se limita a um ligeiro aumento da altura de pico com este parémetro
experimental enquanto que, para o eléctrodo de cati3o cédlcio, a influén-
cia de VI se manifesta também num aumento dos valores dp declive de
cerca de 2 mV/dec e da ordenada na origem de cerca de 10 mV quando o
referido parémetro aumentou de 125 para 175 ul.

Efeito de a e L na resposta em sistemas de FIA. O estudo da
influéncia dos par@metros geométricos da célula sanduiche na resposta
dos eléctrodos em sistemas de FIA permitiu verificar que 86 o parémetro
L tinha influéncia apreciédvel na resposta, mas apenas quanto &
velocidade de amostragem e para o eléctrodo de catido prata(I) (ver fig.

3)-

CONCLUSOES

Os resultados obtidos, permitiram concluir que, em sistemas de
FIA de baixa dispers8o como os que foram ensaiados, a velocidade de
resposta dos eléctrodos é o factor principal que determina o seu coﬁpor—
tamento. Quanto aos parémetros geométricos da célula sanduiche, apenas o
pardmetro L influencia a resposta destes detectores: se a velocidade de
resposta é elevada a diminuicdo de L aumenta a velocidade de amostra-

gen.
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RESUMO- A fim de automatizar a aquisicio dé dados de uma microbalanca, desenvolveu-se e construin-
-se uma interface a um computador PC compativel. Os resultados recebidos no computador séo armazenados
num ficheiro, a intervalos de tempo seleccionéveis por “software”. Este programa, escrito em linguagem C,
permite ainda o tratamento dos dados de molde a terminar automaticamente a aquisicdo uma vez verificado

um critério de estabilidade pré-definido.

INTRODUGAO - As microbalangas baseadas em cristais piezoeléctricos de quartzo sdo transdutores
sensiveis a variagbes de massa da ordem do nanograma. Sio ess.encialmente constituidas por um cristal de
quartzo AT cuja frequéncia de oscilagéo é inversamente proporcional & massa nele depositada.

Em 1959 Saurbrey desenvolven uma relacio empirica, valida para cristais AT, entre a variacio da

frequéncia de resonéncia do cristal € a massa nele depositada.

Af=-23x% mw%?

em que A f representa a variagdo de frequéncia (Hz) devida ao recobrimento, F a frequéncia de res-
sonancia do cristal (MHz) antes do recobrimento, A m a massa (g) do recobrimento, ¢ A a 4rea (cm?)
recoberta.

De acordo com esta equagdo, um cristal de 9 MHz tem uma sensibilidade de cerca de 400 Hz / pg.

Quando um g4s € adsorvido num recobrimento adequado, on um metal (ou outro sélido) & depositado no
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cristal, a frequéncia de vibracio do cristal varia proporcionalmente 3 sua concentragdo.

Pretendendo utilizar estas microbalangas como detectores de poluentes (sélidos ou gasoscs), a sua uti-
lizago intensiva implica necessariamente automatizar a aquisicdo de dados. Fomos todavia confrontados
com o elevado preo dos frequencimetros providos de portos de ligagdo (RS - 232 ou IEEE - 488) a micro-
computadores. Decidimos assim construir a nossa propria interface que se revelou muito mais econdmica e

flexivel do que aparelhos similares existentes no mercado.

DESCRICAO DO CIRCUITO - O diagrama de blocos do conjunto microbalanga - interface - micro-

computador encontra-se representado na Fig. 1, e o esquema electronico da interface na Fig. 2.

A microbalanga é constituida por dois cristais piezoeléctricos (referéncia e trabalho), cujos circuitos
osciladores sio baseados em inversores TTL 74LS04. As frequéncias de oscilacdo de cada um destes cristais
830 enviadas a um “fip-flop” 74LS74, configurado de modo a que a frequéncia do sinal de saida corresponda
3 diferenca das frequéncias de entrada. Apés filtragem dos sinais de frequéncia superior a 32 KHz, este sinal
¢ enviado para a interface.

A unidade de relégio consiste num eristal de quarizo de frequéncia 2.4576 MHz, cujo circuito oscilador
¢ analogo ao anteriormente descrito. Esta frequéncia é seguidamente alimentada a um conjunto de trés
divisores 74LS393 (U2, U7, e U8) dispostos em cascata, cujas safdas vao alimentar a unidade de controlo.
Esta unidade, que controla a aquisicio e saida de resultados, fornece os sinais de relégio para a unidade
de contagem (4, RST), tampio (A,OET,DE2), registo de deslocamento (CE,CP, PE) e multiplexador
(START, STOP).

