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Since the inception of flow injection analysis (FIA), its evolution has been linked with the devices
employed for sample introduction. This paper describes the injection devices most employed, since
the first one used by Ruzicka and Hansen up to the automatic and multifunction injectors used today.
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INTRODUCAO

Desde a proposta inicial apresentada por Ruzicka e Hansen
em 19751, o processo de andlise quimica por injegdo em fluxo
(FIA) sempre esteve relacionado ao meio empregado para in-
troduzir a amostra no médulo de andlise. O préprio nome do
processo “Flow Injection Analysis” deriva desse fato.

Revisdo recente? cita que j4 foram publicados mais de 3000
artigos, abrangendo viérios ramos da quimica analitica, desde
a proposta inicial. Essa evolug@o estd, em parte, ligada aquela
dos dispositivos empregados para inserir a amostra no médulo
de andlise. Este artigo tem como objetivo apresentar uma des-
crigdo dos principais dispositivos empregados para esse fim,
desde o antoldgico injetor com seringa e agulha empregado
por Ruzicka e Hansen no primeiro artigo!, até os atuais
injetores automdticos de miltiplas fungdes.

DESCRIGCAO DOS PRINCIPAIS INJETORES

O processo de andlise quimica por injegdo em fluxo, tem
como conceito bdsico, a inser¢io de uma aliquota da amostra
em solugdo aquosa em um flufdo carregador!3.

Nos primeiros trabalhos!4 uma alfquota da amostra a ser
analisada era tomada com uma seringa hipodérmica, sendo
inserida no carregador perfurando-se com a agulha da seringa
um septo de borracha, colocado em um dispositivo que foi
chamado de injetor!, cujos detalhes sio mostrados na Fig. 1.
Esse dispositivo tinha uma vida itil muito curta, visto que
apés duas ou trés dezenas de inje¢des, o septo de borracha
comegava vazar.

Essa fragilidade foi superada com a invengdo de um injetor
que dispensava o uso da agulha. Nesse novo dispositivo o
septo de borracha funcionava como uma vilvula, que por pres-
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Figura 1. Vista do Injetor para uso com seringa e agulha. O desenho
da esquerda dd uma visdo do injetor em trés dimensées e o da direita
mostra o mesmo em corte. Cs canal para inser¢do da agulha da
seringa, Pa placas de acrilico, Cn canal por onde passa o fluido
carregador, Sp septo de borracha. As duas placas de acrilico sdo
fixadas entre si com parafusos.
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sdo externa, cedia, liberando o canal que dava acesso ao per-
curso analitico, conforme pode ser observado na Fig. 2. Com
o emprego desse injetor os sistemas FIA tornaram-se mais
robustos, o que pode ser aferido analisando-se os artigos pu- -
blicados nessa época’-12,
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Figura 2. Vista em corte do injetor para uso de seringa sem agulha.
Cs encaixe da ponta de seringa, Sp septo de borracha, Cv cavidade,
Cn canal por onde passa o fluido carregador da amostra, Cm canal
da vilvula pelo qual a amostra alcanga o canal do carregador.

Com esse injetor o processo de anilise quimica por injegdo
em fluxo tornou-se um procedimento mais seguro, mas apre-
sentava ainda alguns inconvenientes: a reprodutibilidade das
medidas dependia da precisdo da tomada das aliquotas com a
seringa e da constincia do tempo de inje¢do, o que exigia um
bom treinamento do operador.

Durante a injegio da amostra era produzido um aumento
brusco da pressdo hidrodindmica do sistema. Dependendo dos
reagentes e da complexidade do diagrama de fluxo, a variagdo
da pressdo produzia uma instabilidade nas vazdes dos
reagentes, causando perda de reprodutibilidade, sendo neces-
sdrio o emprego de um amortecedor (damping) de pulso!2.
Esses problemas foram superados com as invengSes dos
injetores “Rotary valve” por Ruzicka e Hansen!14 ¢ do injetor
proporcional por Bergamin et alii'5-17. No caso do injetor apre-
sentado por Ruzicka e Hansen, que faz parte do diagrama de
fluxo mostrado na Fig. 3, o volume da aliquota de amostra era
definido pelo furo transversal feito no rotor. Entdo, para vari-
ar o volume da aliquota, era necessédrio trocar o rotor do
injetor. Quanto ao injetor proporcional, que € mostrado no
diagrama de fluxo da Fig. 4, o volume era definido pelo com-
primento e pelo didimetro interno da alga de amostragem. Em
vista disso, para variar o volume da aliquota de amostra a ser
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Figura 3. Diagrama de fluxos com um injetor “Rotary valve” na
posi¢do de amostragem,. ES: estator; Ro: rotor; Cn: canal de
amostragem; Ca: fluido carregador da amostra; A: amostra; R:
reagente; D: descarte de fluidos; Bd: bobina de desvio; Br: bobina
de reagdo; DET: detector; x e y, pontos de confluéncia. As setas
indicam a dire¢do de bombeamento dos fluidos. As linhas tracejadas
no rotor indicam a posi¢do a ser ocupada pelo canal de amostragem
durante a injeg¢do. Durante a amostragem o fluido carregador da
amostra Ca é desviado através de Bd; durante a injegdo ele passa
através do canal Cn. Para isso ocorrer, a impenddncia hidrodindmica
de Bd tem que ser muito maior do que a do canal Cn.
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injetada, bastava trocar a alga de amostragem (L). Isso pro-
porcionou grande flexibilidade ao processo, pois se uma amos-
tra fosse muito concentrada, diminuia-se o comprimento da
alga de amostragem, sem causar perturbacio no processo de
medida.

