jeompletar o temps de insercao

0D3C &F Hov L4 jda amostra,



0D3D E5
0D3E CDA908
0D41 301
0D43 CD7008
0D44 CDBAOB
0D49 E1
0D4A CDAT08
004D CO1D9C
0050 C3
0051

PUSH
CALL
Higs
CALL
CALL
Pop
CALL
CALL
RET
END

H
DELAY1
A,01H
CONUTA
DELAY3
H
DELAY
LERI

jConuta o injetor p/ a posicac
yde amostragen.

jReinicializa o detector de
jpico.

jCompleta o tempo, p/ comecar
jler o detector de pico,

jLer o detector de pico e ret.
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MATERIAL

Instrumentos e acessdérios

Injetor-comutador automatico.

Microcomputador SACI

Bomba peristaltica Ismatec, modelo mp 13 GJ 4.

Tubos de tygon para bombeamento, de diferentes
dismetros.

Tubos de polietileno com difmetro interno de 0,8 i,
para construgfio das bobinas de reagfio e dog dutos de
transporte dos fluidos.

Espectrofotdmetro Varian, modelo 634.

Espectrofotdmetro Micronal, modelo B 242.

Fot6metro de chama Micronal, modelo B 262.
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Reagentes & moluoles

.2.1 - Para determinac8io de sulfato em digeridos de

plantas.

solug8o de cloreto de bario em alcool polivinilico
(PYA) a 0,05% m/v. Esta solug8io, na faixa de 5% de
BaCl2. 2H20, foi preparada conforme o procedimento

descrito por Krug et alii (1977).

EDTA preparado a partir de seu sal dissdédico, a 3% m/v

emn NaOH O, 2%.

Solugdes padréio na faixa de 10 a 120 ppm, foram

preparadas de solug8io estoque de 1000 ppm.

.2.2 - Para determinagdio de nitrato em Aguas naturais.

R1 - Pesar 100g de NH4Cl, 20g de Na2B407 e 1g de
Na2 EDTA e dissolver em 1000 ml de HZ20.

R2 - Dissolver 2g de sulfanilamida, 0,1lg de N-(1
naftil) e 10 ml de H3P0O4 a 80% em agua e completar o
volume a 100 ml. a solugdo & estavel por 2 a 3 dias se
mantida em refrigerador.

C’ - Coluna de vidro de diémetro interno de 2 mm e
comprimento de 5 cm cheia de limalhas de cadmio
coperizadas.

Padrdes na faixa de 0,01 a 1 ppm. Preparados a partir

da solug8io estoque de 1000 ppm.



5.2.3 - Para determinap@o de cloreto em aguas naturais.

- Reagente para cloreto - pesar 30g de nitrato férrico,

0,626 de tiocianato de mercario e dissolver em 150 ml

de etanol e 6 ml de HNO3 concentrado. Completar o

volume para 1 litro.

- Padrtes na faixa de 2,5 a 20 ppm. Preparados a partir

(4

(&34

da solug8o estogque de 1000 ppm.

.2.4 - Para determinag@io de s6dio em &4guas naturais.

PadrOes na faixa de 1 a 10 ppm, preparados a partir da

solugdo estoque de 1000 ppm.

.2.5 - Para determinag&8o de potassio em digeridos de

material vegetal.

Padr&es na faixa de 50 a 300 ppm. Preparados a partir
da solue8o estogque de 1000 ppm.

Solugéio de 300 ppm de sddio - Usado como “"buffer”

espectroscopio.
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8 - APLICACAO EM SISTEMAS DE ANALISE QUIMICA POR INJECHO
EM FLUXO.

8] desenvolvimento de ulmn programa para
controle e aquisi¢8io de dados se dA na seguinte ordem:
primeiramente a elaborag¢Zo do algorltmo, escrita do programa
bAsico e das subrotinas e simulag@o do processo de medida em
bancada, por uUltimo a verifica¢@o do desempenho do mesmo em
um problema real, gque no caso & o controle e aquisig¢8o de
dados em sistemas FIA. Para isso, foram escolhidas as
determinaedes de nitrato, cloreto e sddio em Aguas naturais,
e sulfato e potdssio em digeridos de material vegetal.

