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A microcomputer controlled titration system has been designed and applied in potentiometric and
conductometric analysis. The system is made from standard laboratory modules such as pH meters,
.conductance bridges and constant current sources. The titrator addition system consists of a stepper
motor driven buret developed in this work. An Apple II microcomputer programmed in BASIC with
some Assembly routines is used to control the automatic buret and to acquire data which can be trea-
ted immediately and stored on diskette. The buret, the interfaces and the programs for data acquisi-
tion, treatment and system control are described. Applications in potentiometric and conductometric
analysis of some simple acid-base systems are discussed.

INTRODUCAO

Um bom nimero de trabalthos envolvendo o desenvolvi-
mento de sistemas automdticos de titulagdo controlados por
microcomputadores apareceu na literatura nas duas \ltimas
décadas!-7. Boa parte destes sistemas, porém, utiliza micro-
computadores montados com . a finalidade especifica de
efetuar estas titulagoes. Estes microcomputadores sdo geral-
mente montados sobre placas onde os circuitos necessérios ao
interfaceamento com os equipamentos utilizados (video, im-
pressora ¢ demais intrumentos) sdo acrescentados ao micro-
computador original. Esta montagem geralmente requer um
certo conhecimento de eletrénica. Além disso, estes micro-
computadores normalmente dispdem de pouca meméria e s6
podem ser programados em linguagem de mdquina, fato que
dificulta a tarefa de programagéo, sobretudo na parte referen-
te ao tratamento de dados. Os microcomputadores pessoais,
por outro lado, utilizam linguagem de alto nivel e apresentam
uma série de facilidades no interfaceamento com outros equi-
pamentos. ’

O sistema de titulacdo automdtico aqui desenvolvido pode
efetuar tanto titulages potenciométricas como condutimétri-
cas. Ele € constituido por uma série de aparelhos independen-
tes e comuns num laboratério de quimica, conectados entre si.
O equipamento utilizado consiste de um potencidmetro ou
condutivimetro dotado de safda para registrador grifico, uma
placa de agitacao magnética, uma interface analégica-digital
(A/D), um microcomputador de 8 bits (programéivel em
BASIC) e seus periféricos, uma bureta automdtica acionada
por um motor de passo € uma interface para controle da bure-
ta automdtica. Acompanha o sistema um disquete contendo
programas para aquisigdo ¢ tratamento de dados. Todos os
equipamentos ¢ componentes utilizados sio de fabricagido na-
cional.

Os programas de aquisigio de dados foram desenvolvidos
visando especificamente as titulages potenciométrica e con-
dutimétrica mas qualquer outro tipo de titulagdo pode ser efe-
tuado utilizando os programas j4 existentes. Os dados assim
obtidos podem ser armazenados em disquete para tratamento
posterior. ‘
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O SISTEMA DE TITULACAO

O sistema de titulagdo utiliza um microcomputador de 8
bits (Unitron — AP II) acoplado a um potenciémetro ou con-
dutivimetro por intermédio de uma interface A/D que permite
a aquisicdo de dados. Este mesmo microcomputador controla
a adicdo do titulante através de uma bureta automdtica. Uma
impressora de 80 colunas e uma ou duas unidades de disco de
5 e 1/4’ complementam o sistema que se encontra esquemati-
zado na figura 1.

Utilizou-se um potenciémetro marca Digimed, modelo
DMPH-2, dotado de um eletrodo combinado (vidro e calome-
lano). O condutivimetro utilizado ¢ também da marca Digi-
med, modelo CD-20, provido de uma célula de condutividade
de platina. Ambos os aparelhos dispdem de saida para regis-
trador grifico, necessdria para a ligagdo com a interface A/C.
Esta interface, produzida pela Anamed, modelo AM 13, pos-
sui 16 canais de entrada e utiliza um conversor A/D de 12
bits, 0 que permite uma resolugdo de 1 em 4096 (212) niveis
de tensdo. As tensoes aplicadas na entrada da interface podem
variar de -5V a +5V e podem ser selecionadas 8 diferentes
faixas (a mais ampla de -5V a +5V e a mais estreita de 0 a
100 mV). Esta interface apresenta uma alta velocidade de
amostragem sendo capaz de efetuar cerca de 20.000 con-
versoes por segundo quando se utiliza a linguagem Assembly.