O sinal da diferenca de frequéncias proveniente da microbalanga, temporizado pela unidade de controlo,
é enviado para o contador que consiste num conjunto de dois CI 7415393 (U10, U11) em cascata. Embora
estes integrados sejam de 8 bits (2 X 4), s6 se utilizam 14 bits, reservando-se 2 para a identificagdo de
comego (start bit = 0) e de fim (stop bit = 1). Cada um dos conjuntos de 7 bits (LSB e MSB) & enviado
de forma paralela para um tampéo 74LS373 (U12, U13). A conversdo paralelo-série é realizada por um
registo de deslocamento 74L.S165 (U14), que recebe cada conjunto de 8 bits, LSB seguido de MSB, e os envia
sequencialmente para um multiplexador 74LS153 (U15). Como os nfveis TTL ndo sdo compativeis com a
especificagio do porto RS-232, ¢ ainda necessirio que os sinais passem por um ajustador de niveis LT1180

(U19).

OPERACL0 E SOFTWARE - Esta interface permite um perfodo d= contazem de cerca de 1.17s. O

valor maximo da frequéncia a medir é 32 KHz, e a sua precisdo encontra-se limitada pelo nimero de bits
utilizados, o que, embora seja plenamente satistatério para as necessidades presentes, podera ser limitativo
noutras aplicagbes. Neste caso uma solugio que nio envolva uma altera¢io profunda na concepcao da
interface, implicard uma alteracio global dos sinais de relégio da unidade de controlo, o que serd conseguido
com modifica¢tes ao nivel de hardware.

O programa de controlo da interface, escrito em linguagem C, permite:

- Terminar a aquisicdo de dados uma vez verificado um critério de estabilidade baseado na comparagio
dos valores das médias e varidncias de conjuntos sucessivos de 50 resultados. K nossa intengio modificar
o programa de modo a incluir um critério de estabilidade baseado na analise de séries temporais.

- Armazenar os dados em ficheiro a intervalos de tempo selecionados.

CONCLUSOES - Além das vantagens, para o utilizador, inerentes A utilizacdo de um programa especifi-
camente concebido para esta aplicaciio, esta interface é muito mais barata, versitil e ocupa um espago muito

mas rednzido do que um frequencimetro com saida para computador.
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Fig. 1 - Diagrama de blocos do conjunto microbalanca - interface - microcomputador



DETERMINACION DE PARAMETROS CINETICOS DE REACCIONES ELECTRODICAS
CASI-REVERSIBLES CON FORMA REDUCIDA SOLUBLE EN DISOLUCION, MEDIANTE
METODOS DE LA ELECTROQUIMICA SEMI-INTEGRAL (III).
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A = ‘ b presentamos ahora es valido para electrodos esféricos donde
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el b 14 i la ecuacién de la curva i-t deducida por (4), a partir de la ecuacién

T
.
o=
o
e
=
=oo
1%
o

i-t general aportada por (5), a saber :

1 | i/i°=l—Ap[l-exp(hzt)fcer(h\/f)]/h (1
i =1
x T == T T x T z : T ! . : para la reduccién a un producto soluble en disolucién cuyo
. coeficiente de difusién se relaciona con el de la forma oxidada
mediante la desigualdad 0,67 = (D_/D ) = 1,50.
Fig. 2 - Esquema electrénico da interface La ecuacién de la curva g-t se obtuvo por integracién de la

dependencia i-t :
/1 =AM AW /A /A7) exp ) cerWD-1] (2]

Aplicando las Técnicas Semi-integrales de Oldham-Spanier (6) se
han obtenido las siguientes ecuaciones:

172

i-2/1"%) [m/t"?] = [1—(4/u)]io—xlm—(2/n" ) (gt 3]
[(m+aq)/ijt] = (-2 ] + l2/n %172 (4]
[(+Am)/i ] = (2/n 2]'[A—Ap]t1/ % 1 (5]

siendo:

i = intensidad de corriente en amperios en el tiempo t segundos.

q = carga en culombios en el tiempo t segundos.

m =semi-integral de la corriente en amperios-segundol/2 =
semi-diferencial de la carga en culombios-se:gundo-1 en el tiempo

t segundos.
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