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Flow injection system combined with ion-exchange has proved to be an excellent approach in auto-
mated chemical analysis. The ability of a flow injection system to monitor the outlet solution of a
chromatographic column is noteworthy. On-line analyte separation and/or concentration are achieved
when resin minicolumns are included in the flow injection manifold. Basic configurations for this
inclusion are discussed in order to provide guidelines for system design.
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INTRODUCAO

Desde sua proposta em 19751, a andlise por injegio em
fluxo (FIA) teve um rdpido desenvolvimento, demonstrado
pelo grande mimero de aplicagdes?3, que atestam sua aceita-
¢do em laborat6rios de anélises automatizadas. Uma apresen-
tagdo sucinta dos principios bdsicos envolvidos foi recente-
mente apresentadal e as similaridades entre a FIA e cromato-
grafia liquida tem sido enfatizadas* em virtude de os sistemas
FIA serem também extremamente versiteis no gerenciamento
de solugdes. Portanto, a fronteira entre estas técnicas é algo
difusa, especialmente quando resinas de troca-idnica s@o in-
cluidas nos sistemas FIA.

Troca-ibnica foi incorporada aos sistemas FIA em 1980,
para a determinagdo espectrofotométrica de amdnio em dguas
naturais’. A primeira inclus@o de resina quelante em sistemas
FIA foi proposta em 1983 para a determinagdo de metais pe-
sados em dguas de mar, apds eluigdo reversa’. Um sistema
FIA para monitoragdo do eluato de uma coluna cromatogréfica
foi também descritoS. Em anos recentes, a exploragdo destes
procedimentos tem sido freqiiente3.

SISTEMAS FIA MONITORANDO ELUATOS

A solugdo que deixa a coluna é monitorada “on-line” pelo
analisador FIA (Fig. 1). Se necessdrio, um elemento de
acoplamento (vaso aberto ou vdlvula de pressdo) com volume
morto muito pequeno é colocado entre a coluna e o sistema
FIA para promover o casamento entre pressdes. O cromato-
grama é obtido com boa resolugdo, porque o sistema FIA atua
como um amostrador discreto injetando a intervalos regulares
de tempo, sendo desta forma minimizada a mistura das espé-
cies recém-separadas. A freqiiéncia de injegdo é selecionada
de forma a permitir um retorno 2 linha base entre injegdes, de
tal modo que a deriva instrumental é facilmente compensada.
O perfil do pico registrado apés cada injegdo fornece informa-
¢Oes adicionais acerca do funcionamento do sistema. Como
aplicagBes, a determinagdo amperométrica de aminoécidos!? e
a determinagiio espectrofotométrica de agidcares!! podem ser
enfatizadas.

Os sistemas FIA sdo adequados para anélises rdpidas de
lotes de amostras apresentando alta variabilidade em concen-
tragoes das espécies a serem determinadas porque permitem
contornar eficientemente problemas de sinais fora da faixa
analftica®. Ainda, a facilidade de determinagdes simultineas
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em sistemas FIA? abre a possibilidade de monitoragdo de vi-
rias espécies quimicas, expandindo-se, com isto, as potencia-
lidades da cromatografia. Estes aspectos parecem ainda ndo
ter sido explorados.

INCLUSAO DE MINICOLUNAS DE TROCA-IONICA
EM SISTEMAS FIA

A inclusdo de minicolunas de troca-idnica nos analisadores
FIA, em geral leva & melhoria de seletividade e/ou sensibili-
dade, sem prejuizo das demais caracteristicas analiticas favo-
rdveis destes. Em algumas aplicagdes requerendo etapas de
concentragdo mais demoradas, entretanto, a velocidade de
amostragem pode ser diminuida. Esta desvantagem é minimi-
zada utilizando-se duas minicolunas de resina com ciclos al-
ternados!2.13,

A troca-idnica usualmente requer adigdes alternadas de
solugbes concentradas para estabelecimento de gradientes de
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Figura 1. Sistema FIA monitorando uma elui¢do. S - amostra; E -
eluente; - coluna cromatogrdfica; G - elemento acoplador;
W - descarte; C - fluxo transportador; D - detector; M - medida; t -
tempo; R - médulo de andlise, ds vezes reduzido a um simples reator;
x, y - pontos de confluéncia para adigdo opcional de reagentes. A
[flecha maior representa a inje¢do. Tragos no interior do retdngulo
correspondem a picos registrados sob velocidade lenta do papel. Para
maiores detalhes, V. texto.
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concentragio. Em andlises por inje¢io em fluxo, gradientes
indesejaveis ao longo da zona de amostra podem dificultar o
controle de pH, restringir o desempenho de alguns sensores
eletroquimicos e, ainda, levar ao aparecimento de efeitos
Schlieren*, alterando as medidas espectrofotométricas. Ajus-
tes de pH e forga i6nica s&@o facilitados modificando-se o pro-
jeto do sistema, de forma a permitir uma etapa de lavagem da
resinal4, Ruidos devidos a efeitos Schlieren podem ser contor-
nados utilizando-se espectrofotometria a dois comprimentos
de onda!®, Esses procedimentos podem levar, 3s vezes a uma
maior complexidade dos sistemas FIA, e tem sido menos uti-
lizados em anélises de rotina. Isto talvez explique porque a
troca-ibnica é tdo empregada em sistemas FIA envolvendo
espectrometria de absorgdo/emissdo atomica.

