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Abstract

This paper describes the evaluation of a flow injection system with voltammetric multi-site
detection, which enables the detector to carry out the measure of the sample at different positions in
the manifold. Some advantages of these systems are partially discussed.

A voltammetric cell with a tubular configuration and small inner volume (105 pl) is proposed.
This configuration has a very reduced effect on the hydrodynamic characteristics of the flow which
makes it most attractive for manifolds with sequential detection.

The manifold optimization was carried out using potassium hexacyanoferrate (II) in order to
achieve a good separation of both analytical signals, a minimal sample dispersion and a high

sampling rate.
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Introducio

A andlise por injecgdo em fluxo (FIA) [1] devido as suas vantagens tais como simplicidade,
baixo custo, reduzido consumo de reagentes e versatilidade tem-se mostrado de grande utilidade em
anédlises de rotina, abrangendo campos tdo variados como a analise ambiental, clinica ou
farmacéutica. Tais caracteristicas facilitam a adaptagdo dos sistemas FIA a diferentes tipos de
detectores e diferentes técnicas, requerendo somente pequenas modificagdes na sua configurag3o.

Os primeiros sistemas FIA desenvolvidos, os quais apresentavam uma enorme simplicidade
rapidamente deram lugar a sistemas um pouco mais complexos que possibilitam a realizagdo de
mais do que uma determina¢do do mesmo segmento de amostra.

A multidetecgio pode ser realizada apenas com um detector, pelo qual o segmento de amostra
flui repetidas vezes [2], ou recorrendo a vérios detectores colocados estrategicamente ao longo da
montagem [3]. Todos estes sistemas tém em comum o facto de os detectores ocuparem uma posigdo

fixa.
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Recentemente 0 nosso grupo de investigagdo em trabalho conjunto com o Centro de Energia
Nuclear na Agricultura (Brasil) sugeriu o conceito de detecgdio multilocalizada em FIA [4], o qual
confere mobilidade ao detector. Este novo conceito tem por base a recolocagdo de um tnico
detector em véarias posi¢des ao longo de uma montagem permitindo quer a monitorizagdo
sequencial, quer a monitorizagio em paralelo [5].

A utilidade analitica do uso de sistemas FIA com detec¢do multilocalizada foi evidenciada
através de varios trabalhos envolvendo quer detectores espectrofotométricos [4-6] quer
potenciométricos [7]. '

A voltametria nas suas diversas variantes é um método de andlise com grandes
potencialidades, nomeadamente pelas baixas concentragdes que permite quantificar, pela elevada
selectividade que possui, a qual pode ser exaltada pela simples modificagdo de algumas variaveis
electroquimicas e pelo baixo custo comparativamente a outras técnicas de analise, nomeadamente a
espectrofotometria de absorgdo atémica com atomizag@o electrotérmica.

Apesar destas vantagens as técnicas voltamétricas tém vindo a ser preteridas nas
determinagdes de rotina laboratorial dado que o processamento das amostras, e, muitas vezes o
condicionamento dos eléctrodos associado a este tipo de determinagdes é demasiado lento e
desajustado aos sistemas automaticos de fluxo [8].

E nossa convicgdo que muitas destas dificuldades podem ser ultrapassadas combinando os
detectores voltamétricos com sistemas de fluxo que lhes confiram mobilidade.

Assim o acoplamento do conceito de detecgdo multilocalizada com detectores voltamétricos
apresenta varias vantagens: torna viavel a realizagdo de determinagdes sequenciais de espécies na
mesma amostra ou ensaios de especiagio, permite efectuar medigdes com paragem de fluxo, facilita
o condicionamento quimico da superficie do eléctrodo de trabalho e viabiliza a automatizagio de
meétodos de adigdo.

Apesar das referidas vantagens, os resultados obtidos com este tipo de sistemas podem ser
comprometidos quer pelo volume interno da célula detectora [4], quer pela sua configuragdo visto
ser essencial a manuten¢do das caracteristicas hidrodindmicas do segmento de amostra durante a
detecgdo [4,5]. Estes condicionalismos impuseram-nos a constru¢do de uma célula detectora de
configuragdo tubular e volume interno reduzido por forma a retirar o maximo de vantagens da
detecgdo voltamétrica multilocalizada.

O objectivo do trabalho desenvolvido foi o de avaliar o comportamento da referida célula
electroquimica quando incorporada num sistema FIA com monitorizagdo voltamétrica sequencial.

