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INTRODUÇÃO 

Na sequência de t r a b a l h o em que se d e s e n v o l v e u um p r o c e s s o de 

construção de e l é c t r odos s e l e c t i v o s de f l u x o p a r a F IA com conf iguração 

sanduíche [ 1 , 2 ] , que se m o s t r o u b a s t a n t e p r á t i c o e v e r s á t i l [ 2 - 4 ] , 

r e a l i z a r a m - s e e s t u d o s s o b r e a in f luênc ia dos parâmetros geométr icos 

(ângulo de inc idênc ia do c a n a l de e n t r a d a com a membrana, , e c o m p r i 

mento de p e r c u r s o de solução s o b r e a membrana, L , v e r f i g . 1) bem como 

dos parâmetros hidrodinâmicos ( v e l o c i d a d e de f l u x o , Q, e vo lume de i n 

j e c ção , V I ) , nas c a r a c t e r í s t i c a s de r e s p o s t a d e s t e t i p o de e l é c t r o d o s . 

E s t u d a r a m - s e compara t i vamente d o i s e l é c t r odos com membranas de d i f e r e n t e 

n a t u r e z a : e l é c t r odo de membrana c r i s t a l i n a cons t i tu ída p o r uma p a s t i l h a 

de s u l f u r e t o de p r a t a (em r e s p o s t a a ca t i ão p r a t a ( I ) ) e e l é c t r odo 

s ens í v e l a c a t i ã o c á l c i o com membrana de PVC com o s i s t e m a e x t r a c t o r 

b i s - d i [ 4 - ( 1 , 1 , 3 , 3 - t e t r a m e t i l b u t i l ) f e n i l ] f o s f a t o de c á l c i o / d i o c t i l f e -

n i l f o s f o n a t o . 

PARTE EXPERIMENTAL 

As c a r a c t e r í s t i c a s dinâmicas de r e s p o s t a dos e l é c t r odos foram 

e s t u d a d a s a d i f e r e n t e s v e l o c i d a d e s de f l u x o , med ian t e traçado de c u r v a s 

de p o t e n c i a l de r e s p o s t a em função do tempo o b t i d a s ao v a r i a r ráp ida-

mente a concentração de ião p r i n c i p a l à s u p e r f í c i e d a membrana. 

A i n f luênc i a dos parâmetros Q, V I , L e «C n a r e s p o s t a dos 

e l é c t r odos f o i e s t u d a d a em s i s t e m a s de F IA de b a i x a d ispersão [1 ] m e d i 

an te traçado de c u r v a s de ca l i b ração (na gama de v a l o r e s de c o n c e n -

Portugaliae Electrochimica Acta, 9 (1991) 85-88 



- 86 -

t ração de ião p r i n c i p a l de 0 , 1 - 1 0 , 0 mM p a r a o e l é c t r odo de ca t i ão c á l c i o 

e de 0 , 0 5 - 1 0 , 0 mM p a r a o e l é c t r odo de ca t i ão p r a t a ( I ) ) e determinação da 

v e l o c i d a d e de amostragem, p a r a d i v e r s o s v a l o r e s dos parâmetros a e s t u 

d a r . Como soluções de t r a n s p o r t e foram u t i l i z a d a s soluções 0 ,01 mM no 

ião p r i n c i p a l , com força i õn i ca a j u s t a d a a 0 , 1 M. 

P a r a se a v e r i g u a r se as d i f e renças o b s e r v a d a s nos r e s u l t a d o s 

o b t i d o s em d i f e r e n t e s condições e x p e r i m e n t a i s t i n h a m ou não s i g n i f i c a d o 

e s t a t í s t i c o , u s o u - s e , sempre que p o s s í v e l , a aná l i se de v a r i ânc i a dos 

r e s u l t a d o s . 

RESULTADOS E DISCUSSÃO 

C a r a c t e r í s t i c a s dinâmicas de r e s p o s t a . As c u r v a s de p o t e n c i a l 

de r e s p o s t a em função do tempo ( v e r f i g . 2) p e r m i t i r a m v e r i f i c a r que , a 

v e l o c i d a d e de r e s p o s t a dos e l é c t r odos aumenta com Q, e que p a r a um mesmo 

v a l o r d e s t e parâmetro, o e l é c t r odo de ca t i ão p r a t a ( I ) tem uma v e l o c i 

dade de r e s p o s t a b a s t a n t e m a i o r do que o e l é c t r odo de c a t i ã o c á l c i o . 

E f e i t o de Q n a r e s p o s t a em s i s t e m a s de F I A . V e r i f i c o u - s e que o 

e f e i t o de Q n a r e s p o s t a do e l é c t r odo de ca t i ão p r a t a ( I ) se r e f l e c t e 

apenas n a v e l o c i d a d e de amostragem, que aumenta com e s t e parâmetro 

e x p e r i m e n t a l . 

P a r a o e l é c t r odo de c a t i ã o c á l c i o v e r i f i c o u - s e um aumento dos 

v a l o r e s do d e c l i v e da ordem de 2 mV/dec e da o rdenada n a o r i g e m da ordem 

4 mV quando Q v a r i o u de 4 a 8 m l / m i n , sendo a v e l o c i d a d e de amostragem 

(50-70 e n s a i o s / h o r a ) p r a t i c a m e n t e independen te d e s t e parâmetro e x p e r i 

m e n t a l . 

E f e i t o de V I n a r e s p o s t a em s i s t e m a s de F I A . V e r i f i c o u - s e que 

a in f luênc ia do parâmetro V I n a r e s p o s t a do e l é c t r odo de ca t i ão p r a t a ( I ) 
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F i g u r a 1. 
E s q u e m a de um e l é c t r o d o sandu í che : 
B - b a s e ; T - t a m p a ; C E , C S , C F -
c a n a i s ; M - membrana s e n s o r a ; SC -
s u p o r t e c o n d u t o ; o - â n g u l o de i n 
c i d ê n c i a ; L - c o m p r i m e n t o de p e r 
c u r s o . 

F i g u r a 2 . 
C u r v a s t í p i c a s d e p o t e n c i a l 
de r e s p o s t a em função d o t e m p o 
o b t i d a s a d i f e r e n t e s v a l o r e s d e 
Q p a r a e l é c t r o d o s sandu í che d e 
c a t i õ e s p r a t a ( I ) e c á l c i o , a o f a 
z e r v a r i a r a c o n c e n t r a ç ã o d e i ã o 
p r i n c i p a l n a s o l u ç ã o em c o n t a c t o 
com a m e m b r a n a s e n s o r a d e 0 , 0 1 
p a r a 1 0 , 0 mM. Q - ( A ) 2 , 0 ; ( B ) 
4 , 0 ; ( C ) 8 , 0 m l / m i n . 

Ensaios/ hora 

220 

2O0 
F i g u r a 3 . 
I n f l u ê n c i a do c o m p r i m e n t o de 
p e r c u r s o ( L ) n a v e l o c i d a d e d e 
a m o s t r a g e m p a r a um e l é c t r o d o 
s e l e c t i v o de c a t i ã o p r a t a ( I ) 
((£=45 , Q=4 m l / m i n , V I = 1 7 5 u l ) ; 
| A g ( I ) | : ( • ) 1 0 ' m M ; ( • ) 1 mM; 
e ( A ) 0 , 1 mM. 

~i—r 
L/mm 



- 88 -

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 , 
L i n h a 4A do C I Q ( U P ) . 
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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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