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When the consecutive potential scans are done in KNO5 (Fig. 8) | USO DE ELECTRODOS SELECTIVOS DE IOES COMO DETECTORES

medium, the decrease in the anodic peak size from process I, EM ANALISE POR INJECCAO EM FLUXO
PB (blue)

However, CI” as well as NO3~ ions participate in film destruction, since

ES (colorless) is greater than in the KCI medium.

both take part in PB solubilization process during consecutive cycling | Jiilia M.C.S. Magalhdes e Adélio A.S.C. Machado
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RESUMOQ: Apresenta-se uma revisdo critica dos cerca de 100 artigos que
descrevem a utilizagdo de eléctrodos selectivos de ides (ESIs) como detectores em
sistemas de andlise por injecgio em fluxo (FIA), procurando-se fazer uma andlise
sistemética dessa utilizagao. Consideram-se sucessivamente os seguintes trés aspectos: a
inser¢do de ESIs em sistemas de FIA, as caracterfsticas dos sistemas de FIA em que sdo

utilizados ESIs, e as suas aplicacoes analiticas.

ABSTRACT: A critical review of the ca.. 100 papers in wich ion-selective
electrodes (ISEs) are used as detectors in flow-injection analysis (FIA) systems is
presented, with the purpose of identifying systematic patterns of utilization. Three points,
the insertion of the ISEs in FIA systems, the characteristics of FIA systems in wich ISEs
are used, and their analytical applications, are considered in turn.

INTRODUCAO

A escolha do tipo de detector tem grande importincia nos processos de andlise por
injecgdo em fluxo (FIA), uma vez que a sensibilidade e selectividade destes dependem
ndo sé das reacgdes desenvolvidas no sistema de fluxo como também das caracteristicas
do detector. A potenciometria com eléctrodos selectivos de ides (ESIs), apesar de ndo ser
a técnica de detecgdo mais utilizada em FIA até ao presente, reiine boas caracterfsticas para
este fim. Conforme refere Cammann [1], os ESIs apresentam certas vantagens dnicas,
nomeadamente, entre outras: a técnica potenciométrica € simples e nio requer
instrumentagdo dispendiosa; os ESIs podem ser utilizados numa gama bastante ampla de
concentragdes, em geral de duas a trés décadas; em regra, ndo € necessdrio recorrer i
utilizagdo de um reagente especifico, uma vez que os eléctrodos sdo suficientemente
selectivos para efectuar a detecgo sem qualquer tratamento prévio; pode-se aumentar a
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eficdcia dos eléctrodos com menor selectividade através da introdug@o em linha duma
etapa adicional de separagdo prévia ou de eliminagdo de interferéncias, sem grande
diminuigdo na velocidade de andlise.

Uma vantagem adicional da utilizagdo dos ESIs em FIA, que possivelmente sé pode
ser bem apreciada pelos que alguma vez permaneceram diante de um pHmetro
aguardando pelo valor de equilibrio da resposta, consiste no facto de as leituras serem
efectuadas a tempo constante.

O objectivo do presente trabalho foi realizar uma revisdo critica e uma andlise
sistemdtica da aplica¢do dos ESIs em FIA, com vista a determinar até que ponto o
desenvolvimento deste campo conduziu jd, ou ndo, a préticas "standard" (ou aponta neste
sentido), quer quanto 4 utilizagdo de eléctrodos convencionais € & construgdo de
eléctrodos de fluxo especialmente desenhados para FIA, quer quanto aos sistemas
utilizados e suas aplicagdes analiticas.

O trabalho consta de trés partes que abordam sucessivamente 0s seguintes aspectos:
técnicas de inser¢do dos ESIs em sistemas de FIA, dando especial énfase as
configuragdes das células potenciométricas, designadamente, & configurag¢io dos
eléctrodos indicadores e a colocagdo do eléctrodo de referéncia; sistemas de FIA com
detecgdo potenciométrica baseados quer na tradicional medigdo de altura de pico, quer na
medicdo de largura de pico; e, finalmente, aplicagdes analiticas de sistemas de FIA com
ESIs como detectores.

INSERCAO DE ESIs EM SISTEMAS DE FIA

Um problema bdsico na utilizagao de ESIs como detectores nos sistemas de FIA € o
problema fisico da inser¢@o de uma célula potenciométrica num sistema de fluxo. Quanto
ao eléctrodo indicador, este problema tem sido resolvido de duas maneiras (Tabela 1):
utilizagdo de eléctrodos de forma convencional, que sdo inseridos nos sistemas de fluxo
através de montagens ou de suportes adaptadores adequados, e construgdo de eléctrodos
indicadores especificamente desenhados para medigdes em fluxo (eléctrodos de fluxo).

Utilizacdao de ESIs de forma convencional. A andlise da literatura revela
que se tem utilizado uma grande diversidade de processos para efectuar a insergio de
ESIs de forma convencional em sistemas de FIA. Esses processos podem agrupar-se em
seis tipos fundamentais, que se apresentam na Tabela 1. Estes tipos de insergao podem
dividir-se em dois grupos: montagens em que o fluxo de solu¢do ndo ¢ delimitado e fica
aberto ao ar (Tabela 2), e utilizagfo de suportes adaptadores para os eléctrodos em que o

percurso da solucdo € fechado (Tabela 3).
O processo de inser¢do mais rudimentar consiste na montagem em cascata, em
que o fluxo de solugdo escorre tangencialmente, primeiro sobre a membrana do eléctrodo
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TABELA 1 - Utilizagdo de ESIs em sistemas de FIA

Tipo de Insergdo Tabela Ref.

INSERCAO DE ESIs DE FORMA CONVENCIONAL

Montagens com Fluxo Aberto 2
1. Montagens em cascata 2-9
2. Montagens com fluxo conduzido por papel de filtro 1,10,11
Insercao com Suportes Adaptadores 3
3. Adaptadores com eléctrodos frente a frente 12,13
4. Adaptadores de jacto 14-26
5. Adaptadores de tampa 27-41
6. Adaptadores para eléctrodos de gases 42

ELECTRODOS DE FLUXO

7. Tubulares 4 47-80
8. Fio recoberto 5 81-89
9. Sanduiche 6 90-93

indicador e seguidamente ao longo do corpo do eléctrodo de referéncia, que se coloca
encostado ao eléctrodo indicador. Este tipo de insergdo foi proposto por Ruzicka et.al. [2]
e, se bem que se tenha mostrado iitil em diversas aplicagdes [2-9] e permita mesmo
utilizar dois eléctrodos em simultineo [8], apresenta como principais inconvenientes uma
certa instabilidade mecinica, que se reflecte negativamente na reprodutibilidade da
resposta, e o facto de poder ser utilizada apenas em fim de linha, pois subverte totalmente
o perfil de concentragdo da amostra na solugao de transporte. Um outro processo simples
de efectuar a inser¢do [1,10,11] consiste em fazer passar o fluxo de solugdo por uma tira
de papel de filtro em contacto com a membrana sensora. Este processo tem
inconvenientes andlogos aos do anterior.

Para além destas montagens, existem vdrios processos de inser¢do que recorrem 4
utilizagdo de suportes adaptadores desenhados para o efeito, nos quais o percurso de
solugdo € delimitado por canais e cidmaras. Um destes processos consiste [12,13] em
colocar os eléctrodos indicador e de referéncia em suportes adequados para fazer com
que o fluxo de solugdo escorra entre eles, dispostos horizontalmente frente a frente.
Este tipo de adaptagdo, que no fundo é uma versdo mais elaborada da montagem em
cascata, apresenta como principal inconveniente o facto de, por vezes, ndo se conseguir
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TABELA 2 - ESIs de forma convencional em sistemas de FIA:
montagens em fluxo aberto

Espécie Sensor ' Membrana > Ref.
CASCATA
ca?t S2 PVC 2
cu?* ? ? 3
NO; S 26 PVC 4
g% Ag,S c 5
SO, Hg,Cl /HgS C 6
NO, S26 PVC 7
K* S13 PVC
K* S13 PVC 8
Na* S 21 PVC
NO,; S 26 PVC
cr Ag/AgCl (& 9
cu® Calcocite C
LaF, C
Ag/Agl C

FLUXO CONDUZIDO POR PAPEL DE FILTRO

F Ell C 10
I E 25 L& 11
NO,; ? PVC 1

3

1) Sensor (S) constituido por sistema extractor ou eléctrodo comercial (E) indicados na Tabela 17

em Apéndice.
2) Membrana: C, cristalina; PVC, de PVC.

obter um fluxo regular sobre a membrana do eléctrodo indicador, o que se reflecte na
estabilidade da resposta. Nas células com adaptadores de jacto [14-26], o fluxo de
solug@o incide frontalmente sobre a membrana sensora, em geral uma membrana
cristalina. Os eléctrodos com este tipo de adaptador apenas podem ser inseridos em fim de
linha, mas esta montagem apresenta como vantagens, relativamente as outras, uma
resposta mais rdpida e uma maior estabilidade [10]. Os chamados adaptadores de
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TABELA 3 - ESIs de forma convencional em sistemas de FIA:
insercio em suportes adaptadores

Espécie

1
Sensor

Membrana® ER]

Ref.

