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Resumo
Este artigo descreve o trabalho desenvolvido pelo grupo de Pesquisa CNPq “Labo-
ratério de Quimica Analitica Instrumental” liderado por pesquisadores da Escola de
Engenharia e do Centro de Ciéncias e Humanidades da Universidade Presbiteriana
Mackenzie. Uma das linhas de pesquisa do grupo aborda o desenvolvimento de ins-
trumentag¢do e métodos analiticos combinados com sistemas de andlise por inje¢io em

fluxo para aplica¢io em amostras de interesse ambiental, alimenticio e clinico.
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Desenvolvimento de instrumentagio analitica e soffware para controle, aquisi¢do e tratamento... I

1 INTRODUCAO

A instrumentagdo analitica tem sofrido um rédpido e acentuado desenvolvimento nos
tltimos anos, resultante do progresso de diversas dreas, em especial da eletrdnica e da
ciéncia da computagdo. Entretanto, esse avanco nio tem sido transferido para os labora-
térios diddticos, onde predominam ainda equipamentos manuais de saida analdgica ou
digital nos quais as medidas sio efetuadas ponto a ponto. Esse procedimento consome
muito tempo e exige do aluno a execugio de tarefas consideradas tediosas e repetitivas.

Com a popularizagdo dos microcomputadores pessoais, resultante do seu baratea-
mento e do rdpido avango na sua capacidade e velocidade, a sua introdugio nos labo-
ratérios de ensino, em particular da quimica analitica instrumental, para controle da
instrumentagio, aquisi¢do, tratamento e apresentacio das informagoes analiticas em
gréficos no monitor de video para a inspe¢ao visual pelo aluno operador, tem desper-
tado interesse crescente. O impacto dessa tecnologia no laboratério diddtico tem co-
mo grande beneficio a mudanga do papel do estudante, que deixa de ser um simples
manipulador de equipamentos e passa a se dedicar mais 2 idealizagdo e interpretagao
dos experimentos.

Nesse contexto, pesquisadores da Escola de Engenharia e do Centro de Ciéncias e
Humanidades da Universidade Presbiteriana Mackenzie (UPM) uniram-se, em 1998,
com o objetivo de formar um grupo de pesquisa para desenvolver instrumentagio
analitica de baixo custo (hardware e software) que pudesse substituir alguns procedi-
mentos de andlise que eram realizados manualmente ou com o auxilio de equipamen-
tos importados de custo elevado.

Na dltima década, foram desenvolvidos vdrios projetos de pesquisa com apoio do
Mack Pesquisa e colaboragio de estudantes de iniciagdo cientifica. Criaram-se siste-
mas (software e hardware) para andlise de solugdes em fluxo e também para realizagdo
de andlises por meio de outros métodos eletroanaliticos (amperometria e voltametria).
Esses estudos geraram vdrios trabalhos apresentados em congressos e publicados em
revistas de circulagio nacional e internacional.

2 SISTEMAS DE AQUISICAO DE DADOS,
MONITORAMENTO E CONTROLE

Os computadores sdo utilizados para controlar uma ampla gama de sistemas, que
abrangem desde simples mdquinas domésticas até completas instalacoes de produgio,
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interagindo diretamente com dispositivos de hardware que funcionam como sensores
e atuadores. Os sensores coletam dados do ambiente e os atuadores modificam de al-
guma forma o ambiente do sistema (SOMMERVILLE, 2003).

Esses sistemas s3o conhecidos como sistemas de aquisi¢ao de dados (data acquisi-
tion systems), monitoramento e controle. Os sistemas de monitoramento verificam
continuamente os sensores ¢ executam agoes, dependendo dos valores desses sensores.
Os sistemas de monitoramento e controle s3o similares aos de monitoramento, porém
enviam sinais aos atuadores em resposta aos valores dos sensores. Os sistemas de aqui-
sicao de dados coletam dados dos sensores para posterior processamento e andlise.

Quando o tempo ¢ critico, o sistema é conhecido como sistema de tempo real.
Nesse tipo de sistema, o funcionamento correto depende dos resultados produzidos
por ele e do tempo em que esses resultados sao produzidos.