A bureta-automdtica utilizada neste sistema foi inteiramen-
te construida nas dependéncias da UFRIJ (oficinas mecénica e
de vidro do Instituto de Quimica). Ela consiste de um tubo de
vidro de didmetro constante, na forma de uma seringa, provi-
do de um émbolo de teflon. Este émbolo € conectado ao motor
de passo por intermédio de uma porca conectada a um parafu-
so sem fim fixo. Todo este conjunto encontra-se montado so-
bre uma caixa metdlica que constitui a bureta automética.

O motor de passo utilizado, fabricado pela Syncro, niimero
de‘cédigo 8.41.001-4, € um motor de 4 fases, 5 Volts e dngulo
de passo igual a 1,8° (200 passos por rotagio). Ele € controla-
do pelo microcomputador por intermédio de uma interface
projetada para este fim e esquematizada na figura 2. Esta in-
terface encontra-se montada junto i caixa da bureta sobre um
circuito impresso projetado e construido para este fim.
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Figura 2. Interface para controle da bureta automdtica. Os planos 13,
14 e 15 do conector J14 encontram-se ligados ds demais bo-
bl:naslgo motor de passo mediante o esquema mostrado para o
pino 12,

A interface de controle da bureta € ligada ao conector de
jogos J14 do Apple8 através de 4 “anunciadores” que funcio-
pam como interruptores programéveis® (soft switches). Cada
“anunciador” permite ou ndo a passagem de corrente na bobi-
na (fase) do motor. A medida que a corrente flui através de
cada uma das fases numa determinada seqii€ncia, 0 motor &
posto em movimento. A inversdo desta seqiiéncia inverte o
sentido de rotagio do motor. A velocidade de rotagao € con-
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trolada, por sua vez, pela velocidade com que cada anunciador
¢ ligado ¢ desligado.

A seringa de vidro utilizada como bureta possui uma tor-
neira de duas vias para permitir a entrada do titulante prove-
niente do reservatério e a safda do mesmo para o vaso de titu-
lagdo. Atualmente o controle desta torneira € manual e deve
ser cfetuado pelo operador. Pretenide-se, num futuro préximo,
substitui-la por uma torneira- controlada pelo microcomputa-
dor. A bureta € intercambidvel e pode facilmente ser trocada
por outra de capacidade diferente. Utilizou-se, neste trabalho,
uma bureta com capacidade de 35 ml que foi calibrada gravi-
metricamente com 4gua tendo sido efetuada a corregdo do
empuxo e da temperatura de acordo com o procedimento indi-
cado por Kolthoff10, O volume médio por volta do motor foi
determinado e vale, para esta bureta, 0,387 + 0,002 ml.
Como o programa que controla o motor permite que a
menor adigdo de volume corresponda a 4 passos do motor, 0
menor incremento de volume corresponde a 0,008 ml para es-
ta bureta.

PROGRAMAS

Para completar o sistema automético de titulagdo foram
escritos cinco programas, todos em linguagem BASIC:
1. Carrega Bureta
2. Titulagao Potenciométrica
3. Titulagdo Condutimétrica
4. Trata TP
5. Trata TC
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O primeiro programa carrega a bureta com o titulante € in-
daga qual a titulacdo desejada. Como ndao existe nenhum sen-
sor de posigdo do émbolo da bureta, € necessdrio que este se
encontre numa determinada posigdo inicial. Isto pode ser feito
manualmente na primeira vez que a bureta for utilizada. Uma
vez na posigdo inicial, os programas que movimentam 0 motor
de passo controlam a posigdo do émbolo mediante varidveis
internas, ndo permitindo que este ultrapasse o limite maximo
ou o limite minimo. Estes programas cuidam ainda do retorno
do émbolo a posicdo inicial antes do término da execugéo.

