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s e l i m i t a a um l i g e i r o a u m e n t o d a a l t u r a de p i c o com e s t e pa râme t ro 

e x p e r i m e n t a l e n q u a n t o q u e , p a r a o e l é c t r o d o de c a t i ã o c á l c i o , a i n f l u ê n 

c i a d e V I s e m a n i f e s t a também num a u m e n t o d o s v a l o r e s do d e c l i v e de 

c e r c a de 2 mV/dec e d a o r d e n a d a n a o r i g e m de c e r c a d e 10 mV q u a n d o o 

r e f e r i d o pa râme t r o a u m e n t o u de 125 p a r a 175 u l . 

E f e i t o d e a e L n a r e s p o s t a em s i s t e m a s d e F I A . 0 e s t u d o d a 

i n f l u ê n c i a d o s p a r â m e t r o s g e o m é t r i c o s d a c é l u l a sandu í che n a r e s p o s t a 

d o s e l é c t r o d o s em s i s t e m a s d e F I A p e r m i t i u v e r i f i c a r q u e só o pa râme t r o 

L t i n h a i n f l u ê n c i a a p r e c i á v e l n a r e s p o s t a , mas a p e n a s q u a n t o à 

v e l o c i d a d e de a m o s t r a g e m e p a r a o e l é c t r o d o de c a t i ã o p r a t a ( I ) ( v e r f i g . 

3 ) . 

CONCLUSÕES 

Os r e s u l t a d o s o b t i d o s , p e r m i t i r a m c o n c l u i r q u e , em s i s t e m a s de 

F I A d e b a i x a d i s p e r s ã o como o s q u e f o r a m e n s a i a d o s , a v e l o c i d a d e de 

r e s p o s t a d o s e l é c t r o d o s é o f a c t o r p r i n c i p a l q u e d e t e r m i n a o s e u c o m p o r 

t a m e n t o . Q u a n t o a o s p a r â m e t r o s g e o m é t r i c o s d a c é l u l a s a n d u í c h e , a p e n a s o 

pa râmet ro L i n f l u e n c i a a r e s p o s t a d e s t e s d e t e c t o r e s : s e a v e l o c i d a d e de 

r e s p o s t a é e l e v a d a a d i m i n u i ç ã o de L a u m e n t a a v e l o c i d a d e de a m o s t r a 

gem. 

A g r a d e c i m e n t o s : A g r a d e c e - s e o s u p o r t e f i n a n c e i r o do I N I C , 
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RESUMO - A firo de automatizar a aquisição de dados de uma microbalança, desenvolveu-se e construm-

-se uma interface a um computador P C compatível. Os resultados recebidos no computador são armazenados 

nnm ficheiro, a intervalos de tempo seleccionáveis por "software". Este programa, escrito em linguagem C, 

permite ainda o tratamento dos dados de molde a terminar automaticamente a aquisição uma vez verificado 

um critério de estabilidade pré-definido. 

INTROD UCA 0 - As microbalanças baseadas em cristais piezoeléctricos de quartzo são transdutores 

sensíveis a variações de massa da ordem do nanograma. São essencialmente constituídas por um cristal de 

quartzo AT cuja frequência de oscilação é inversamente proporcional à massa nele depositada. 

Em 1959 Saurbrey desenvolveu uma relação empírica, válida para cristais AT, entre a variação da 

frequência de resonancia do cristal e a massa nele depositada. 

A / = - 2 . 3 x l ( r \ F * ^ p 

em que A f representa a variação de frequência (Hz) devida ao recobrimento, F a frequência de res

sonância do cristal (MHz) antes do recobrimento, A m a massa (g) do recobrimento, e A a área (cm2) 

recoberta. 

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

Quando um gás é adsorvido num recobrimento adequado, ou um metal (ou outro sólido) é depositado no 
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cristal, a frequência de vibração do cristal varia proporcionalmente à sua concentração. 