A aquisi¢ao de dados ¢ um processo de amostragem de sinais que mede o valor de
uma grandeza fisica do mundo real (temperatura, por exemplo) e converte essas infor-
magdes analdgicas em valores numéricos digitais que podem ser manipulados pelo
computador. Em geral, esse sistema é composto por sensores, que convertem pardme-
tros fisicos em sinais elétricos, circuitos condicionadores de sinal, que ajustam os si-
nais dos sensores para um formato que pode ser convertido para a forma digital, e
conversores A/D (analog to digital), que convertem os sinais condicionados em valores
digitais que podem ser lidos pelo computador.

As aplicagbes de monitoramento e controle envolvem atuadores, que convertem
sinais elétricos em ag¢des que modificam o comportamento do sistema e conversores
D/A (digital to analog), que convertem os valores digitais fornecidos pelo computador
em sinais analdgicos que podem ser aplicados aos atuadores.

Essas aplicagbes podem ser controladas por soffwares desenvolvidos em diversas lin-
guagens de programacio, como Basic, C, Fortran, Java, Lisp e Pascal, ou também por
ferramentas e linguagens especializadas nesse tipo de sistema, como LabView e Matlab.

3 SOFTWARE E HARDWARE PARA SISTEMAS
DE AQUISICAO DE DADOS,
MONITORAMENTO E CONTROLE

Em nossas pesquisas, foram utilizadas basicamente duas interfaces de hardware pa-
ra aquisi¢do de dados. Primeiramente, usou-se a placa de aquisi¢ao de dados PCL-711S
da empresa Advantech e, posteriormente, a placa de interfaceamento NI USB-6281 da
National Instruments.
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A placa PCL-711S compativel com PCs com sloz ISA tem oito entradas de 12 bits
analdgicas (conversores A/D), uma saida 12 bits analdgica (conversor D/A), 16 en-
tradas digitais e 16 saidas digitais. As entradas analdgicas (analog input) utilizam
conversores A/D para a aquisi¢do de dados analégicos, como niveis de absorbancia
registrados por um espectrofotdmetro ou informagbes provenientes de algum outro
tipo de detector.

As saidas analdgicas (analog output) utilizam conversores D/A para enviar infor-
magbes aos atuadores e periféricos e podem ser utilizadas, por exemplo, para ajustar a
velocidade de rotagao de uma bomba peristdltica.

As entradas e safdas digitais (digital input/outpuz) tém apenas os niveis 0 e 1, repre-
sentadas fisicamente por tensdes de OV e 5V, respectivamente. Podem ser utilizadas
para ligar ou desligar um equipamento, inverter a dire¢do de fluxo de uma vdlvula
solenoide, entre outras agoes.

Os softwares utilizados para controlar um sistema de aquisi¢io, monitoramento e
controle baseado na placa PCL-711S podem ser desenvolvidos em vdrios ambientes de
programacio (Visual Basic, Delphi e outros) com os drivers fornecidos pelo fabricante.

No desenvolvimento deste projeto, optou-se pelo Delphi, que ¢ um ambiente de
desenvolvimento integrado (integrated development environment — IDE) que utiliza a
linguagem Object Pascal para o desenvolvimento de aplicagoes com interfaces gréficas
para o ambiente Windows (BARROS et al., 2006). Esse ambiente foi lancado em
1995 pela empresa Borland Software Corporation e, com o passar dos anos, desenvol-
vido e atualizado por vdrias empresas como a Inprise, CodeGear e Embarcadero Tech-
nologies. O Delphi utiliza conceitos de programagio orientada a objetos e também de
programagio orientada a eventos.

A placa de interfaceamento NI USB-6281 da National Instruments ¢ conectada
ao computador através de uma porta USB e tem 16 entradas de 18 bizs analdgicas
(conversores A/D), duas saidas de 16 bits analdgicas (conversor D/A) e 24 canais digi-
tais bidirecionais (Figura 1).