Realizaram-se varios estudos envolvendo a oxidagdo do hexacianoferrato de potassio (II), os
quais conduziram a optimiza¢do do sistema tendo como objectivos: a obtengdo de uma eficaz

separagdo dos sinais analiticos medidos nas duas posigdes de detecg@o, a minimizag@o da dispersdo
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do segmento de amostra ao longo do reactor que separa os dois locais de detecgdo e a obtengio de

um elevado ritmo de amostragem.

Parte Experimental

Reagentes

Foram utilizados reagentes de qualidade p.a. ou semelhante e agua purificada por sistema
Millipore Milli Q (condutividade especifica < 0,1uS.cm™) na preparago de todas as solugdes e nas
dilui¢des das amostras.

Como solug@o transportadora foi utilizada uma solugéo de KC1 0,1 M.

As solugdes padrio de Ky[Fe(CN)g], com concentragdes compreendidas entre 1x107 e 1x107
M foram preparadas diariamente por diluigdes sucessivas a partir de uma solugdo de Ky[Fe(CN)g]

com concentra¢ao 1x10° M.
Aparelhagem e eléctrodos

No sistema FIA desenvolvido (Fig.1 - A), as solugdes foram impulsionadas por uma bomba
peristaltica Gilson Miniplus 3, e a intercalagdo dos segmentos de amostra na solugo portadora foi
efectuada através de um injector-comutador de movimentagdo circular e com funcionamento
idéntico ao anteriormente referenciado com movimentag&o horizontal [9], o qual simultaneamente
permitia o reposicionamento do detector ao longo da montagem [4].

A ligagdo entre os diferentes componentes do sistema foi efectuada com tubos de Teflon da
marca Omnifit de didmetro interno 0,8 mm. Algumas pegas de ligago auxiliares, nomeadamente o
suporte do eléctrodo de referéncia foram construidas e usadas como previamente descrito [10].

A célula electroquimica utilizada consistia no seguinte conjunto de trés eléctrodos: eléctrodo
de trabalho de grafite prensado, eléctrodo de referéncia de AgCl/Ag (3,0 M, KCl) e eléctrodo
auxiliar de grafite prensado. Quer o eléctrodo de trabalho, quer o eléctrodo auxiliar apresentavam
configuragdo tubular e foram construidos dissolvendo 0,25 g de parafina sélida em cerca de 10 ml
de n-hexano a 40°C. Posteriormente adicionou-se 4,75 g de p6 de grafite e continuou-se o
aquecimento, com agitagdo, até completa evaporagdo do solvente organico. Pesou-se 0,20 g do
sélido assim obtido e comprimiu-se (pressdo de 19,000Kg/cm®) num molde construido com
material capaz de suportar altas pressdes. Foram obtidos discos de diametro 10 mm e cerca de 1,2

mm de espessura. Uma porgdo do disco obtido, apds execugdo do contacto eléctrico, foi colocada
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num molde de perspex apropriado segundo o processo ja referido anteriormente na construgdo de
detectores potenciométricos tubulares de membrana cristalina homogénea [11].

O eléctrodo de referéncia de AgCl/Ag foi colocado perpendicularmente ao sentido do fluxo,
por forma a minimizar o volume interno da célula electroquimica (Fig.1 - B). O volume interno da
célula detectora e respectivos acessorios foi avaliado em aproximadamente 105 pl, mediante a
titulagdo do anido cloreto recolhido do interior do “loop” da célula detectora pelo catifio prata (n=6).
A recolha do anido cloreto foi executada fazendo passar uma solugio de cloreto de potassio pela
célula detectora, a qual foi posteriormente deslocada para um outro canal por forma a que a solugéo
nela contida fosse arrastada por uma corrente de ar e recolhida num goblé.

As determinagdes voltamétricas e amperométricas foram efectuadas num sistema

electroquimico da marca Ecochimie/ Autolab modelo PSTAT 10.

=

Figura.l — A - Representagdo esquematica do sistema FIA com monitorizagdo sequencial
desenvolvido: A — amostra (Q); C — soluggo portadora - KCI 0,1 M (Q); D — detector; R — reactor
(L); S - “loop” de amostra (V); W — dreno; —p locais onde foi aplicado o sistema de impuls3o.