O segundo ¢ o terceiro programa efetuam as titulagées. Os
dados iniciais sdo, em ambos os casos, 0 volume de titulante a
ser adicionado em cada etapa e o volume final de titulante. Es-
tes programas, embora escritos em BASIC, utilizam rotinas
em linguagem Assembly para efetuar a leitura da interface
A/D e a movimentagdo da bureta. Dependendo do potencid-
metro ou condutivimetro utilizado, a flutuagéo da leitura feita
pela interface pode ser grande. Como a velocidade de amos-
tragem € alta, o seguinte procedimento foi adotado: 256 leitu-
ras sao feitas consecutivamente pela rotina em Assembly que
retorna o valor acumulado ao programa em BASIC. Este ar-
mazena o valor médio e repete a operacao mais 4 vezes, per-
fazendo uma série de 5 valores médios, cada qual com 256 lei-
turas. A média destes 5 valores € obtida e o processo € repeti-
do apés alguns segundos. O novo valor médio é comparado
com o anterior de modo a verificar se a leitura € estdvel. Caso
nao seja, todo o processo € repetido até que sejam obtidos 2
valores médios consecutivos concordantes. O programa passa
entdo a adigdo do titulante e, em seguida, a uma nova etapa de
leitura até€ que o volume final seja atingido.

O programa possui ainda uma rotina de interrupgao pelo
teclado que permite a alteragdo de algumas varidveis durante a
execucdo do programa. Estas varidveis sdo: o incremento de
volume a ser adicionado em cada etapa, os tempos de espera
entre leituras-e o critério de estabilidade entre duas leituras
consecutivas. A rotina de interrupgao permite ainda que a ti-
tulagdo seja encerrada antes que o volume final de titulante
estipulado seja atingido.

Os programas das duas titulagdes sdo muito similares, sen-
do que a diferenga mais marcante entre eles é que, na titulacao
potenciométrica, a derivada € determinada a cada ponto de
modo a diminuir o volume a ser adicionado quando a derivada
aumenta e vice-versa. Desta forma, um niimero maior de pon-
tos € coletado préximo ao ponto de equivaléncia.

Uma vez terminada a aquisicdo de dados estes programas
indagam se a bureta deve ser descarregada ou recarregada.
Caso a op¢ido escolhida seja a de recarregar a bureta, o opera-
dor € solicitado a posicionar a torneira de modo a permitir a
entrada de titulante na bureta. Qualquer que seja a opgéo es-
colhida os programas cuidam para que o émbolo retorne a sua
posicdo inicial.

Terminada a titulagdo os dados obtidos podem ser armaze-
nados em disquete ou tratados imediatamente. Caso se tenha
optado pelo armazenamento de dados ap6s a bureta ter sido
recarregada, os programas da série titulagdo oferecem a opgao
de iniciar uma nova titulagdo, permitindo que esta seja
repetida quantas vezes se fizer necessério.

O tratamento de dados ¢ efetuado por um dos dois pro-
gramas da série tratamento (Trata TP ou Trata TC). Nesta sé€-
rie o gréfico da titulagdo € tragado e o volume de equivaléncia
¢ determinado.

No caso da titulagao potenciométrica a derivada € obtida
pelo método dos *“‘splines™ ciibicos e os médximos desta curva
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sao determinados. Os resultados e os graficos, além de serem
visualizados no monitor, podem ser impressos em relatério.

Na titulagdo condutimétrica as duas melhores retas sio
ajustadas pelo método dos minimos quadrados € o ponto de
encontro destas retas € determinado. Como no caso da outra
titulagdo, grdfico e resultados podem ser emitidos pela im-
pressora.

Programas e detalhes sobre a construgiao da bureta podem
ser obtidos diretamente com a autora.