Figura 1 Placa NI USB-6281 da National Instruments.
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Os softwares utilizados para controlar um sistema de aquisi¢io, monitoramento e
controle baseado na placa NI USB-6281 da National Instruments sao desenvolvidos
por meio do ambiente de programagio LabView.

O LabView ¢ um ambiente de programacio gréfica muito usado no desenvolvi-
mento de sistemas de monitoramento, aquisi¢ao e controle. Utiliza uma interface in-
tuitiva composta por icones e fios de conexao (wires) semelhante a um fluxograma.
Oferece integragio com milhares de dispositivos de hardware e fornece centenas de
bibliotecas para andlise avangada e visualizagio de dados. E uma plataforma disponi-
vel para diversos sistemas operacionais e, desde sua introdu¢io em 1986, tem se tor-
nado lider na inddstria NATIONAL INSTRUMENTS CORPORATION, 2010).

Diferentemente das linguagens de programagio baseadas em texto, como C++,
Pascal, Java e outras, o LabView é um ambiente de programagio que utiliza icones e
fios de conexdo em substitui¢do ao texto. Ao contrdrio das linguagens baseadas em
texto, em que a sequéncia de instrugdes determina a ordem de execu¢io do programa,
o LabView utiliza um estilo de programacao (dataflow programming) em que o fluxo
de dados determina a ordem de execug¢io (NATIONAL INSTRUMENTS CORPO-
RATION, 2009).

4 PROJETOS DESENVOLVIDOS

Entre os projetos desenvolvidos pelo grupo nessa linha de pesquisa, destacam-se:
sistema eletroanalitico polifuncional (SEP), sistemas de aquisi¢ao e andlise de infor-
magdes espectrofotométricas, amperométricas e potenciométricas, e sistema automa-

tizado de andlise por inje¢do em fluxo (FIA).

4.1 Sistema eletroanalitico polifuncional (SEP)

As técnicas voltamétricas e amperométricas caracterizam-se por oferecer boa sele-
tividade, altissima sensibilidade, ampla faixa linear de resposta (tipicamente entre 10
¢ 10° mol L"), resposta répida mesmo em baixas concentragdes (diferenca em relagao
aos métodos potenciométricos), portabilidade (permite fazer as medi¢oes no local de
interesse), exequibilidade de pré-concentragao no préprio eletrodo por adsorgio ou
eletrodeposicdo de espécies orginicas e inorganicas, e a possibilidade de fazer especia-
¢do. A disponibilidade de uma instrumentagio versdtil combinada com baixo custo
para uso dessas técnicas constitui-se numa ferramenta analitica atrativa.

Dentro desse contexto, desenvolveu-se um sistema eletroanalitico polifuncional

(SEP) capaz de efetuar as principais técnicas voltamétricas e amperométricas, controlado
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por um microcomputador Pentium com frequéncia de clock de 300 MHz. O SEP
utiliza uma placa padrio modelo PCL 711S (Advantech Co.) que dispe de converso-
res D/A e A/D de 12 bizs e linhas de controle de entrada e saida digital para a comuni-
cagio do microcomputador com o hardware do sistema eletroanalitico. Escrito em
linguagem Object Pascal (ambiente Delphi 5.0), o programa computacional permite
ao operador a selegdo das modalidades de voltametria de varredura linear, ciclica, pulso
normal, pulso diferencial e de redissolugdo, bem como as técnicas de amperometria
DC, pulso normal e pulso reverso. Os valores de potencial aplicados no eletrodo de
trabalho sdo selecionados entre + 2,500 V. Para o controle do potencial na célula ele-
troquimica, o SEP incorpora um potenciostato, centrado no uso de amplificadores
operacionais do tipo LF 351, com compliincia de £ 13 V. O circuito do conversor de
corrente-tensio opera nas escalas de corrente de 1.000, 100, 10, 1 ¢ 0,1 pA. A escolha
da sensibilidade de corrente pode ser feita de modo manual, clicando sobre o icone do
valor desejado na pdgina de rosto da técnica selecionada, ou de modo automdtico,
transferindo ao equipamento a incumbéncia da selecio do valor adequado. Um circui-
to sample and hold posicionado na saida do conversor de corrente-tensio efetua a amos-
tragem do sinal de corrente durante 16,7 ms e transfere os valores obtidos para a entra-
da do conversor A/D. Durante a elaboragdo dos experimentos, os sinais de corrente sao
apresentados em grifico no monitor de video do SEP para o acompanhamento do
perfil das mediges obtidas. Apds a confecgio das medicoes, os valores de corrente e de
potencial podem ser armazenados em formato apropriado para a posterior andlise das
informagdes e transferidos para uma impressora para registro em papel ou descartados.
Voltamogramas ciclicos obtidos com o SEP de uma solu¢ao de K[Fe(CN)] 1,0 mmol
L' em meio de Na,SO, 0,10 mol L empregando um eletrodo de disco de ouro (drea
de 1 mm®) como eletrodo de trabalho sio ilustrados na Figura 2.
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Figura 2 Voltamogramas ciclicos de uma solucdo de K,[Fe(CN),] 1,0 mmol L* em meio de
Na,S0, 0,10 mol L. Velocidade de varredura: 200 mV s™. Eletrodo de trabalho: disco de ouro
de 1 mm>.
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4.2 Sistemas de aquisi¢ao e andlise de informagoes espectro-
fotométricas, amperométricas e potenciométricas