Procurou-se verificar 0 desempenho do
programa em situagtes distintas, pois nestes casos, tem-se
diferengas significativas na magnitude do sinal gerado pelo

detector, bem como o nlvel de ruldo a ele associado.
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Fig. 6 - Diagrama de fluxo para determinagfio de nitrato em
adguas naturais.
A -~ aspirag8io da amostra - Vaz8o 2,5 ml/min.
Ca - carregador da amostra - agua. Vaz8o 5,0 ml/min.
Rl - soluge8o tamp8o. Vazdo 1,0 ml/min.
R2 - sulfanilamida. Vaz&o 1,0 ml/min.

C!

coluna cheia com caddmio cobreado

B - bobina de reag#o. 100 cm.

D - detector (espectrofotémetro)
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Fig. - Diagrama de fluxo para determinag¢&o de sulfato em

Ca

R1
RZ

R3
Br
D

!

I

|

digeridos de material vegetal

(PVA} a 0, 05%.

detector (espe

carregador da amostra - solug8io de a4c. perclorico 0, 25M
e vaz8o de 4.0 ml/min.

aspiragfo da amostra. Vaz8o de 2,5 ml/min.

(50 cm) ~ alga de amostragem
- solug8io padréio de sulfato - 100 ppm. Vaz&o 0,4 ml/min.

solug8o a 5% de cloreto de bario em alcool polivinilico

Vazéo de 0,4 ml/min.

solug@o de EDTA, 3% m/V em NaOH 0,2%. Vaz&o 10,0 ml/min.

bobina de reag8io — 100 cm

ctrofotémetro, 410 ni)

W - descarte com vazéo de 4,0 ml/min. Xx ey - 1% cm.
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Ca»

Fig.

Ca -

| 220V
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220 V
b

8 — Diagrama de fluxo para analise de potassio em

digerido de material vegetal e sddio em Aguas

naturais.

aspirag8o da amostra. Vaz&o 5,0 ml/min.

agua destilada. Vaz&o 9,0 ml/min.

detector (fotometro de chama, especifico para estas
espécies quimicas).

algca de amostragem. 50 om para sddio e 20 cm para

potassio.
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Fig. 9 - Diagrama de fluxo para determinag&o de cloreto em

Aguas naturais.

A - aspiragfio da amostra. Vaz8o 2,5 ml/min.
Ca - agua destilada. Vaz&o 10 ml/win.

- reagente para cloreto. Vaz&o 5,0 ml/min.
bobina de reagfio. 200 cn.

- detector (espectrofotdmetro)

g w o
1

- alga de amostragem. 50 cm.



7 = RESULTADOS E DISCUSSXO

Quando se propde automagso de um processo
analitico, tem—-se por objetivo realizar aquelas tarefas que
normalmente 8o feitas pelo operador manuwalmente. Portanto o
processo de automagfio deve em geral, efetuar as tarefas
seguindo 5 mesma sequéncia do processo manual. B sempre o
objetivo ¢& facilitar o trabalho do operador e melhorar a
qualidade dos resultados.

No caso da automag&o por meio de oompupador, )
sucesso do propdsito depende de 2 parémetros: o "hardware” do
microcomputador e o "software” desenvolvido para este fim.
Neste trabalho o “hardware" foli considerado como sendo
definitivo, e tentou-se desenvolver um "software” que
possibllitasse automatizar o processo de andlise aquimica
por injeg¢d#o em fluxo. Apés oz testes de bancada, o0 mesmo

fol submetido a testes de labaratodorio, cujos resultados
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S8H0 apresentados neste capltulo e comparados com os: obtidos
em processo manual.