CELULAS COM ELECTRODOS FRENTE A FRENTE

ES
El
E9
E 24
E 18

C

<000

ADAPTADORES DE JACTO

Ag/AgZS
E 14
E8

E13
E 14
E12

E 12
S15
E30
E14
S11
Ag/AgCl
Calcocite
E13
AgZSngI
Ag/AgCl
CuS
E13

C

O0nNnnonon

-/
<
0

Oo00 ononon0<n0n

BAERDDP> oW > >

i e e e I

ADAPTADORES DE TAMPA

54,85
?

PVC
PVC

12
13

14

15

16

17
10,18,19

20

21
22
23
24

25

26

27
28
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TABELA 3 - ESIs de forma convencional em sistemas de FIA:

TABELA 3 - ESIs de forma convencional em sistemas de FIA:
insercdo em suportes adaptadores (cont.)

inser¢do em suportes adaptadores (cont.)

| pécie Sensor’ Membrana” ER. Ref. Espécie Sensor' Membrana’ ER. Ref.

|

| ADAPTADORES DE TAMPA (CONT.) " ADAETADORES DE TAMEA (CONE.)

| Ca®* s3 PVC 29 o E 2 g i

s Cu
CN CdS/Ag,S e 30 & 2 i &
F E13 31 + S 11 v
[, Ag,S/Agl ¢ 32 Pb* E 28 C
PO,> CdS/Ag,S C 33 ‘
Nicotina S 25 PVC 34 - ADAPTAD?ORES PARA E;LECTRODOS DE GASES o
Teofilina E 1l € 35 3 )
F E10 C 36
e 1) Ver nota 1 da Tabela 2.

H S 11 v 2) Membrana: C, cristalina; PVC, de PVC; V, de vidro,
CN” E4 G 37,38 3) Localizagiio do eléctrodo de referéncia segundo a Fig. 1.
Ca2+ E2 PVC g gn?;?ﬁfﬂi:?; l1(::.)nlém um suporie para o eléctrodo de referéncia.
NH, E27 PVC
NO, ? ? 39 : :
B Ag/AgCl c tampa, de que existe uma grande variedade [27-41], consistem em suportes que tampam
- LaF C a extremnidade do eléctrodo onde se situa a membrana sensora, de modo a que o fluxo de
Ll 3 solugdo siga um percurso hermético e entre em contacto com a membrana numa cimara
504 PthAgzs C 0 ou canal. Alguns destes suportes permitem usar mais do que um eléctrodo indicador
-’043' [1,39]. Nos adaptadores de cdmara incluem-se os suportes de pelicula liquida
[PF°> [30,37,38,40], em que a membrana do eléctrodo indicador estd em contacto com uma
Na* 9 ? 1 pelicula de liquido cuja espessura € regulada através de um espagador, introduzido entre o
r 2 9 eléctrodo e o fundo da tampa; o respectivo volume da cdmara pode variar entre cerca de
a2t ? 9 25 pl e 1500 pl. Usam-se também suportes adaptadores para eléctrodos de
{Coa‘ ? ? gases [42] para inserir estes eléctrodos em sistemas de FIA.
“03' 9 9 Por tltimo, cabe referir que existem comercializados suportes adaptadores [43-46],
- 9 5 nomeadamente da marca FlAtron [43,44].

ESIs de fluxo. Os eléctrodos indicadores de fluxo descritos na literatura podem
ser agrupados em trés tipos (Tabela 1): tubulares, de fio recoberto e sanduiche. Com
excepedo dos eléctrodos tubulares de vidro para pH e dos eléctrodos Radelkis OP-F-7443
[49,56] sensiveis a anido fluoreto, nenhum destes tipos de eléctrodos estd comercializado.
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Como se pode verificar nas Tabelas 4 a 6, em que se listam respectivamente
eléctrodos destes trés tipos, os eléctrodos tubulares [47-80] sdo os mais utilizados.
Os eléctrodos de vidro para pH [47-51] sio constituidos por um capilar de vidro pelo qual
flui a solugdo. Quanto aos eléctrodos tubulares de outros tipos, a membrana sensora,
que pode ser de PVC [57-68] ou cristalina [52-56], € constituida pela parede interna do
tubo no seu todo [52-55,57,58,62,68] ou apenas em parte [59-61,63,65,67]. Na Tabela
4 incluem-se também eléctrodos de parede recoberta [50,69-80], que se
diferenciam dos de membrana cristalina pelo facto da membrana sensora ser obtida por
tratamento quimico ou electroquimico da superficie interna do tubo, geralmente um metal,
para formar um depésito de um composto cristalino, que constitui o sensor.

A andlise da literatura permite concluir que as dimensdes usadas para eléctrodos
tubulares tém sido variadas: o didmetro interno é geralmente de 1 ou 2 mm e o
comprimento, embora possa variar entre 5 e 50 mm, € geralmente da ordem de 10 ou 20
mm.

A principal vantagem que os eléctrodos tubulares apresentam reside no facto de
causarem uma distor¢do limitada no perfil de concentragdo das amostras, permitindo a sua
associacdo a outros detectores colocados a seguir.

Os eléctrodos de fio recoberto [81-89] sdo os eléctrodos sobre os quais hd
mais literatura publicada a seguir aos tubulares. Estes eléctrodos sdo constituidos por um
suporte de fio metdlico, em geral, um fio de prata recoberta por uma camada de cloreto de
prata(l); para se prepararem eléctrodos com membrana de PVC, aplica-se o sensor
disperso em PVC sobre este fio. Pela sua forma e pequenas dimensdes, estes eléctrodos
sdo utilizados predominantemente em microcodutas [82-87].

Os eléctrodos sanduiche [90-93], sdo constituidos por uma base contendo a
superficie a membrana sensora, que é tampada com uma tampa amovivel na qual se
escava um canal para permitir o fluxo de solugdo sobre a membrana. Estes eléctrodos,
apesar de serem de construgdo, modificagdo e reconstrugdo mais facil que os tubulares,
tém sido menos estudados que estes. As dimensGes do canal para o contacto entre a
membrana sensora e a solugio, sio, em geral, de menos de 10 mm de comprimento e de
cerca de 1 mm de didmetro.

Inser¢io dos eléctrodos de referéncia. Os eléctrodos de referéncia utilizados
em sistemas de fluxo sdo, quase sempre, de forma convencional. Excluindo os processos
de inser¢do dos ESIs que por si sés, como por exemplo a configuragdo em cascata,
determinam o modo e local de inser¢do do eléctrodo de referéncia, este pode ser inserido
no sistema de diversas maneiras, como se mostra na Fig.1. O modo mais simples e mais
frequente de inserir o eléctrodo de referéncia consiste em colocé-lo imerso no recipiente
de esgoto (Fig.1.A). Alguns autores [61], porém, optam por fazer incidir o fluxo de
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TABELA 4 - Eléctrodos tubulares

Di 2
Espécie  Sensor’ I; D Rec. ER.* Ref.
ELECTRODOS CAPILARES DE VIDRO
H E22 ? ? T A 47
E17 ? ? T ? 48
E 20 ? ? T A 49
E 23 ? ? T A 50
Ureia E 21 ? ? T A 51
ELECTRODOS COM MEMBRANA CRISTALINA
Br  AgS/AgBr’ 4 075 T C 52
cr Ag,s’® 7075 T ? 53
CN"  AgS/Agl® 4 075 T ? 54
Ccu?* CuS 1 ? T A 55
F E15 ? ? ? A 49
E 15 ? ? ? ? 56
r AgS/Ag 4 075 T C 52
ELECTRODOS COM MEMBRANA DE PVC

ca? S7 20 07 E D 57
S6 15 075 T C 58

H* S 10 1,5 1.2 P A 59,60
K* E26 ? ? ? ? 56
S 13 50 0,89 P B 61
NH 4* S22 ? 1,20 T e 62
S23 40 0,89 p A 63
S 24 40 0,89 P A 64
NO; S 27 50 089 P B 65
S 28 15 075 T C 66
Salicilato S 29 50 0,89 P A 67
Surfactantes S 30 40 1,50 T A 68
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TABELA 4 - Eléctrodos tubulares (cont.)

rem—
Espécie  Sensor’ L D Rec. ER.* Ref.
ELECTRODOS DE PAREDE RECOBERTA
Ag"®  AgAgS 5 2,0 T A 69
Br Ag/AgBr 5 20 T A 70
cd®  cdieds 8 1,0 T A 71
cr Ag/AgCl 5 20 T A 50,72-74
Ag/AgCl 10 0,3-1,0 T A 75
c®  Cu/CuS 10 1,0 T A 76
I Ag/Agl 5 2,0 T A 77
Pb%* Pb/PbS 5 1,5 T A 78
i Ag/Ag,S 5 2,0 T A 79
Br Ag/AgBr 5 20 T A 80
ar Ag/AgCl 5 20 T A
I Ag/Agl 5 2.0 T A

1) Vernota 1 da Tabela 2.
2) Dimensdes do canal tubular, em mm: L, comprimento; D, didimetro.
3) Recobrimento: T, total; P, parcial.

