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INTRODUCEO

Na sequéncia de trabalho em que se desenvolveu um processo de
construgdo de eléctrodos selectivos de fluxo para FIA com configuragdo
ganduiche [1,2], que se mostrou bastante prdtico e versatil [2-4],
realizaram-se estudos sobre a influéncia dos parémetros geométricos
(é&ngulo de incidéncia do canal de entrada com a membrana, «, € compri-
mento de percurso de solugd@o sobre a membrana, L, ver fig. 1) bem como
dos parémetros hidrodindmicos (velocidade de fluxo, Q, e volume de in-
jecgdo, VI), nas caracteristicas de resposta deste tipo de eléctrodos.
Estudaram-se comparativamente dois eléctrodos com membranas de diferente
natureza: eléctrodo de membrana cristalina constituida por uma pastilha
de sulfureto de prata (em resposta a catido prata(Il)) e eléctrodo
sensivel a cati8io cdlcio com membrana de PVC com o sistema extractor
bis-di[4-(1,1,3,3-tetrametilbutil)fenil]lfosfato de céalcio/dioctilfe-

nilfosfonato.

PARTE EXPERIMENTAL

As caracteristicas din@micas de resposta dos eléctrodos foram
estudadas a diferentes velocidades de fluxo, mediante tragado de curvas
de potencial de resposta em fung8o do tempo obtidas ao variar réapida-
mente a concentragd@o de ido principal & superficie da membrana.

A influéncia dos pardmetros Q, VI, L e & na resposta dos
eléctrodos foi estudada em sistemas de FIA de baixa dispersdo [1] medi-

ante tragado de curvas de calibra¢8o (na gama de valores de concen-—
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tracdo de i%o principal de 0,1-10,0 mM para o eléctrodo de catido calcio
e de 0,05-10,0 mM para o eléctrodo de catido prata(l)) e determinagdo da
velocidade de amostragem, para diversos valores dos paré@metros a estu-
dar. Como solugBes de transporte foram utilizadas solugfes 0,01 mM no
ido principal, com forca idnica ajustada a 0,1 M.

Para se averiguar se as diferengas observadas nos resultados
obtidos em diferentes condi¢Bes experimentais tinham ou n&o significado
estatistico, usou-se, sempre que possivel, a andlise de varidncia dos

resultados.

RESULTADOS E DISCUSSEO

Caracteristicas diné8micas de resposta. As curvas de potencial
de resposta em fungdo do tempo (ver fig. 2) permitiram verificar que, a
velocidade de resposta dos eléctrodos aumenta com @, e que para um mesmo
valor deste parémetro, o eléctrodo de catido prata(I) tem uma veloci-
dade de resposta bastante maior do que o eléctrodo de catido célcio.

Efeito de Q na resposta em sistemas de FIA. Verificou-se que o
efeito de Q na resposta do eléctrodo de catisio prata(I) se reflecte
apenas na velocidade de amostragem, que aumenta com este parametro
experimental.

Para o eléctrodo de catido célcio verificou-se um aumento dos
valores do declive da ordem de 2 mV/dec e da ordenada na origem da ordem
4 mV quando Q variou de 4 a 8 ml/min, sendo a velocidade de amostragem
(50-70 ensaios/hora) praticamente independente deste pardmetro experi-
mental.

Efeito de VI na resposta em sistemas de FIA. Verificou-se que

a influéncia do parametro VI na resposta do eléctrodo de catido prata(I)
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Figura 2.

Curvas tipicas de potencial
de resposta em funcdo do tempo
obtidas a diferentes valores de
Q para eléctrodos sanduiche de
catides prata(l) e cédlcio, ao fa-
zer variar a concentragdo de i3o
principal na solugd@o em contacto
com a membrana sensora de 0,01
para 10,0 mM. Q = (A) 2,0; (B)
4,0; (C) 8,0 ml/min.

Figura 1.

Esquema de um eléctrodo sanduiche:
B - base; T - tampa; CE, C5, CF -
canais; M - membrana sensora; SC -
suporte conduto; o - &ngulo de in-
cidéncia; L - comprimento de per-
curso.

Figura 3.

Influéncia do comprimento de
percurso (L) na velocidade de
amostragem para um eléctrodo
selectivo de catido prata(l)
(=45 , Q=4 ml/min, VI=175 ul);
|Ag(I)]: (m) 10 mMd; (@) 1 mlf;
e (Aa) 0,1 mM.
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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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