Pretendendo utilizar estas microbalanças como detectores de poluentes (sólidos ou gasosos), a sua uti

lização intensiva implica necessariamente automatizar a aquisição de dados. Fomos todavia confrontados 

com o elevado preço dos frequencímetros providos de portos de ligação (RS - 232 ou IEEE - 488) a micro

computadores. Decidimos assim construir a nossa própria interface que se revelou muito mais económica e 

flexível do que aparelhos similares existentes no mercado. 

DESCRIÇÃO DO CIRCUITO - O diagrama de blocos do conjunto microbalança - interface - micro

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

A microbalança é constituída por dois cristais piezoeléctricos (referência e trabalho), cujos circuitos 

osciladores são baseados em inversores TTL 74LS04. As frequências de oscilação de cada um destes cristais 

são enviadas a um "flip-flop" 74LS74, configurado de modo a que a frequência do sinal de saída corresponda 

à diferença das frequências de entrada. Após filtragem dos sinais de frequência superior a 32 KHz, este sinal 

é enviado para a interface. 

A unidade de relógio consiste num cristal de quartzo de frequência 2.4576 MHz, cujo circuito oscilador 

é análogo ao anteriormente descrito. Esta frequência é seguidamente alimentada a um conjunto de três 

divisores 74LS393 (U2, U7, e U8) dispostos em cascata, cujas saídas vão alimentar a unidade de controlo. 

Esta unidade, que controla a aquisição e saída de resultados, fornece os sinais de relógio para a unidade 

de contagem (A,RST), tampão (A,0~ET,0~El), registo de deslocamento ( fJU.CP.PF) e multiplexador 

[START, STOP). 

0 sinal da diferença de frequências proveniente da microbalança, temporizado pela unidade de controlo, 

é enviado para o contador que consiste num conjunto de dois C l 74LS393 (U10, U l l ) em cascata. Embora 

estes integrados sejam de 8 bits (2 X 4), só se utilizam 14 bits, reservando-se 2 para a identificação de 

começo (start bit = 0) e de fim (stop bit = 1). Cada um dos conjuntos de 7 bits (LSB e MSB) é enviado 

de forma paralela para um tampão 74LS373 (U12, U13). A conversão paralelo-série é realizada por um 

registo de deslocamento 74LS165 (U14), que recebe cada conjunto de 8 bits, LSB seguido de MSB, e os envia 

sequencialmente para um multiplexador 74LS153 (U15). Como os níveis TTL não são compatíveis com a 

especificação do porto RS-232, é ainda necessário que os sinais passem por um ajustador de níveis LT1180 

(U19). 
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OPERA ÇÁ O E SOFTWA R E - Esta interface permite um período de contajem de cerca de 1.17 s. O 

valor máximo da frequência a medir é 32 KHz, e a sua precisão encontra-se limitada pelo número de bits 

utilizados, o qne, embora seja plenamente satisfatório para as necessidades presentes, poderá ser limitativo 

noutras aplicações. Neste caso uma solução que não envolva uma alteração profunda na concepção da 

interface, implicará uma alteração global dos sinais de relógio da unidade de controlo, o que será conseguido 

com modificações ao nível de hardware. 

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

- Terminar a aquisição de dados uma vez verificado um critério de estabilidade baseado na comparação 

dos valores das médias e variâncias de conjuntos sucessivos de 50 resultados. É nossa intenção modificar 

o programa de modo a incluir um critério de estabilidade baseado na análise de séries temporais. 

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

CONCLUSÕES- Além das vantagens, para o utilizador, inerentes à utilização de um programa especifi

camente concebido para esta aplicação, esta interface é muito mais barata, versátil e ocupa um espaço muito 

mas reduzido do que um frequencímetro com saída para computador. 