4) Vernota 3 da Tabela 3.

5) Sensor disperso em resina epoxi nido condutora.

solugiio sobre o eléctrodo de referéncia, antes de cair no recipiente de esgoto (Fig.1.B).
Este iiltimo modo de insergdo conduz a uma maior instabilidade de resposta que o

No entanto, quando se pretende incluir outros detectores no sistema apés a célula
potenciométrica, em geral ndo € possivel montar o eléctrodo de referéncia das maneiras
anteriores e opta-se por inseri-lo num canal de passagem ou lateral (Fig.1.C a E). No
primeiro caso, utilizado, por exemplo, por Moody et. al. [57] (Fig.1.D) num sisterna com
um eléctrodo de catidio cdlcio com membrana de PVC, o fluxo de solugdo de transporte €
dividido por dois canais, sendo um utilizado para a injec¢do das amostras e para inserir o
eléctrodo indicador, € o outro para inserir o eléctrodo de referéncia; os fluxos dos dois
canais juntam-se novamente depois da passagem pelos eléctrodos. Este tipo de insergio
foi também utilizado em diversos sistemas com microcondutas [83-87]. No entanto, esta
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TABELA 5 - Eléctrodos de fio recoberto

2

s

Espécie Sensor' Membrana E.R. Ref.
Au S1 PVC A 81
cr Ag/AgCl c E 82
H' S8 PVC D 83
K* S16 PVC D 84
Li* 518 PVC D 85
S 19 PVC D 86
517 PVC D 87
Ca* S5 PVC D 88
H* S$8589 PVC D
K" S12 PVC D
Ca* S5 PVC D 89
cr Ag/AgCl C D
NO, 826 PVC D
K* S 12 PVC D
1) Ver nota 1 da Tabela 2.
2) Ver nota 2 da Tabela 2.
3) Ver nota 3 da Tabela 3.
TABELA 6 - Eléctrodos sanduiche
Di ~ 3_
Espécie Sensor'  Membrana? L D ER* Ret
NO,’ S28 PVC 10 0,8 C 90
Ureia S 31 ENZ 10 08 o 91
K* 514 PVC 10 0,8 C 92
Na* 520 PVC 10 0,8 C
Ureia $31 ENZ 10 0,8 C 93
NH," S22 PVC 10 0,8 e

1) Vernota 1 da Tabela 2.
2) Membrana: PVC, de PVC; ENZ, enzimética.

3) Dimenstes do canal. de fluxo, em mm: L, comprimenio; D, didmero.

4) Vernota 3 da Tabela 3.
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Fig.1 - Localizagio do eléctrodo de referéncia em sistemas de FIA com ESIs

E, entrada do fluxo de soluglio; S, saida do fluxo de solugfio; ESI, eléctrodo selectivo; ER, eléctrodo
de referéncia; BP, bomba peristiltica; VI, valvula de injecgfo; R, recipiente de esgoto; SP,
supressor de pulsos; PS, ponte salina; pH, pHmetro; REG, registador; T, eléctrodo de massa.
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solugdo pode ser fonte de instabilidade da resposta, pois exige uma divisdo reprodutivel
do fluxo pelos dois canais, que ndo é fdcil de manter estdvel. O processo que parece
conduzir a melhores resultados [94] consiste em colocar o eléctrodo de referéncia num
canal lateral sem fluxo de solugdo (Fig.1.C). Esta montagem permitiu obter [92], para um
sistema com um eléctrodo do mesmo tipo € com 0 mesmo sensor, um limite de resposta
linear cerca de uma década de concentragio mais baixo que a anterior [57].

Em certos sistemas com microcondutas [82] (Fig.1.E), o eléctrodo de referéncia é
colocado num canal separado do canal com o eléctrodo indicador e em que sdo injectadas
as amostras, estabelecendo-se o contacto entre os dois eléctrodos através de uma ponte
salina constituida por agar-agar saturado com nitrato de potdssio. Nestes sistemas,
especialmente desenhados com o objectivo de estabilizar os potenciais de jungio, faz-se
passar pelo canal em que se encontra o eléctrodo de referéncia um fluxo de eléctrélito com
composigio idéntica 4 da solugdo de ransporte.

SISTEMAS DE FIA UTILIZADOS COM ESIs

Para se implementar processos de FIA com detecgio potenciométrica, t€m-se usado
sistemas de complexidade muito diversa, desde sistemas muito simples constitufdos por
um s6 canal, que funcionam como mero transportador da amostra para a célula
potenciométrica, até sistemas incluindo reactores com separadores acoplados, em que se
realizam determinagGes indirectas precedidas de separagGes. O préprio detector
potenciométrico pode ser mais ou menos complexo, englobando, por exemplo, virios
ESIs em série (com o mesmo eléctrodo de referéncia), [8,39,50,88,89] ou dois ESIs
idénticos para realizar a chamada detecgio diferencial [15,100].

Na maioria dos casos, a determinagio € concretizada por medigio da altura do pico,
sendo muito mais raros os casos em que se faz a medigdo da largura do pico. Por esta
raziio, a presente secgdo € dominada por informagio sobre sistemas do primeiro tipo.

Sistemas para medicdo da altura de pico

Uma andlise da literatura feita para identificar os tipos de sistemas de FIA com ESIs
como detectores em que se faz a medigdo da altura de pico, conduziu & classificagdo
apresentada na Tabela 7. Os sistemas foram agrupados atendendo & sua constituigio
(sistemas simples com um ou dois canais, sisternas com reactores e sistemas com
detecgdo diferencial em série), ao modo de utilizagdo (sistemas de FIA invertida) ou,
ainda, ao nimero de espécies que permitem determinar (sistemas para determinagdes
miiltiplas). A razdio desta heterogeneidade de critérios de classificagdo reside na
conveniéncia de se tentar obter uma perspectiva geral, nomeadamente quanto aos sistemas
para determinagdes miiltiplas, que apareceriam dispersos por vdrias categorias numa
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TABELA 7 - Sistemas de FIA com medicdo potenciométrica da altura
de pico

Tipo de Sistema Tabela Ref.

SISTEMAS SIMPLES
1. Sistemas com um canal 8 2,579-11,17-19,21,22,24-27,
43,47,49,52,56,57,59,61,66,
79,81-84,86, 87,90,92,95
2. Sistemas com dois canais 9 4,12,13,31,32,46,55,
69-72,74-78,96

SISTEMAS COM REACTORES
3. Sistemas para determinago directa 10 3,6,16,20,54,62-64,67,73,80,85
4, Sistemas para determinagfio indirecta 11  14,28,32,33,35,
40,45,51,60,65,98

SISTEMAS PARA DETERMINACOES MULTIPLAS
5. Sistemas apenas com ESIs 12 8,39,50,54,80,88
6. Sisternas com ESIs associados a
outros detectores 12 58,89

OUTROS SISTEMAS
7. Sisternas de FIA invertida 15,100,101
8. Sistemas com detecgiio diferencial em série 15,100

classificagdo mais sistematizada.

Sistemas simples. Os sistemas simples com um dnico canal sdo os mais
vulgarmente utilizados em FIA com detecgdo potenciométrica. Geralmente, estes
sistemas, em que ndo ocorre qualquer reacgdo quimica da espécie a determinar, sdo de
baixa dispersdo (coeficiente de dispersio < 3), servindo apenas como meio de transporte
da amostra para a célula potenciométrica.