No processo manual, as leituras
correspondentes a cada amostra, s&8o obtidas medindo-se com a
régua as alturas dos picos tragados pelo registrador
potenciométrico. Assim, o erro intrinseco de medida & o mesmo
para as amostras com concentrag¢fo mais altas e mais baixas.
Isso significa que, as amostras mais diluidas ser&io afetadas
por um erro maior no calculo de suas concentragdes em
relag8o as amostras mais concentradas.

Um dos testes feitos para verificar 0
desempenho do microcomputador, se refere a sua estabilidade
ao longo do tempo, o que foi feito injetando-se o mesmo
radr&o por um longo periodo, e registrando-se as leituras no
registrador potenciométrico e no microcomputador. Este
procedimento foi efetuado para um padr&o com concentragfo na
ordem de 3 ppm, e outro de 150 ppm. Os resultados obtidos
destes testes, s&o mostrados na tabela II.

Observa-se nesta tabela, que oS dados
referentes ao padr8o de 146 ppm, a média obtida pelas
leituras direta do microcomputador e prelo registrador
potenciométrico, né&o diferem entre si, apresentando
aproximadamente o mesmo desvio padr8o e consequentemente o
mesmo erro relativo. Entretanto, para o padrfo de 2,96 ppmn,
as médias concordam entre si, porém, diferem quanto ao desvio
padr8o e o erro relativo. Isto esta de acordo com O que foi
comentado em paragrafo anterior, ou seja, para amostras mais

diluidas, o erro intrinseco nas medidas manuais & o mesmo. No
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TABELA II
Microcomp. regist. pot. Microcomp. regist. pot.
Leituras baixas Leituras altas
2,96 2,99 147, 3 147,1
2,98 3,01 148, 0 147, 8
2,95 2,94 146,1 146,0
2,96 2,93 145,5 145, 4
2,97 2,95 146, 1 146,9
2,94 2,98 145,6 146,0
2,90 2,93 148, 0 148,1
2,94 2,98 147,0 147,0
2,96 2,96 145, 8 145, 3
2,96 2,98 147,0 147,1
2,93 2,94 147,5 147,3
2,96 2,99 145, 8 145,3
2,94 2,95 146,0 146, 0
2,96 2,91 146,5 146, 3
2,97 2,98 147,0 147,0
2,96 2,97 145,9 146,0
2,96 2,92 146, 1 145,8
2,95 2,92 147,0 146,38
2,94 2,97 146,9 147,1
2,98 2,99 145, 5 145,7
X = 2,953 °* X = 2,960 X = 146,53 X = 146,46

An-1 = 0,0184 An-1

i
e
o
N
(e3]
>
7
—
i
N
O
~J
e}
>
=

1
—
|

= 0,800

An-1 = 0,6% An-1 = 1% An-1 = 0, 5% An-1 = 0,5%

X = meédia das leituras ~ An—1 = desvio padréo
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caso do microcomputador, ele foi programadb para aceitar
leituras com erro relativo entre leituras da mesma amostra
no maximo O, 5H%. Os resultados da tabela II demostram que
para amostras com concentragfio mais baixas, a precis8o dos
resultados & melhor. Para as amostras mais concentradas a
precis@o tende a ser a mesma. Este teste foi repetido outras
vezes, e o0s resultados mantiveram a mesma concordéncia.

Para completar os testes do desempenho do
microcomputador e do "sof tware"” em questéo, foram
determinados sddio e potassio por fotometria de chana,
cloreto e nitrato por espectrofotometria de absoredo
molecular e sulfato por turbidimetria. Os diagramas de fluxos
s8o aqueles apresentados nas fig. 6, 7, 8 e 9
respectivamente, e o0s resultados =80 apresentados nas
tabelas III, IV, V, VI e VII a seguir.

Analisando-se estas tabelas, observa-se que a
diferenga entre os dados obtidos pelo microcomputador e pelo
registrador potenciométrico, situa-se na maioria dos casos
menor que 1%, com excess#o dos resultados da tabela VI cujos
erros est8o acima deste valor. Isto & explicado considerando-
se que se trata de amostras extremamente diluidas, onde a
relag8io sinal/ruido tende a prejudicar o resultado.