CRISTAIS CÍC1L A7JCRÍ5 
s*.'í:xArc*.o c i 
ÍXICITKCIAS 

CRISTAIS CÍC1L A7JCRÍ5 
s*.'í:xArc*.o c i 
ÍXICITKCIAS 

UNIDADE DI 

COHiaCLO 

: i c i i : o r i 
•-SÍCC/.UIK JO 

C O M P U 
TADOR 

Fig. 1 - Diagrama de blocos do conjunto microbalança - interface - microcomputador 
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D E T E R M I N A C I O N D E PARÂMETROS CINÉTICOS D E R E A C C I O N E S E L E C T R O D I C A S 

C A S I - R E V E R S I B L E S C O N F O R M A R E D U C I D A S O L U B L E E N D I S O L U C I O N , M E D I A N T E 

MÉTODOS D E L A E L E C T R O Q U I M I C A S E M I - I N T E G R A L (III). 

M . B a r r e r a , M.Pérez Sánchez y L.Fernández Mérida. 

D e p a r t a m e n t o de Química Fís ica. F a c u l t a d de Farmácia. 

U n i v e r s i d a d de L a L a g u n a . T E N E R I F E . E S P A N A . 

E s t a comunicación f o r m a p a r t e de u n a s e r i e de t r a b a j o s s o b r e 

Técnicas Electroquímicas S e m i - i n t e g r a l e s (1,2,3). E l estúdio que 

p r e s e n t a m o s a h o r a es vál ido p a r a e léctrodos es f é r i cos donde 

t r a n s c u r r e n r e a c c i o n e s e lectródicas c a s i - r e v e r s i b l e s y c o m e n z a m o s c o n 

l a ecuación de l a c u r v a i - t d e d u c i d a p o r (4), a p a r t i r de l a ecuación 

i - t g e n e r a l a p o r t a d a p o r (5), a s a b e r : 

i / i =1-A [ l -expíA^í fcer íAv/t jJ/A [1] 
o p 

p a r a l a reducción a u n p r o d u c t o s o l u b l e en disolución c u y o 

c o e f i c i e n t e de difusión se r e l a c i o n a c o n e l de l a f o r m a o x i d a d a 

m e d i a n t e l a d e s i g u a l d a d 0 ,67 s (D / D ) s 1,50. 
R O 

L a ecuación de l a c u r v a q - t se ob tuvo p o r integrac ión de l a 

dependência i - t : 

q / i =(2/v/7T)(A /A 2 )v / t+[ (A-A )/A]t+(A / A 3 ) [ e x p ( A 2 t ) f c e r ( A v / t ) - l ] [2] 
0 p P P 

A p l i c a n d o l a s Técnicas S e m i - i n t e g r a l e s de O l d h a m - S p a n i e r (6) se 

h a n o b t e n i d o l a s s i g u i e n t e s e c u a c i o n e s : 

i - [ 2 / 7 T 1 / 2 ] - [ m / t 1 / 2 ] = [ l - ( 4 /7 i ) ] i o - A [ m - ( 2 / T i 1 / 2 ) ( q / t 1 / 2 ) ] [3] 

[ (m+Aq)/i t ] = [A-A ] + [ 2 / T r 1 / 2 ] t " 1 / 2 [4] 
o p 

[ ( i+Am)/i ] = [ 2 / 7 T 1 / 2 ] . [ A - A ] t 1 / 2 + 1 [5] 
o p 

s i e n d o : 

i = i n t e n s i d a d de c o r r i e n t e en a m p e r i o s en e l t i e m p o t s egundos , 

q = c a r g a en c u l o m b i o s en e l t i e m p o t segundos . 
. . 1/2 

m = s e m i - i n t e g r a l de l a c o r r i e n t e en a m p e r i o s • s e gundo = 

s e m i - d i f e r e n c i a l de l a c a r g a en c u l o m b i o s • s egundo 1 en e l t i e m p o 

t s e gundos . 

Portugaliae Electrochimica Acta, 8 11991) 93-98 