Na Tabela 8 sdo resumidas as condigdes de funcionamento usadas em sistemas
deste tipo. Na maior parte dos casos, a determinagio € precedida de ajuste de forga
i6nica da amostra. Os volumes de injecgdo utilizados sdo variados, mas, em geral,
menores que ou iguais a 100 pl. As solugdes de transporte sio, na sua grande maioria,
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TABELA 8 - Sistemas simples com um canal

Espécie Sensor' Q’ vi? ST I Ref
AuCl,’ St 0,69 60 HC10,1 M c 81
Br Ag S/AgBr 440 150  KNO, 0,1 M cC 52

Br 10°M
(o ad 56 1,50 30 tp°94/74 s 2
S7 6,00 50 tp 9,4 S 57
NaCl 0,14 M
$4,S5 0,1-1,4 40 KNO, 1M ¢
Ca?* 0,01/ 0,1 mM
tp 6,0
ar Ag/AgCl 120 50  NaNO, 0,1 M cC 8
Ag/AgCl 500 100340 KNO,0,1M 7 9
Ag/AgCl 66 100 KNO,02M ?7 25
CI'0,1/0,01 mM
cu®™ CuS 6,5 100 tp pH 3,0 c 26
Cu* 10 ppm
KNO, 0,1 M
Calcocite 5,00 100340 tp 5,0 ?7 9
Calcocite 6,6 100 tp 4,7 ?7 25
cu®* 0,05/0,5 mM
NaClO y 02M
F El4 0515 125 TISAB’ c 18
F 100 ppm
E12 0515 10 50%deCHOH C 21
5 % de TISAB
F10°M
45 % H,0
E11 0732 100200 TISAB c 10
F 1-10° ppb
E 14 1,00 2 TISAB c 19
NaNO

3
F 50 ppb




TABELA 8 - Sistemas simples com um canal (cont.)
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TABELA 8 - Sistemas simples com um canal (cont.)

1

Espécie  Sensor Q’ vi? ST I’ Ref.
F El3 2,00 500 TISAB c 17
F10°m
El4 0,5-4,0 10-1000 TISAB cC 24
F 0,5 ppm
E20 1,00 250 TISAB S 49
F10°M
EIS 1,00 250 TISAB C 56
F10°M
LaF, 500  100-340  tp 5,0 7 9
F10°M
E13 6,6 100 F1,00/00lmM ? 25
tp 5,7
NaCl 0,1 M
H* E22 0,90 500 tp 5,54 S 47
CaCl, 0,01 M
S11 0,5-40 10-1000 tp 6,7 cC 24
S8 200 80350 t p 49 S 59
CaCl, 0,01 M
S8 0,90 30 p 7,6 cC 83
NaCl0,1 M
E20 1,015 20 tp 5.0 S 49
KNO,0,5/1M
I E25 1,7-3,4 50  NaNO,0,1M c 11
Ac. ascérbico 1 ppm
AgS/Agl 440 150  KNO,0,1M c 9
I10°mM
AgAgl 500  100-340 KNO,0,1 M ?7 9
AgiAgS 66 100 1001/002mM 2 25
KNO, 02 M

Ac. ascérbico 1 g/l

Espécie Sensor’ Q* vi? sT* I’ Ref
K* 513 1,50 100 tp 9,5 S 61
NaCl 0,01 M
Glicerina 0,1 %
? 1,50 100 NaClO,] M cC 43
E26 0,80 20 K'10°M S 56
Na* 140 mM
Ca** 1,1 mM
Mg** 0,6 mM
CI' 119,4 mM
HCO,” 24,0 mM
s13 3,2 30 tp 9,5 5 7
Glicerina 0,1 %
NaCl 140 mM
S 14 198 100  CaCl,1mM S 84
MgCl, 1 mM
tp 7.5
S 19 1,7 50 KCl1/10mM ? 22
MgCl, 1 mM
tp 8
Li* $19 0,90 100 NaC10,014/0,14M S 87
LiCl 1,4 mM
S 18 1,00 200 NaCl 14,0 mM S 86
Na* S 20 1,98 100 CaCl,1mM c 92
MgCl, 1 mM
tp 7.5
KCl 5mM
NO,’ S 28 5,00 200 K,S0,0033M C 9
KNO, 10°M
S28 2,8 20-100 K,SO,0165M  C 66
S 26 3,2 30 tp 9,5 s 7
Glicerina 0,1 %
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TABELA 8 - Sistemas simples com um canal (cont.)

Espécie Sensor' Q2 vi? ST P Ref.

1 AgS 0722 2080 Na$ 10*M c 5

SAOB®

KNO, 1M 7 79

SAOB

Ureia S 32 0,125 45 Na-HEPES’60mM ? 95
Na,EDTA 0,55 g/l

KCl 4 mM
NaCl 86 mM

Ag,S 3,90 30

1) Ver anota 1 da Tabela 2.

2) Velocidade de fluxo em ml/min.

3) Volume de injecgiio em pl.

4) Soluglio de transporte.

5) Ajuste de forga idnica das amostras: C, com ajuste; S, sem ajuste.
6) tp, soluglo tampio de pH indicado.

7) TISAB, solugiio de ajuste total de forga idnica.

8) SAOB, solugiio anti-oxidante.

9) HEPES = N-2-hidroxietilpiperazina-N"-2-etanossulfonato,

solugdes de ajuste de forga idnica ou de ajuste de pH com uma baixa concentragio do ido

a determinar (geralmente entre 10% e 108 M). As velocidades de fluxo utilizadas
dispersam-se por um largo intervalo, sendo, porém, da ordem de 3 ou 4 ml/min na
maciria dos sistemas.

Para além de sistemas com um s6 canal, sio também utilizados sistemas com dois
canais, isto €, com um canal auxiliar cuja fungiio € promover a mistura da amostra
injectada com uma solugdo para ajuste de forga idnica [13,32,69-72,75,77,78] ou ajuste
de pH [4,31,55,76], tornando possiveis determinagbes sem (ratamento prévio da
amostra. Na Tabela 9 sdo resumidas as condigdes de funcionamento destes sistemas, que,
em geral, sio de média dispersdo (coeficiente de dispersdo entre 3 e 15). Na maior parte
destes casos as amostras ndo sdo submetidas a tratamento prévio e, geralmente, os
volumes de injecgdo utilizados sdo iguais ou inferiores a 30 pl. A composigio das

solugdes de transporte € quase sempre idéntica nos dois canais.
Sistemas com reactores. Devido a relativa facilidade com que se podem incorporar
reactores em sistemas de FIA [97], este tipo de processos tem vindo a ganhar uma certa
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TABELA 9 - Sistemas de FIA simples com canal auxiliar

Canal
Principal Auxiliar
Espécie Sensor' VI I Q° ST Q* ST Ref.
Ag" Ag/AgS 30 S 390 Ag"' 0,25-0,50 ppm 140 CP 69
KNO, 1M
Br Ag/AgBr 30 C 390 KNO, 1M 1,40 CP 70
CI' 100 ppm
cd* cd/cds 30 C 39  NaClo,05M 140 CP T
NaNO, 0,5 M
CI' AgAgCl 30 S 39  KNO,0IM 1,40 CP 72,74
Ag/AgCl 10/500 S 1,0/1,5 H,0 02/25 ' 15
CN~ E5 20 S 3,00 NaOH 1 M 300 HO 12
CN" 0,2 ppm
Cu’™ CuS 30 S 390 NaF50mM 1,40 CP 76
Formaldeido 2 mM
KNO, 1 M
tp? 48
CuS 130 C 7 cu*t 108 M ? CP 55
tp 4,75/6,25
Calcocite 10200 S 1,8/5,5  tp 2,8 (citrato) 18/55 CP 96
F E13 40/600 S 5,30 KZSO4U.1M 2,70 TISAB 31
F 0,1-0,001 mM
E9 500 S 7 H,0 7  TISAB 13
KNO, 0,1 M
E16 30 S ? TISAB* 7  TISAB 46
I Ag/lAgl 30 S 390 I' 0,1 ppm 140 CP 77
CH,COOH 0,02 M
AgS/Agl 110 S 890  KCIO,1mM 890 CP 32
I 10°m
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TABELA 9 - Sistemas de FIA simples com canal auxiliar (cont.)

Canal
Principal Auxiliar
Espécie Sensor’ VI: I Q' sT Q' ST Ref.
N03' 526 300 S 3,00 tp 9.5 300 CP 4
Glicerina 0,2%
PbZ* Pb/PbS 30 S 390 NaClO 7 1 mM 140 CP 78
Formaldeido 1 %
1) Ver nota 1 da Tabela 2.
2) Ver nota 3 da Tabela 8.
3) Vernota 5 da Tabela 8.
4) Ver nota 2 da Tabela 8.