APLICACOES

Este sistema de titulagao, por se tratar de um sistema mo-
dular, apresenta uma grande versatilidade. Praticamente qual-,
quer tipo de titulacao pode ser efetuado, bastando, para tanto,
que a propriedade medida possa ser adequadamente transfor-

mada num valor de diferenga de potencial compativel com a_
entrada do conversor A/D. Uma titulagao espectrofotométri-

ca, por exemplo, pode ser conduzida acoplando-se ae conver-
sor A/D um espectrofotdmetro dotado de saida para registra-
dor gréfico. O programa que efetua a titulagido condutimétrica
pode ser utilizado neste caso sem que seja necessdria qualquer
modificacio.

A parte de tratamento de dados, por outro lado, foi desen-
volvida apenas para os casos mais simples. Na condutimetria,
por exemplo, somente sdo tratados os casos em que os resul-
tados possam ser ajustados por duas retas. Casos mais com-
plexos, no entanto, podem ser tratados com programas elabo-
rados para este fim.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Algumas titulagbes potenciométricas e condutimétricas fo-
ram efetuadas com o intuito de verificar o funcionamento do
sistema. Sdo apresentados, a seguir, os resultados obtidos para
duas titulagoes efetuadas em sistemas dcido-base. Utilizou-se,
em ambos os casos, HCl 0,1 M. Nas figuras 3 e 4 podem ser
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Figura 3. GrdficodatitulagdopotenciométricaparaosistemaNaOH-HCI.
observados os gréficos da titulagdo potenciométrica e da sua

derivada primeira para o sistema NaOH-HCI. Na figura 5 en-
contra-se o gridfico obtido na titulagio condutimétrica do
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sistema bérax—HCl. Nestes trés graficos as unidades no eixo
das ordenadas sdo arbitrdrias uma vez que o sinal lido pelo
conversor A/D ¢ uma diferenga de potencial proporcional a
propriedade medida (d.d.p. entre os eletrodos ou condutéincia).
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Figura 4. Grdfico da derivada primeira da titulacdo potenciométrica pa-
ra o sistema NaOH-HCI. Volume de equivaléncia determinado

= 8,34 mi.
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Figura 5. Grdfico da titulagdo condutimétrica para o sistema bérax-
HCI. Volume de equivaléncia determinado = 9,22 mi.

Os volumes de equivaléncia determinados encontram-se
expressos até centésimos de ml. por ser esta a ordem de gran-
deza da quantidade minima de titulante que pode ser adiciona-
da com a bureta utilizada (8 wl). Cada titulagdo foi efetuada,
no minimo, 3 vezes e pode-se constatar uma flutuagio no vo-
lume de equivaléncia em torno de 0,3%.

166

Comparando-se a titulagdo autom4tica com a manual, em
termos de tempo, verificou-se que, na titulagdo condutimétri-
ca, os tempos gastos sdo praticamente iguais. No caso da titu-
lagdo potenciométrica, a automdtica € mais lenta que a manual,
uma vez que a rotina que espera a estabilizagio do potencial é
bastante severa. Este tempo pode ser diminuido através da al-
teracdio do parimetro que estabelece o critério de estabilidade
entre duas leituras consecutivas mas corre-se o risco de ob-
tengdo de resultados imprecisos.

CONCLUSOES

O sistema de titulagdo desenvolvido neste trabalho mos-
trou-se capaz de efetuar titulagdes potenciométricas e condu-
timétricas de forma precisa e por um custo baixo uma vez que
0 equipamento utilizado, em sua maior parte, faz parte do ins-
trumental comum a um laboratério de qufmica. A maior van-
tagem deste sistema, no entanto, consiste nas muiltiplas possi-
bilidades de tratamento dos dados adquiridos j4 que os pro-
gramas de tratamento de dados podem ser escritos numa lih-
guagem de alto nivel, fato que possibilita o tratamento de ca-
s0s mais complexos que os aqui apresentados.
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