Em funcd8o dos testes da tabela II, acreditamos
que os dados obtidos pelo microcomputador s80 mais

confiaveis.
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TABELA III

Determinagfio de Na em aguas naturais.

Os dados

s80 expressos em mg/l.

microcomputador

2,04
2,29
2,04
4,90
3,50
2,98

registrador potenc.

2,02
2,27
2,03
4,88
3,48

Segundo teste Tukey, n8o houve diferenga significativa a

nivel de 1%.

TABELA IV

Determina¢8o de sulfato em digeridos de plantas

Os dados

microcomputador
78, 44
71,18
54, 55
43, 96
48, 80

Segundo teste Tukey,

nivel de 1%.

s8o expressos em mug/l.

registrador potenc.
77,94
70, 88

n&o houve diferenga significativa a
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TABELA V

-Determinag¢®o de potassio em digeridos de material vegetal

Os dados s8io expressos em mg/l.

microcomputador registrador potenc.
196, 51 196,60
147,03 146, 28
130, 09 129,93
149,08 150, 03
158, 46 157,65

Segundo teste Tukey, n#&o houve diferenga significativa a

nivel de 1%.

TABELA VI

Determinag®io de nitrato em &aguas naturais.

Os dados s&o expressos em mg/l.

microcomputador registrador potenc.
0,70 0,69
0,40 0,41
0,27 0, 26
0, 52 0, 52
0,45 0,43
0,93 0,91
0, 54 0,55
0,90 0, 86

Segundo teste Tukey n#o houve diferenga significativa a nivel

de 5%.
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TABELA VII

Determina¢8o de cloreto em &guas naturais.

Os dados s#80 expressos em mg/l.

microcomputador registrador potenc.
3,31 3,32
4,39 4,35
3,27 3,28
4,94 5,00
10, 66 10,68
10,95 11,02
14,71 14, 82

Segundo teste Tukey, n#&o houve diferenga siginificativa a

nivel de 1%.
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8 - CONCLUSHKO

Os resultados obtidos com o microcomputador
demostram que o obJjetivo proposto foi alcangado, pois eles
apresentam melhor precis@o que os obtidos pelos métodos
usuais. Isto se deve ao fato de o microcomputador trabalhar
com erro relativo maximo em torno de 0, 5% entre medidas da
mesma amostra, para determinar se as aceita ou nfo, enquanto
que no processo manual, o critério & do erro absoluto.

0O "software" & capaz de tomar decisdes quando
a leitura ultrapassa o fundo de escala do conversor A/D (
amostra muito concentrada), e também quando a
reprodutibilidade das leituras, n#&o ¢ boa. Podemos entao
afirmar que, 0o mesmo ¢ dotado de um certo grau de
inteligéncia, o0 que ajuda no desempenho do sistema como um
todo.

Na operag8do manual dos sistemas FIA, a

velocidade analitica é dependente da consténcia do operador.



- Entretanto, no emprego de microcomputador, uma vez fixados os
par8metros de tempo, ela & mantida, pois a wnica ag8o do
operador & trocar de amostra toda vez que o microcomputador
avisar. Isto evita esquecimento do operador, e melhora a

relag8o consumo de reagentes versus nimero de amostras

analisadas.

{
1

Os resultados demostram que podemos abolir o
emprego do registrador potenciométrico nas analises de
rotina. Isto & muito importante, do ponto de vista do custo
da instrumenta¢8o, pois basta observar que, o prego de um
registrador potenciométrico ¢é equivalente ao prego de
aproximadamente 15 microcomputadores iguais a este. Por
outro 1lado, temos ainda uma agiliza¢8o na produg¢do de dados
analiticos, visto que, n&o sera mais necessario medir-se os
.sinais graficos para se calcular a concentragfo das espécies
quimicas analisadas.

Este "software” podera ser melhorado
acrescentando-se a ele rotinas matematicas, de modo que,
pode-se trabalhar com "carry over" até o segundo vizinho.

Isto aumentaria a velocidade analitica e minimizaria o

consumo de reagentes.
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