5) Solugdo de rransporte no canal principal, em que se injectam as amostras.

6) Solugio de transporte no canal auxiliar: CP designa ST idéntica & do canal principal.
7yCI" 0,1-5 ppm & KNO, 0,1 M.

8) Ver nota 6 da Tabela 8.

9) Ver nota 7 da Tabela 8.

popularidade. No caso dos sistemas com ESIs tém sido utilizados diversos tipos de
reactores, com objectivos diversos: pré-concentragio da espécie a determinar; separagio
da espécie a determinar de uma matriz complexa; transformagio quimica da espécie a
determinar (reac¢do), seguida, ou ndo, de separa¢ido. Nos dois primeiros casos, os
reactores executam um processo prévio preparativo para uma medigio directa (Tabela 10).
No iiltimo, a utilizag@o de reactores permite realizar determinages indirectas, em que se
mede a quantidade de um produto de uma reacgéo ou a variagio de concentragdo de uma
determinada espécie em consequéncia de reacgiio com a espécie a determinar (Tabela 11).

A pré-concentragdo (Tabela 10), que tem como finalidade diminuir o limite de
detecgio do processo de doseamento, € efectuada em colunas com resinas permutadoras
de ides [3,20] ou com materiais inertes impregnados com substincias capazes de efectuar
a retengdo dos ides [16].

O processo de separagio mais frequentemente utilizado nos sistemas de FIA (Tabela
10) € a didlise [6,54,62-64,67,73], embora também se tenha usado permuta iénica em
coluna [80]. Em regra, a utilizagdo das unidades de didlise tem por objectivo separar a
espécie a determinar de uma matriz em que existem virias espécies interferentes,
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TABELA 10 - Sistemas com reactores para determinacoes directas

Espécie Sensor’ Reactor” Q3 vr* Ref.

SISTEMAS COM PRE-CONCENTRACAO

cu®* ES8 CV (8-quinolinol) 50-500 16
? CRP (Chelex-100) 300 3
F E12 CRP (?) 1000 20

SISTEMAS COM SEPARACAOQ

cr Ag/AgCl MD 3,90 30 73
CN3 Ag,S/Agl MD 1,3 200 54
AgZSiAgI 1,4

Lit S 18 MD 0,3 200 85

NH 4" S 24 MD 2,00 300 64
S 24 MD 2,00 ? 63
S22 MD 0,82 500 62

Salicilato S 29 MD 3,20 680 67

2

SO, HgS/Hg,Cl, MD 0,23 30 6

Br Ag/AgBr CRP (Dowex 1-X8) 5,30 30 80

=

r

1) Ver nota 1 da Tabela 2.

2) Reactor: CV, coluna com enchimento de esferas de vidro; CRP, coluna com resina permutadora; MD,
membrana de didlise.

3) Velocidade de fluxo em ml/min, 2 passagem pela célula potenciométrica.

4) Ver nota 3 da Tabela 8.

5) Determinagdo de anido CN’ livre e em complexos fracos com catides metalicos, em que sio utilizados
dois ESls idénticos.

conseguindo-se deste modo aumentar a selectividade do proocesso de determinagdo. O
recurso a colunas com resinas permutadoras de iGes permite separar diversas espécies
para tornar possivel a sua determinagdo com um tinico detector [80].

Nos sistemas com reacgdo quimica (Tabela 11), o reactor mais frequentemente
utilizado € constituido por um tubo enrolado [14,28,32,33,35,40,45,60,65,98], a que se
pode associar um processo de separagiio apds a reacgio [60,65,98]. Nestes sistemas sio
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TABELA 11 - Sistemas com reactores para determinagdes indirectas

— Espéciest

Determinada Medida Sensor? Reacgdo® Reactort QF VI6  Ref.

SISTEMAS SEM SEPARACAO
Ag' s*  AgAgs ¥ TE 300 400 14
- 2-

1, I Agl/Ag,S 8,0, TE <18 110 32
PO~ CaZ* ? Ca®* TE 475 100/200 28
PO,> cd* cds/ag,s  cd™ TE 009/84 100/590 33
Teofilina  F Ell ¥ CTE 08 100 35
Ureia H* S11 Urease TE 0,76 30 51
Co cu®* E6 8 TE 09 5/100 45
Caz+

Zn!-i-

Ni

PO,> P> PbS/AgS  ° TE 1,00 70 40

2.
$O,
TPF 10
SISTEMAS COM SEPARACAQ

NO, NO; s27 L MD/TE 3,40 65
NO,

NH, H* S 10 = MD/TE 60
C02

N H S11 13 MD/TE  1-6 98
1) Espécies: Determinada, determinada pelo processo; Medida, medida pelo ESI para realizar a
delerminagio.

2) Ver nota 1 da 1abela 2,

3) Reacgdio com o reagente indicado ou ver nota.

4) Reactor: C, coluna; TE, wbo enrolado; MD, membrana de didlise.
5) Ver nota 3 da Tabela 10.

6) Ver nota 3 da Tabela 8.

7) Competigio, num reactor de coluna, entre teofilina ¢ liposomas derivados desta substincia, seguida de
reac¢lo da enzima libertada com peréxido de oxigénio e p-fluorofencl, sendo medido o anido fluoreto

formado no processo.

—~ A5

utilizadas uma grande variedade de reacgdes, de oxidagdo-redugdo [32,65,98],
precipitagio [14,28,33,40], complexagio [45], 4cido-base [60] e enzimdticas [35,51].

Sistemas para determinacgoes miltiplas. Os sistemas de FIA para
determinagbes miitiplas caracterizam-se por permitirem a determinagdo de duas ou mais
espécies na mesma amostra utilizando apenas uma injecgio [99]. Estes sistemas podem
incluir apenas um detector, que permita determinar sequencialmente vdrias espécies [80],
ou, mais vulgarmente, vdrios detectores, um para cada espécie a determinar. Se se atender
a que podem construir-se ESIs cuja configuragio priticamente ndo perturba o perfil de
concentragiio da amostra na solugdo de transporte, facilitando a sua associagdo a outros
detectores, pode dizer-se que os sistemas para determinagdes miiltiplas com ESIs como
detectores t&m sido pouco explorados em FIA.

Na Tabela 12 caracterizam-se resumidamente sistemas para determinagdes miltiplas
em que se utilizam apenas ESIs como detectores, associados em série, ou em que os
ESIs se encontram associados a outros detectores, todos espectrofotométricos.

Outros sistemas. Os sistemas de FIA invertida caracterizam-se por a solugiio
de transporte ser constituida pela amostra a determinar, sendo as solugbes padrio
injectadas nela. Esta modalidade de FIA s6 serd de utilizar quando a amostra for
abundante e barata. Frenzel [15,100,101] desenvolveu um sistema de FIA invertida que
permite manter o nivel de concentragdo de uma determinada espécie, fluoreto no seu caso,
dentro de limites fixos, por um processo fécil: para fazer o controlo, basta injectar na
solugiio de transporte (amostra a controlar) duas solugdes padrdo com as concentragGes
limites e verificar que os dois picos tém sinais diferentes. Existe, no entanto, alguma
controvérsia quanto a estes sistemas serem ou ndo de FIA [102].

Nos sistemas com detecgdo diferencial [15,100], a célula potencioméirica é
constituida por dois eléctrodos indicadores sensiveis a uma mesma espécie. Nestes
sistemas, os parimetros experimentais (velocidade de fluxo, volume de injecgio e
distincia entre os dois eléctrodos) sio controlados de modo a que cada amostra passe

TABELA 11 - Sistemas com reactores para determinacoes indirectas
(cont.)

8) Substitugio do catifio cobre(II) dos complexos da solugfo de ransporte pelos catides a determinar,
9) Precipitagio dos sais com o catifio chumbo(IT) existente na solugdio de transporte.

10) Tripolifosfato. :
11) Difusfio dos gases através de uma membrana e redugdo a nitrato com perdxido de hidrogénio.

12) Difusfio dos gases através duma membrana de didlise e variagio do pH do eléctrdlito de recolha.
13) Reacglio com o reagente de Nessler ¢ destilagio isotérmmica.
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TABELA 12 - Sistemas para determinagoes ml.‘nltiplas1

Espécie Sensor’  Detector’ Configuragio Q* VI Ref.