As minicolunas de resina usualmente apresentam 1-10 cm
de comprimento por 1-5 mm de didmetro interno. Como os
sistemas FIA operam, em geral, sob temperatura ambiente e
baixa presséo hidrodinamica, e considerando-se que cada ele-
mento de fluido da amostra passa através da resina
(50<mesh<400) em alguns segundos, condigdes especificas
para sua operagdo devem ser estabelecidas. Nesta situagdo de
poucos pratos tedricos, determinagdes de diversas espécies
quimicas, baseadas em eluigdo seqiiencial, raramente sdo re-
portadasi®19, Como regra, a colocagdo de uma minicoluna de
resina no médulo de anélise do sistema FIA, produz uma efi-
ciente separag@o e/ou concentragdo do analito que é separado/
concentrado em bloco, juntamente com outros {ons néo inter-
ferentes.

O empacotamento da coluna é facilmente conseguido devi-
do ao grande tamanho das particulas que sdio empregadas para
evitar pressdo hidrodindmica excessiva. Limitagdes do projeto
de sistemas FIA, devido a efeitos “swelling”** sdo raramente
reportadas’. Altas taxas de amostragem, freqiientemente atin-
gindo 100 amostras por hora, sdo obtidas com equipamentos
de baixo custo.

Embora alguns sistemas com trocadores i6nicos dentro da
célula de fluxo de um espectrofotdmetro tenham sido descri-
tos20, trés configuragdes bdsicas sdo usualmente empregadas
para a inclusdo de minicolunas de resina em sistemas FIA,
descritas a seguir.

Minicolunas acopladas depois do injetor

A amostra é injetada em um fluxo transportador ndo seg-
mentado (Fig. 2A), originando uma zona de amostra reprodu-
tivel que flui através da coluna de resina, onde o analito é
retido. Em seguida, o eluente é similarmente injetado, deslo-
cando o analito até a detecg@o. Desta forma, o analito é con-
centrado e separado da matriz da amostra. Alternativamente, a
resina pode reter somente as espécies potencialmente interfe-
rentes visando melhoria em seletividade.

A presenga da coluna no percurso analitico melhora as
condi¢des de mistura entre solugdes devido ao trocador idnico
se comportar como um reator empacotado2. Com esta estraté-
gia, as etapas de condicionamento, concentragdo, lavagem e
eluigdo sdo automaticamente realizadas.

Quando o volume de amostra é determinado pelas dimen-
sOes de uma alga de amostragem, é possivel operagdo manual
do injetor. Por outro lado, injetor comandado eletronicamente
é requerido se for utilizada injegdo temporal para a introdugio
de grandes volumes de amostra. Com o sistema da Fig. 2A,
eluigdo reversa nio € facilmente obtida.

Esta configurag@o é a mais freqiientemente utilizada, espe-
cialmente em conexdo com espectrometria de absor¢do/emis-

* Turvagdo devida ao estabelecimento de multiplos espelhos corres-
pondentes as interfaces entre elementos de fluido com diferentes
indices de refragédo.

** Contragdo/expansdo do trocador idnico.
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Figura 2. Sistemas FIA com minicolunas de resina apds (A), no (B)
e antes do (C) injetor. A flecha maior indica o processo de injegdo,
podendo se constituir na porgdo mével dos injetores comutadores

[1] ou das vdlvulas rotativas [2], eventualmente incluindo a
minicoluna de resina ETETT]. Outros sfmbolos, V. Fig. 1.

sdo atdmica (inclusive ICP)?!, podendo entretanto ser empre-
gada com restrigdes, devido a matriz da amostra fluir sempre
através do detector. Isto pode se constituir em limitag@o seve-
ra em andlises especificas, tais como aquelas envolvendo
espectroscopia atdomica de chama para amostras com alta
salinidade?!,

Minicolunas acopladas depois do injetor

A amostra é injetada em um fluxo transportador ndo seg-
mentado (Fig. 2A), originando uma zona de amostra
reprodutivel que flui através da coluna de resina, onde o
analito é retido. Em seguida, o eluente é similarmente injeta-
do, deslocando o analito até a detecgio. Desta forma, o analito
¢é concentrado ¢ separado da matriz da amostra. Alternativa-
mente, a resina pode reter somente as espécies potencialmente
interferentes visando melhoria em seletividade.