Um programa em linguagem Object Pascal foi desenvolvido para aquisigio, apre-
sentagio e tratamento de dados espectrofotométricos, amperométricos e potenciomé-
tricos em sistemas analiticos combinados com andlise de solugoes em fluxo. Para o
interfaceamento do microcrocomputador Pentium 400 MHz com o espectrofotéme-
tro comercial Femto modelo 435, empregou-se uma placa padrio modelo PCL 711 s
(Advantech Co.) que dispée de um conversor analégico de 12 bizs e linhas de controle.
A inspecio visual das condigbes experimentais e o registro do sinal de absorbancia em
fun¢ao do tempo sio acompanhados através do monitor de video. Finalizado o expe-
rimento, 0 programa permite a gravagio dos sinais de absorbincia em arquivos para
posterior apresentagio dos registros em papel e/ou em formato ASCII para o trata-
mento das informagdes por meio de aplicativos como Origin ou Excel. Entre as van-
tagens da aquisi¢io de dados por meio do microcomputador em relagdo ao sistema
tradicional de apresentagdo dos sinais analiticos sobre um registrador potenciométri-
co, destacam-se custo menor, maior precisio, flexibilidade e rapidez no tratamento
das informagoes analfticas.

Um dos atrativos das técnicas amperométricas ¢ a determinagio de baixas concen-
tragdes de espécies eletroativas. A medida que a concentragio do material eletroativo
na solugao amostra decresce, torna-se necessdrio aumentar a sensibilidade do sinal de
corrente a fim de melhorar a definicio do sinal analitico. Nessas condicbes, o ruido
superposto ao sinal também aumenta. Um modo simples de minimizar o ruido ¢ in-
serir na safda do conversor de corrente-tensio (circuito medidor de corrente) um cir-
cuito RC analégico com constante de tempo que assegure a filtrago do ruido sem
distorcer significativamente o sinal analitico.