CN’ livre AgUAgZS ESI Tubular 1,4 200 54
total Agl/Ag,S ESI Tubular 13 200

ar Ag/AgCl ESI Tubular 53 30 50

H* Vidro ESI Tubular 53 30

K* 513 ESI Cascata 40 200 8

Na* 521 ESI Cascata 4.0 200

cr- Ag/agl ESI Tubular 53 30 80

Br

I_

NO, ? ESI Tampa ? ? 39

Cl AgfagCl ESI Tampa

F LaF, ESI Tampa ? 7

ca** S5 ESI  Fiorecoberto 1-02 60 88

K* S 12 ESI  Fio recoberto

HY S85S9 ESI Fio recoberto

ca** S6 ESI Tubular 36 100 58

Mg?* EAA

Cl Ag/AgCl ESI Fiorecoberto 2 60 89

Kt S12 ESI Fiorecoberto 2 60

Ca®* 55 ESI  Fiorecoberto 2 60

NDB' 526 ESI Fio recoberto 2 60

NH,* 1 VIS

PO’ VIS

1) A ordem por que se referem as espécies corresponde 4 ordem de determinagiio no sistema.

2) Ver nota 1 da Tabela 2.

3) Detectores: EAA, espectrofotometria de absorgao atémica; VIS, espectrofotometria de visivel; ESI,
eléctrodo selectivo,

4) Ver nola 3 da Tabela 10.

5) Yer nota 3 da Tabela 8.

6) O sistema inclui uma columna com resina permutadora de ides, em que é efectuada a separagio dos trés
halogenetos, e um tnico ESI.

7) Apds a passagem pelos ESIs, que se encontram associados em série, encontram-se montados dois
detectores espectrofolométricos em paralelo,
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pelos eléctrodos indicadores em intervalos de tempo distintos. Deste modo, cada um dos
eléctrodos actua como eléctrodo de referéncia relativamente ao outro, enquanto este
responde & amostra. O registo consta de dois picos de sinal contrdrio € o resultado
corresponde 4 sua soma. Estes sisternas, para além de ultrapassarem os problemas
devidos aos potenciais de jungdo com os eléctrodos de referéncia, permitem realizar
determinagdes com sensibilidade acrescida, uma vez que se mede uma altura de pico
dupla.

Sistemas para medicao de largura de pico

As pseudotitulagbes de FIA sdo a técnica baseada na medigio de largura de pico
mais antiga [29]. Foram introduzidas por Ruzicka er.al. [29] e requerem a ocorréncia de
uma reacgio entre um titulante e um titulado. Posteriormente, Pardue er.al. [103]
demonstraram que € possivel utilizar medi¢oes de largura de pico para se efectuar a
determinagdo de espécies quimicas sem envolver qualquer reacgdo quimica. Na realidade,
sendo os picos reprodutiveis, podem ser caracterizados pela medicao da sua largura e,
para determinar essa largura, pode ser escolhido um qualquer par de pontos definido por
um valor de sinal fixo.

Contrariamente ao que sucede nos processos de determinagio baseados na medigio
de altura de pico, em que € vantajoso utilizar sistemas de baixa ou média dispersio
(coeficiente de dispersdo < 10), quando se mede a largura de pico € conveniente utilizar
sistemas com média ou grande dispersio (coeficiente de dispersdo > 3).

Nestas modalidades de FIA, € essencial a criagiio de um gradiente de concentragio
a partir da amostra injectada no sistema, uma vez que, se nio ocorre dispersio da amostra
na solugdo de transporte, a largura de pico reflecte apenas o comprimento da amostra
injectada. Para criar esse gradiente de concentragio, introduzem-se no sistema de fluxo
cimaras de mistura [29] ou tubos de gradiente [104], colocados apés a insergdo da
amostra na solugio de transporte, cuja fungiio é promover a sua dispersdo miitua. Se bem
que seja desejdvel utilizar sistemas com dispersio elevada, quando se usam cémaras de
mistura o tempo de ensaio € bastante longo, pelo que, por vezes, € vantajoso utilizar
sistemas com tubos de gradiente (tubos sem qualquer enrolamento, mas com
comprimento elevado, suficiente para que ocorra dispersdo na extensdo requerida), que
permitemn obter maior sensibilidade e velocidade de amostragem.

As pseudotitulagoes de FIA com ESIs como detectores sio particularmente
atractivas, porque a resposta destes € logaritmica e, por conseguinte, abrangem um
intervalo de variagdo de concentragdo maior do que os detectores lineares, por exemplo,
os espectrofotométricos (VIS/UV). Os respectivos picos ndo sdo planos no topo e
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apresentam a forma de um S no ramo descedente, cujo ponto de inflexdo corresponde ao
ponto de equivaléncia na interface de retaguarda [105].

APLICACOES ANALITICAS

Apesar da grande versatilidade da FIA, o nimero de aplicagbes prdticas com
detecgio potenciométrica € relativamente limitado.

Medic¢oes baseadas na altura de pico. Este tipo de medigio tem sido o mais
frequentemente utilizado. Na Tabela 13 classificam-se as aplicagdes analiticas de sistemas
com ESIs segundo os tipos de sistema e os dominios de aplicagdo.

Os sistemas de FIA simples (Tabela 14) tm sido os mais utilizados, especialmente
para a andlise de dguas. Os sistemas com reactores (Tabela 15) tém sido aplicados
predominantemente na andlise clinica. Neste dominio, as amostras mais frequentemente
analisadas sio soro sanguineo € urina, que, devido 4 complexidade da matriz, exigem o
recurso a separagdes ou a determinagdes indirectas. As aplicagdes de sistemas para
determinagdes miiltiplas (Tabela 16) sio em pequeno niimero.

O niimero de trabalhos dedicados ao controlo industrial e andlise de produtos
alimentares € relativamente escasso. Talvez surpreendentemente, existe um niimero de
determinagoes orientadas para problemas agricolas relativamente elevado, o que se deve 2
existéncia de um grupo brasileiro dedicado a este campo.

As tabelas mostram que os sistemas simples (Tabela 14) e para determinagdes
miiltiplas (Tabela 16) sdo, em geral, os que permitem realizar maior niimero de ensaios
por hora. Nestes sistemas, a velocidade de amostragem €, em geral, da ordem de largas
dezenas (60-90) de ensaios por hora, podendo atingir, em casos extremos, mais de 500
amostras por hora. Nos sistemas com reactores (Tabela 15), a velocidade de amostragem
¢, em regra, algo menor (da ordem de 30 ensaios por hora).

A precisio dos processos de andlise incluidos nas tabelas, avaliada através do
desvio padrio relativo, €, em geral, inferior a 5 %, independentemente do tipo de sistema
utilizado. A exactidio €, em regra, inferior a 10 %.

Medicdes baseadas na largura de pico. As referéncias bibliogréficas
dedicadas a pseudotitulagdes de FIA sao globalmente escassas, o que se reflecte no caso
particular das pseudotitulagbes com ESIs como detectores. Ruzicka er.al. [29] descrevem
a titulagd@o de célcio com EDTA, efectuada num sistema com cimara de mistura, utilizando
como detector um ESI sensivel a catifio cdlcio. Holler er.al. [48], utilizando como
detector um microeléctrodo tubular com membrana de vidro inserido num sistema com
ciimara de mistura, efectuaram a titulagiio de amostras de hidréxido de sédio com cloreto
de hidrogénio. Neste sistema foi inclufdo um amplificador antilogarftmico que permite
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TABELA 13 - Dominios de aplicacdo analitica de sistemas de FIA

com ESIs
Dominio de aplicagio Tabela Ref.
SISTEMAS SIMPLES 14
1. Aguas 1,2,4,58,10,13,18,
27,31,40,57,75,76,79
2. Andlises clinicas 2,8,18,2292 95
3. Fertilizantes, solos e extractos de plantas 4,7,8,47,59,70
4. Produtos alimentares 18,77
5. Controlo industrial 12,69,74,76,81,96
SISTEMAS COM REACTORES 15
1. Aguas 362
2. Anilises clinicas 64,85
3. Produtos alimentares 73
4. Controlo industrial 14,28,32

SISTEMAS PARA DETERMINACOES MULTIPLAS 16
1. Aguas 58
2. Fertilizantes, solos e extractos de plantas 89

obter um sinal directamente proporcional A concentragao de catido hidrogénio em solugdo.
Utilizando este sistema foi efectuada a titulagdo de amostras de hidréxido de s6dio de
concentragido na gama de 15,6 mM a 1 M, utilizando um volume de injecgio de 50 pl,
com uma precisio de cerca de 4 %. Ottaway er.al. [68] efectuaram a determinagio de
surfactantes iénicos utilizando como detector um eléctrodo tubular com membrana de
PVC sensivel a surfactantes, inserido num sistema com tubo de gradiente. A utilidade
deste sistema para laboratérios de controlo é, porém, limitada, uma vez que o processo de
doseamento nfio tem precisio suficiente. Alegret er.al. [53] efectuaram a determinagio de
anido cloreto em soro sanguineo utilizando como detector um eléctrodo tubular com
sensor de sulfureto de prata(I) num sistema com cimara de mistura. A solugdo de
transporte utilizada foi nitrato de prata(T) 5x10™* M.