A presenga da coluna no percurso analitico melhora as
condi¢des de mistura entre solugdes devido ao trocador ibnico
se comportar como um reator empacotadoZ. Com esta estraté-
gia, as etapas de condicionamento, concentragdo, lavagem e
eluigdo sdo automaticamente realizadas.

Quando o volume de amostra é determinado pelas dimen-
sbes de uma alga de amostragem, é possivel operagio manual
do injetor. Por outro lado, injetor comandado eletronicamente
€ requerido se for utilizada injegao temporal para a introdugio
de grandes volumes de amostra. Com o sistema da Fig. 2A,
eluigdo reversa nao é facilmente obtida.

Esta configuragio € a mais freqiientemente utilizada, espe-
cialmente em conex@o com espectrometria de absorgio/emis-
sdo atdmica (incluse ICP)?L, podendo entretanto ser emprega-




da com restri¢gdes, devido a matriz da amostra fluir sempre
através do detector. Isto pode se constituir em limitagio seve-
ra em andlises especificas, tais como aquelas envolvendo
espectroscopia atdmica de chama para amostras com alta
salinidade?!.

Minicolunas acopladas no injetor

O arranjo da Fig. 2B tem sido utilizado somente para a
concentragdo do analito. Como a minicoluna € colocada no
lugar da alga de amostragem, o excesso da amostra com as
espécies potencialmente interferentes é diretamente descarta-
do, minimizando-se entdo problemas associados a interferén-
cia matricial. A quantidade de analito retido é proporcional a
vazdo da amostra através da resina e ao tempo de amostragem,
de forma que injetor temporizado é, geralmente, requerido.
Esta configuragiio permite o uso de duas minicolunas idénti-
cas de resinal!Z.13,

Na situagiio especificada na Fig. 2B, apenas as etapas de
concentragdo e eluigdo sdo possiveis. Entretanto, existem situ-
acdes onde o excesso da matriz da amostra localizado no
volume intersticial da resina deve ser completamente removi-
dol4. Ainda, lavagem da resina depois da etapa de eluigdo e
condicionamento antes da etapa de concentragdo sdo algumas
vezes necessarios’, Nestas situagdes, arranjos similares inclu-
indo adigcdo pulsada do eluente e/ou amostra podem ser
projetados. A determinagio espectrofotométrica de zinco em
plantas!4 ilustra o caso de adigdo pulsada de amostra. Neste
trabalho, a amostra é injetada em uma primeira solugdo trans-
portadora que flui através da coluna de resina; apds a etapa de
concentragio, esta solug@o lava a resina antes de a coluna ser
intercalada no eluente. Com este arranjo, é possivel operagdo
manual do injetor.

Os arranjos acima mencionados tem sido raramente aplica-
dos com detecgdo espectrofotométrica, devido as dificuldades
inerentes a controle de pH e ruido Schlieren. Embora este
ruido seja eficientemente compensado empregando-se
espectrofotometria a dois comprimentos de ondal’, a coloca-
¢iio da resina antes do injetor é recomendada em situagdes
onde o uso de sistemas baseados nas Figs. 2A e 2B resultam
em gradientes de concentragdo indesejdveis.

Minicolunas acopladas antes do injetor

Com a coluna de resina colocada antes do injetor (Fig. 2C),
os interferentes sdo retidos pelo trocador idnico e o analito é
quantificado sem participar do processo de troca-idnica. Os
gradientes de concentragdo, inerentes 2 etapa de eluigdo, ndo
sdo dirigidos ao detector. Com um fluxo transportador quimi-
camente inerte, esta configuragio permite processamento da
amostra sob condi¢des de forga idnica constante. O procedi-
mento nio é dificultado por efeitos Schlieren, sendo entdo
especialmente atrativo em combinagio com métodos
espectrofotométricos cataliticos onde a seletividade é usual-
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mente fator limitante. Como exemplo, determinag@o catalitica
de molibdénio em plantas?? pode ser citada.

Sistemas hibridos explorando as caracteristicas favoréveis
das configuragdes bésicas acima tém sido desenvolvidos para
aplicagdes envolvendo miiltiplos trocadores idnicos. A litera-
tura revela, ainda, sistemas complexos empregando diversas
bombas controladas por microprocessador?3,
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