Com a aquisi¢ao de dados por meio do interfaceamento com microcomputadores,
a alternativa mais favordvel é o uso de filtros digitais para minimizar a contribuigio do
rufdo sobre o sinal analitico. Nesse sistema computacional, incorporaram-se os algo-
ritmos de média mdvel, Zavitzky-Golay e transformada de Fourier que podem ser
aplicados sobre o registro original ou sobre um sinal analitico previamente tratado.
Um exemplo da aplicacio do filtro digital sobre sinais de corrente de oxidagio eletro-
quimica de 4cido ascdrbico a dcido de-hidroascérbico sobre eletrodo de ouro (+0,6 V
versus Ag/AgCl) ¢ ilustrado na Figura 3. Os sinais apresentados na Figura 3A foram
obtidos apés injegoes sucessivas de 250 pL de solugdo de dcido ascérbico, na faixa de
concentragao de 107 mol L', em meio de tampao acetato-dcido acético de 0,10 mol
L' e pH 4,0. Observa-se um ruido intenso sobreposto ao sinal analitico. Os sinais de
pico correspondentes & concentragdo de 1 x 107 mol L' em 4cido ascérbico sao forte-
mente mascarados pela relagdo sinal/ruido desfavordvel. A aplicagdo do algoritmo de
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média mével sobre o registro original permite minimizar acentuadamente o ruido
de alta frequéncia, conforme ilustra a Figura 3B. O resultado ¢ a obtengio de sinais de
pico bem definidos e uma linha-base isenta de ruido, um atrativo quando se deseja
trabalhar com baixos niveis de concentra¢ao. O desvio padrio relativo dos sinais de
corrente de pico referentes a cada concentragio ¢ inferior a 0,7%. As perturbagdes
acentuadas que se observam sobre o sinal da corrente residual no final da série de
medigoes sdo resultantes da passagem de microbolhas de ar sobre a superficie do ele-
trodo de trabalho. O rdpido restabelecimento da corrente residual ¢ assegurado pelas
caracteristicas hidrodinimicas favordveis da célula eletroquimica, que garante a remo-

¢do automdtica das microbolhas de ar através do fluido transportador, sem a necessi-
dade de interrup¢io das medigoes.
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Figura 3 Pagina de Analise de Dados ilustrando sinais de corrente anddica obtidos pela
injecdo sucessiva de acido ascorbico nas faixas de concentracéo (a) 1,0, (b) 2,5, (c) 5,0,

(d), 8,0 e () 10 x 107 mol L* sobre eletrodo de ouro. (A) Sinais de corrente de pico com
acentuado ruido superposto. (B) Sinais de corrente apds a aplicacao do filtro de média moével.
Condicdes experimentais: eletrélito de suporte: tampao acetato-acido acético de 0,010 moL L*
e pH 4,0; vazao: 2,0 L min'l; potencial do eletrodo de trabalho: +0,6 V versus Ag/AgCl.
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4.3 Sistema automdtico de andlise por injecao em fluxo (FIA)

Um método de andlise por inje¢ao em fluxo (FIA) consiste na inje¢ao de um vo-
lume reprodutivel de amostra dentro de um fluxo de reagentes, de modo que a reagio
no interior de um tubo transportador seja processada até alcancar o detector. Em
funcio da existéncia de gradientes de concentragio dentro do fluido transportador e
pelo fato de a medida ser efetuada com a zona de amostra em movimento em relacio
a0 detector, obtém-se um sinal transiente, cuja altura ou drea pode ser relacionada
com a concentragio da espécie quimica de interesse (RUZICKA; HANSEN, 1988;
HORVAL PUNGOR, 1989; KARLBERG; PACEY, 1989).

Os sistemas analiticos em fluxo mostram-se eficientes nao apenas para a reago e
deteccio de espécies em solugio, mas também para atender & crescente necessidade
de dinamizar operacoes continuas em fluxo, tais como amostragem, filtragio, dilui-
¢do, extragdo por solventes, pré-concentragdo, didlise e desgaseificacao de solugdes,
entre outras.

O desenvolvimento de sistemas analiticos automatizados, no entanto, tem sido
limitado pela dificuldade de combinar controle e aquisi¢io das informagdes analiticas
em tempo real associada com programas amigdveis ao operador. Rotinas de controle
da vazio do fluido transportador, do injetor de amostras e de operagdes em fluxo,
incluindo desgaseificacio de solugdes, didlise e difusdo gasosa, s3o ainda realizadas de
modo manual, exigindo a intervengdo de um operador. Em sistemas de andlise em
fluxo combinado com célula de difusdo gasosa, por exemplo, a interrup¢io da vazio
no canal receptor durante um intervalo definido de tempo permite efetuar etapa de
pré-concentragio com aumento significativo na sensibilidade do método. Esse tipo
de procedimento exige, no entanto, controle preciso de temporizagio no acionamen-
to e na desativago da bomba peristdltica para assegurar boa precisio na obtengio das
informag6es analiticas. Nesse contexto, foi desenvolvido um sistema (soffware e har-
dware) capaz de impulsionar o fluido transportador no sistema de andlise em fluxo, de
acordo com a vazdo estipulada pelo operador, através de uma bomba peristdltica com
conexdo RS-232; aspirar as solugdes para preenchimento automdtico das alcas de
amostragem, utilizando um minicompressor de ar; efetuar automaticamente a injegao
de amostras; e gerenciar a direcdo de fluxo das solugdes por meio do acionamento de
vélvulas solenoides.