As potencialidades das cimaras de mistura em FIA foram também aplicadas em
estudos de equilibrio quimico. Utilizando um sistema com uma cimara de mistura
préviamente caracterizada [41], Turner et.al. [36] determinaram os pKas do dcido acético
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TABELA 14 - Aplicacoes analiticas de sistemas simples

Espécie Sensor! Amostra Concentragio? VA3  DPR4 Exac Ref.

AGUAS

ca®* 5485 Potdvel 10%10°M =60 <4 +3 27
S6  Pouvel (doce) 70-150ppm 100-110 ? <8 2

S7  Potdvel (nawral)  >10*M ? 2 <10 57

CI'  AgAgCl  Mineral 1-500ppm 60200 1 <5 75
cu®*  CwCuS Potével 0,5912ppm 80 <2 <5 76
F E 20 Chuva 107-10°M 4060 -5 7 49
E 11 Chuva 20-200 ppb 60 3 +5 10

E 13 Potivel 104210°M 360 53 7 31

E 14 Potdvel 120-328ppb 120 © <3 <5 18

H' S18 Chuva 20-200 ppb 60 3 5 13
E 20 Chuva <2.10°M  500-550 1 7 49

NOS' ? Potdvel <50 ppm 100 2,4 ? ]
S 26 Residual 02-40ppm 90 12 5 4

S 26 Residual 4-77 ppm 120 08 <10 8

s AgS Esgoto 0,1-178ppm 7 150 <10 5
AgS Esgoto 0,4-24,0 ppm 60 1.8 ? 79

ANALISES CLINICAS
ca®* S6  Sorosanguineo  0,8-125mM 100-110 ? <30 2

F E 14 Urina 1,65-0,19 ppm 120 6 ? 18
K" S 13  Soro sanguineo 4-5mM 8090 08 <5 8

519 Urina <150 mM ? <5 ? 22
Na* $20 Sorosanguineo  135-145mM 40-60 37 7 92
Ureia 532 Sangue 1-40 mM 40 1 <l4 95

FERTILIZANTES, SOLOS E EXTRACTOS DE PLANTAS

Br  Ag/AgBr Solos 1-5x10°ppm® 80 16 3 70
K* S 13 Solos 622ppm’ 8090 08 120 8

S13  Fertilizantes 11-13% 8 115 08 5 7
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TABELA 14 - Aplicacoes analiticas de sistemas simples (cont.)

Espécie Sensor! Amostra Concentragio? VA3  DPR? Exac’ Ref.

FERTILIZANTES, SOLOS E EXTRACTOS DE PLANTAS (CONT.)

NO,  S26 Solos 07-72ppmN’® 90 12 5
S26  Fertilizantes 6-8%N* 90 12 5
S26  Ferilizantes 6-8%N° 85 08 <5
526 Solos 4-77 ppm ? 120 0,8 <4
pH Vidro Solos pH 4,3-7,2 90 <1 ?
58 Solos pH 3-9 110 <2 <3

PRODUTOS ALIMENTARES
F E 14 Ché 1-5 ppm 120 2 ?
r Ag/Ag NaCl 19-95ppm 90 18 <5

CONTROLO INDUSTRIAL

Ag"  Ag/AgS o 35000 ppm  ~80<0,24 5
Au S1 1 10%-102M 100 =~35 7
ar  AgAgCl ” 938% HCI 60 <06 2
CN’ ES 13 10-1000ppm 120 12 5
cu®  Cu/Cus o <5 gl 80 <15 <5
Calcocite o 1031 M 30 7 <10%

4
4
7
8

47
59

18
77

69

81
74
12
76

1) Ver nota 1 da Tabela 2.
2) Gama de concentragio,
3) VA: Velocidade de amostragem, em ensaios/hora.
4) DPR: Desvio padrio relativo, em %.
5) Exac.: [Exactidiol, em %.
6) Em extracto.
7) Em extracto, que corresponde a mg de potéssio por 100 g de solo.
8) Em fertilizante seco
9) Em extractos (razdio solo : extracto de 1 : 10)
10) Banhos para revelagio de fotografia.
11) Minério de ouro.
12) Produgio industrial de HCI.
13) Lexiviagio de minérios de ouro.
14) Banhos para a deposigo eléctrolitica de cobre.
15) Electrélitos do processamento do cobre.
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TABELA 15 - Aplicactes analiticas de sistemas com reactores

Espécie Sensor' Reactor” Amostra Cnncenlraqﬁt:F' VA* DPR’ Exac.® Ref.

SISTEMAS PARA DETERMINACAO DIRECTA
6 gl 2 CRP Agua 05-10°ppb 150 <7 5 3
CI  Ag/AgCl MD  Leite 250-5000ppm 120 <1 <5 73
Li" S18  MD Sorosanguineo 0,8-1,3mM 7 <1 <5 85
NH," 5§24 MD Sorosanguinco 001-100mM 30 <7 7 64
$22 MD Agm 0,02-100mM 30 <l <20 62

SISTEMAS PARA DETERMINACAO INDIRECTA
Agt AgAgS TE ! 1-10°ppm 20 <6 +5 14
PO* ? TIE >002mM 7?7 <3 28

I, AgliAgS TE g 9 60 <6 <5 32

1) Ver nota 1 da Tabela 2.

2) Reactor: MD, membrana de didlise; TE, tubo enrolado; CRP, coluna com resina permutadora de iGes.
3) Ver nota 2 da Tabela 14,

4) Ver nota 3 da Tabela 14.

5) Ver nota 4 da Tabela 14.

6) Ver nota 5 da Tabela 14,

7) Ver nota 10 da Tabela 14.

8) Detergentes.

9) Produtos farmacéuticos.

e do fluoreto de hidrogénio, com base em medigdes feitas sobre misturas de pares de
dcido-base de diferentes composigdes.

CONCLUSOES

A andlise da literatura sobre os ESIs usados nos sistemas de FIA, de forma
convencional ¢ de fluxo, ndo revela qualquer predominéncia nitida de utilizagio de
qualquer um destes dois grandes tipos. Verifica-se, no entanto, que a litreratura mais
recente incide mais sobre eléctrodos de fluxo.

No que respeita a insergio dos ESIs de forma convencional em sistemas de FIA, a
utilizagdo de adaptadores de jacto e de tampas adaptadoras predomina sobre os outros
processos de adaptagdo. No entanto, como tem sido usada uma grande diversidade de
modos de realizar essa insercdo, torna-se dificil qualquer sistematizagio que ndo seja
muito geral.
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TABELA 16 - Aplicagdes analiticas de sistemas para determinacdes
muitiplas’

Espécie Detector > Amostra Concenn'aq§03 VA* DRP’ Exac® Ref.

Ca®*  ESI Agua  005-100mM  60-90 <35 510 58

Mg?*  EAA 0-1ppm 6090 ? 510

ar ESI  Extractos  55-140 ppm 80 <12 <7 89
K* ESI  deplantas  50-350 ppm 80 <2 <9

ca®*  ESI 16-270 ppm 80 <9 <4

NO,  ESI 10-227 ppm 80 <6  <IS

NH," VIS 0,5-25 ppm 80 <13 <50

PO, VIS 0,5-25 ppm 80 <35 <9

1) Ver nota 1 da Tabela 12.

2) Ver nota 3 da Tabela 12.
3) Ver nota 2 da Tabela 14.
4) Ver nola 3 da Tabela 14.
3) Ver nota 4 da Tabela 14.
6) Ver nota 5 da Tabela 14,

Por outro lado, relativamente aos ESIs de fluxo, a literatura revela que os eléctrodos
tubulares sdo os mais frequentemente propostos, possivelmente por provocarem uma
distor¢do minima do perfil de concentragio da amostra na solugio de transporte, a sua
principal vantagem. Os eléctrodos de fio recoberto, que se seguem aos tubulares em
termos de nimero de publicagbes, sdo, dada a sua forma e dimensdes, especialmente
indicados para utilizagdo em sistemas com microcondutas. Por iltimo, os eléctrodos
sanduiche, apesar de menos divulgados, apresentam como principal vantagem a
possibilidade de, com relativa facilidade, se substituir ou recuperar a membrana sensora
ou de se prepararem elécirodos modificados, nomeadamente eléctrodos enzimdticos.