B — E.x — eléctrodo auxiliar; E.r — eléctrodo de referéncia; E,, — eléctrodo de trabalho; X —
confluéncia.
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Resultados e Discussido

A célula electroquimica desenvolvida (Fig.1 - B) foi, numa primeira fase avaliada num
sistema de FIA monocanal de baixa dispersio no qual ocupava uma posigéo fixa. Apds obteng@o de
resultados reveladores de elevada precisdo (CV% = 0,9, n = 12) a célula electroquimica foi
incorporada numa montagem FIA com detecgdo multilocalizada sequencial. Procedeu-se entdo ao
estudo de varios pardmetros da montagem tendo em vista a sua optimizagéo.

A configuragio tubular do detector é a mais adequada visto no alterar significativamente as
caracteristicas hidrodinamicas do fluxo devido ao didmetro interno da célula detectora — 0,8 mm —
estar em consonéncia com o didmetro interno da tubagem do sistema. O mesmo n3o se verifica com
outros tipos de células, nomeadamente as de jacto impingente ¢ as de camada fina, as quais alteram
as caracteristicas hidrodindmicas do fluxo comprometendo a medigdo do segmento de amostra no
segundo local de detecgdo. Quanto ao volume do “loop” da célula detectora (105 pl) pode
considerar-se satisfatério, nio comprometendo a obtengfo de ritmos de amostragem elevados.

Dado que quando o detector se move toda a solugéio que retem ¢ transportada para a sua nova
posigdo é possivel o aparecimento de problemas inerentes a diferengas entre as correntes de fluxo
associadas a ambas as posi¢des de detecgdo (nomeadamente diferengas de concentragdes de
electrélitos ou pH, entre outras). Também por esta razdo ¢ importante que o volume da célula
detectora e respectivos acessorios seja o menor possivel.

Um parametro que influencia significativamente o grau de dispersdo do segmento de amostra
que ocorre entre as duas posi¢des de detecgdo ¢ o comprimento do reactor localizado entre os dois
pontos de detecgdo [4]. Este valor foi optimizado em trés metros visto que para valores menores €
atendendo aos outros parametros (caudal, volume de amostra e tempos de comutagdo), nio se
obtinha uma eficaz separagio dos sinais analiticos; para valores superiores o grau de dispersdo do
segmento de amostra era maior, comprometendo os valores do limite de detec¢Zo das determinagdes
realizadas no segundo ponto de detecg¢@o.

De referir que o tempo de comutagio foi um parimetro importante que também se avaliou,
dado que a injecg@o do segmento de amostra ocorre simultaneamente com o reposicionamento do
detector. Tal facto conduz a possibilidade de ocorréncia de sobreposigio de segmentos de amostra
se os tempos de comutagdo ndo forem os mais ajustados, podendo conduzir a uma ineficaz
separagio dos dois sinais analiticos medidos [4].

Os intervalos de valores das variaveis estudados durante a optimizagdo da referida montagem

estdo apresentados na Tabela 1.

— 310 —

Tabela 1 — Parametros avaliados durante a optimizagio do sistema

Volume de Caudal  Comprimento . Tempo de
Amostra (ul) (ml/min) do reactor (m) Potencial (V) KCI(M) comutacio (s)

1" posicdo 2° posicio

Intervalo de valores

ensaiados W-WE  GB-20 25 02-09 0,110 20-90
Valor 100 1,2 3 05 01 i g
optimizado

O sistema proposto apresentou uma boa precisio em é.mbas as posi¢oes de detecgdo com
coeficientes de variagdo (CV%) de, respectivamente 1,3 e 1,8% (n=12) — Fig.2. As rectas de
calibragdo para uma gama de concentragdes compreendida entre 1x10™ e 1x10™ M apresentaram
um coeficiente de correlagio superior a 0,995. Quanto ao ritmo de amostragem foi de 45 amostras
por hora, o que tratando-se de um sistema com duas medidas sequenciais corresponde a 90

determinagdes por hora.

60 s

I o04paA
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Figura.2 — Registo correspondente & determinagéo sequencial de K4[Fe(CN);].
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Conclusdes

O estudo desenvolvido permitiu demonstrar as potencialidades destes eléctrodos tubulares na
detecgdo voltamétrica multilocalizada, abrindo varias perspectivas de aplicagdes futuras,
nomeadamente em estudos envolvendo amostras que apresentem vantagens na sua determinagio
sequencial, caso dos estudos de especiagdo e dos estudos cinéticos.

E de salientar que a preparagdo destes detectores voltamétricos tubulares ¢ suficientemente
flexivel para se pensar na adaptagdo deste processo de construgio ao desenvolvimento de eléctrodos

tubulares de outros materiais (por exemplo de carbono vitreo ou ouro).
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