Para esse sistema, utilizaram-se um microcomputador padrio IBM-PC provido de
processador Intel® Pentium®4 3.0 GHz ¢ 1.0 GB de meméria RAM, uma placa de in-
terfaccamento modelo USB-6281 (National Instruments) ¢ o ambiente de programa-
¢ao LabView.

A Figura 4A ilustra um sistema de andlise por injegdo em fluxo com detecgdo es-
pectrofotométrica, provido de injetor automdtico, baseado em vidlvulas solenoides.
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Nesse sistema FIA, o preenchimento de al¢a de amostragem e a injecio do volume de
amostra sdo feitos sem a interferéncia do operador. A Figura 4B ilustra a sequéncia
de operagio das vdlvulas solenoides para elaboracio desses procedimentos. O ciclo de
operagio, incluindo a amostragem completa do sinal de pico, é concluido em 120
segundos. O nimero de ciclos efetuados durante o trabalho analitico ¢ estabelecido
pelo operador, que define o tempo total de aquisi¢io de dados. Esse tempo pode ser
estendido de 120 segundos a 24 horas ou interrompido em qualquer momento, sem,
no entanto, perder as informagdes armazenadas até o instante em que a paralisagdo
foi requerida.

Injetor proporcional
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Figura 4 (A) Sistema de analise por injecao em fluxo com detec¢éo espectrofotométrica. As
valvulas solenoides V,, V,, V, e V, controlam o preenchimento da alca de amostragem com a
solugdo amostra e injecdo no percurso analitico. (B) Sequéncia operacional das valvulas
solenoides no sistema analitico. A linha pontilhada indica o inicio de operacao do sistema.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

A instrumentagio desenvolvida ¢ versdtil, de baixo custo e contempla programas
computacionais com interfaces amigdveis ao operador. O sistema eletroanalitico pos-
sibilita a execugdo das principais técnicas amperométricas e voltamétricas para uso em
experimentos diddticos e em andlise de rotina.

O programa de aquisi¢io de dados ¢é robusto, fdcil de operar e permite a apresen-
tagdo e o tratamento de sinais de absorbAncia, corrente e potencial obtidos com ins-
trumenta¢io comercial e ndo comercial associada com sistema de solugdes em fluxo.
Um t6pico de ajuda, contendo o diagndstico de erros, auxilia os operadores de me-
nor experiéncia com a técnica de andlise de solu¢oes em fluxo na resolugio de pro-
blemas prdticos mais simples. A exportagio dos dados para aplicativos comerciais
com recursos quimiométricos avancados aumenta a flexibilidade e a precisao no tra-
tamento dos dados.

O sistema de andlise em fluxo controlado pelo LabView confere maior flexibilida-
de no controle da instrumentagio e permite o monitoramento, em tempo real, de
todos os parimetros selecionados. Quando necessdrias, modificagbes nos pardmetros
podem ser realizadas durante as medicoes, sem a necessidade de interromper a execu-

¢io da programagio.

DEVELOPMENT OF ANALYTICAL INSTRUMENTATION
AND SOFTWARE CONTROL, ACQUISITION AND TREATMENT
OF ANALYTICAL DATA

Abstract
This article describes the work developed by CNPq Research Group “Laboratério
de Quimica Analitica Instrumental” leaded by researchers from Escola de Engenharia
and Centro de Ciéncias e Humanidades of the Universidade Presbiteriana Mackenzie.
One research line of this group addresses the development of analytical methods and
instrumentation combined with flow injection analysis for applications in environ-

mental, food and clinical area.

Keywords: Flow injection analysis, acquisition and processing of analytical data,
LabView.
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