Os eléctrodos de referéncia utilizados nos sistemas de FIA sdo, em geral, de forma
convencional. O modo da sua inser¢do pode influenciar a resposta em termos de
estabilidade e de gama de linearidade. Na esteira da montagem em cascata, o eléctrodo de
referéncia tem sido frequentemente colocado em fim de linha, imerso no recipiente de
esgoto. Quando esta localizagio nio é conveniente, nomeadamente quando se pretende
usar outro detector em fim de linha, tem de ser utilizado outro modo de insergiio; o que
parece conduzir a melhores resultados € a implantagdo em suporte estanque adequado
num ramo lateral sem fluxo.
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Quanto  técnica de medigfio, as modalidades de FIA com ESIs baseadas na
medigio de altura de pico sdo as mais frequentemente usadas, devido & maior facilidade
de execugao. Os sistemas utilizados sdo em geral muito simples, com um ou dois canais
de fluxo. Nestes sistemas, os volumes de injecgo utilizados siio geralmente da ordem de
100 pl e a velocidade de fluxo € da ordem de 2 a 4 ml/min. Na pritica, os sistemas
simples com um canal s6 sdo utilizados para efectuar a avaliagio dos ESIs. Os sistemas
simples com dois canais, em que o canal auxiliar € geralmente utilizado para misturar a
amostra com solugdes para ajuste de pH e forga iénica ou dissimulagdo de interferéncias,
sdo os mais usados em aplicages analiticas. Em sistemas para determinagdes directas, os
reactores sdo geralmente utilizados para pré-concentragido das amostras ou, mais
frequentememte, para separagido da espécie a determinar. Em sistemas para determinagdes
indirectas, por vezes, € também necessério utilizar um processo adicional de separagio.
Os sistemas para determina¢des miiltiplas sdo relativamente escassos, possivelmente
devido & complexidade de montagem e manejo.

A FIA com detecgiio potenciométrica € uma técnica de manipulagdo analitica que
permite efectuar um niimero elevado de ensaios num curto intervalo de tempo (50-200
ensaios por hora), o que a torna especialmente indicada para o desenvolvimento de
processos de andlise repetida. A andlise da literatura sobre a utilizagiio analitica dos
sistemas de FIA com ESIs como detectores mostra que predominam os trabalhos de
desenvolvimento de processos e que, na mais escassa literatura de aplicagdes, a avaliagio
dos processos analiticos €, em geral, pouco pormencrizada; por exemplo, em muitos
casos, ¢ avaliada e discutida a precisdo mas nio a exactiddo do processo, e ndo € realizada
uma comparagdo completa de resultados com processos convencionais de andlise. Apesar
das potencialidades dos sistemas de FIA, nomeadamente os com ESlIs, verifica-se que
estes sistemas requerem da parte dos seus utilizadores uma certa experiéncia.
Contrariamente ao que sucede na maioria dos processos de andlise em que a medigio é
realizada com o sistema em equilibrio, os sistemas de FIA sio sistemas cinéticos de
medigdo, em que a reprodutibilidade do processo de evolugio da amostra na montagem €
essencial. Como consequéncia, estes sistemas de medigio sdo particularmente sensiveis a
factores nem sempre controlados ou evidentes para o utilizador inexperiente, o que se
reflecte na qualidade da resposta. Este facto pode ser a causa de os processos de FIA ndo
serem ainda muito utilizados em laborat6rios analiticos de rotina. Por exemplo, apesar das
nimerosas referéncias, mencionadas nas Tabelas 13 a 16, sobre a utilidade de processos
de FIA para determinagdes em dguas. a consulta da dltima edigio disponivel das normas
da ASTM referentes & tecnologia da dgua e do ambiente [106] mostra que, nos métodos
descritos, ndo estd ainda incluido qualquer processo de FIA. Em contraste, a
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cromatografia iénica, por exemplo, que tem mais ou menos a mesma idade que a FIA
(foi introduzida em 1975 [107]) € hoje j4 utilizada em métodos padrio [108,109].

Agradecimentos. Agradece-se ao INIC, Lisboa , o suporte financeiro concedido
através da Linha 4 do CIQ(UP).
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TABELA 17 - Sistemas sensores e eléctrodos comerciais

Designagio Espécie Sistema sensor (S} ou Eléctrodo comercial (E)

51 Au Tetracloroaurato(III) de 1,2,4,6-tetra-fenilpiridinio

52 ™ Di-(n-octilfenil)fosfato de cdlcio / dioctilfosfonato

S3 Di-n- decilfosfato de cdicio / dioctilfenilfosfonato

S4 Alquilfenilfosfatos

S5 ETH 1001

S6 Bis {di[4-(1,1,3,3-tetrametilbutil)fenil fosfato} de célcio /
/ dioctilfenilfosfonato

57 Bis [di[4-(1,1,3,3-tetrametilbutil)fenilfosfato} de cdlcio /
/ trioctilfosfato

S8 H* Tri-n- dodecilamina

59 3-Piridinocarboxilato de trimetilacetilaménio

S10 Tri-n- octilamina /tetraquis-p- clorofenilborato de potissio /
/ bis- 2-etilexilsebacato

S11 Vidro

512 K Valinomicina

S13 Valinomicina / dioctiladipato

S14 Bis (benzo-15-coroa-5)-15-ilmetil]pimelato de potdssio

515 BME 44

S16 1,3-bis(tropona-2'-oxi)propano / tetraquis-p- clorofenilborato

de potissio / o-nitrofeniloctileter
s17 Li* Diaminas lipofilicas / tetraquis-p- clorofenilborato de potdssio /

/ o- nitrofeniloctileter
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17 - Sistemas sensores e eléctrodos comerciais (cont.)

Designagiio Espécie

Sistema sensor (S) ou Eléctrodo comercial (E)

S18

519

§20

521
§22

523
S24
525
S26

S27
528
529
530

§31
532

El
E2
E3
E4
ES
E6
E7
ES
E9
E 10
E 11
E12
E13

u+

Na*

i
NH,

Nicotina

NOS'

Salicilato
Surfactantes
Ureia

Br

c\'a!‘l'

Cd2+

CN’

2
Cu™"

3-dodecil-3-metil-1,5,8,12-tetraoxaciclotetradecano(eter-14-
coroa-4) / o- nitrofeniloctileter
N,N,N',N'-tetraisobutil-5,5'-dimetil--3,7-dioxanonano ou
N,N'-dieptil-N,N',5,5'-tetrametil-3,7--dioxanonadiamida
Bis[(12-coroa-4)-2-ilmetil]-2-dodecil-2-metilmalonato de
sédio / tetraquis-p- clorofenilborato de sédio /
/ 2-nitrofeniloctileter
Transportador neutro / o-nitrofeniloctileter ou éter dibenzilico
Nonactina / tris(2-etilexil )fosfato

Nonactina / dibutilsebacato

Nonactina

Trimetilcetilaménio nicotinato / (3-piridinomonocarboxilato)
Brometo de tetraoctilaménio /dibutilftalato

Corning

Orion

Aliquat 336

Fosfato de tritolilo / dodecilsulfato de tetrabutilaménio ou
dodecilsulfato de hexadeciltrimetilamdnio/ pentano-1-sulfonato
Urease (nylon) e nonactina (PVC)

Urease e glutaraldefdo

Metrohm
Crytur

Orion

Crytur

Orion 90-06
Denki Kagaku Keiki FLC
Orion

Orion 94-29A
Metrohm
Orion

Orion 69-09
Orion 94-09
QOrion 94-09A
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TABELA 17 - Sistemas sensores e eléctrodos comerciais (cont.)

Designagio Espécie

Sistema sensor (S) ou Eléctrodo comercial (E)

E 14 F Orion 96-09

E 15 Radelkis OP-F-7443

E 16 Radiometer F1052

E17 H' Corning 015

E 18 Ingold 10273-3008

E 19 Kent EIL

E20 Radelkis OP-0753P

E21 Radiometer G 299 A

E22 Russell UTTFC/CAP

E 23 Schoot N 60

E24 T Metrohm

E25 Seibold 57-17

E26 K Horiba 8411

E27 NH 4" Radelkis

E28 Pb** Orion

E29 s EDT Research Ltd. EES

E 30 Orion 94-16
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