O emprego desses dois injetores trouxe, como primeira
vantagem, maior estabilidade aos sistemas FIA, pois a comu-
tagdo da posigido de amostragem para a posigéo de injegio, e
vice-versa, ndo criava transiente de pressio. Também a repro-
dutibilidade das medidas deixou de depender da habilidade do
operador, pois o volume de cada aliquota de amostra injetada,
era definido pela dimensdo da alga de amostragem.

Do ponto de vista conceitual, os dois injetores sdo idénti-
cos. Entretanto, o injetor proporcional é mais fécil de ser
construido, podendo ser agrupadas, na mesma unidade, vérias
configuragdes!6-18,

Com a evolugdo do processo e o aumento do nimero de
pesquisadores trabalhando com o mesmo, outros dispositivos
foram empregados para inser¢do da amostra no médulo de
analise19-20) sendo mais comum as vélvulas de 6 vias?!"23 cujo
diagrama de fluxo bésico é mostrado na Fig. 5. Essas vdlvulas
tem boa estabilidade em seu funcionamento, apresentando
entretanto, configuragio fixa, o que pode criar limitagSes no
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Figura 4. Diagrama de fluxos com um injetor de barra deslizante na posigdo de amostragem. As trés barras retangulares, Fig. 4a representam
o injetor visto de cima. A: amostra; L: alga de amostragem; D: descarte de fluidos; Ca: fluido carregador da amostra; R: reagente; Br: bobina
de reagdo; DET: detector. As linhas tracejadas indicam furos internos. A drea hachurada indica a posig¢do a ser ocupada pela barra central
quando foi deslocada para a posigdo de inje¢do. As setas indicam a dire¢do de deslocamento dos fluidos. As Fig 4b e 4¢ representam o injetor
de forma simbdlica nas posi¢ées de amostragem e de inje¢do respectivamente.
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Figura 5. Diagrama de fluxos com vdlvula de 6 vias. V: vdlvula; A: amostra; Ca: fluido carregador da amostra; D: descarte de fluidos; R:
reagente; L: alga de amostragem; Br: bobina de reagdo; DET: detector. As setas indicam a diregdo de movimentagdo dos fluidos. Na Fig. Sa,
a vdlvula estd na posigdo de amostragem e na Fig. 5b estd na posigdo de injegdo.
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“design” do diagrama de fluxo, tornando-o mais complexo.
Também tém sido apresentados injetores constituidos por com-
ponentes discretos, tais como vélvulas solendides de trés vias?4.
Neste caso, s3o necessdrias trés vélvulas para formar um injetor
com uma dnica segéio de injecdo, conforme é mostrado na Fig. 6.

Os injetores da classe “Rotary valve”, proporcional e vélvu-
las de 4, 6 ou 8 vias tém duas posi¢des de repouso, e os diagra-
mas de fluxo sdo elaborados de modo que, em uma posigdo é
feita a amostragem e na outra é feita a insergiio (injegio) da
amostra no percurso analitico. A comutagio de uma posigdo
para outra, nos primeiros injetores, era feita manualmente, mas
desde a proposigdo do primeiro injetor automético em 1980 por
Bergamin et alii2’, a quantidade de trabalhos com injetor auto-
mético vem aumentando. Tem sido empregados como atuadores
para fazer a comutagio do injetor, solenéides?3, motores26 ou

a¢do pneumética?’, No caso do injetor formado por vélvulas
solendides de trés vias?4, nfo h4 deslocamento mecénico exter-
no, entretanto ele tem sido pouco empregado. No momento, os
injetores baseados em vilvulas de 6 vias sdo os mais usados,
talvez por ser um produto comercial de uso mais geral, pois
também sdo usados em cromatografia28,

O injetor proporcional, também chamado injetor de barra
deslizante, é talvez o mais versdtil dentre os dispositivos propos-
tos, visto que em um injetor com 8 cm de comprimento pode
acomodar até 4 se¢Ses de comutagiio, sendo que cada uma cor-
responde a 3 védlvulas de trés vias. Diagramas de fluxo bastante
engenhosos foram implementados com esse tipo de injetor29-31,

O injetor proporcional (Fig. 7) foi concebido com trés pe-
cas justapostas em forma de sanduiche, sendo que a parte
central pode ser deslocada em relagdo as duas laterais. Assim,
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Figura 6. Diagrama de fluxo com vdlvulas solendides de 3 vias. V1, V2 e V3: vdlvulas. Em 6a as vdlvulas estdo na posi¢gdo de amostragem
e em 6b estdo na posi¢do de inje¢do. Os demais simbolos jd foram definidos nas figuras anteriores.

Figura 7. Vista do injetor de barra deslizante em trés dimensées. Ba: base de apoio; Pl: placas retangulares com faces planas; B: borracha
de silicone; M: molas; Pf: parafusos; F: furos para conectar os tubos; P: pivé; Al: alavanca e Pt: ponto de apoio da alavanca. Os parafusos
atravessam a barra central através de canais com 1 cm de comprimento, permitindo que a mesma possa deslizar para frente ou para trds,

acionando-se a alavanca.
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o diagrama de fluxo pode ser criado em fungdo do injetor, e
em cada posi¢do o diagrama de fluxo pode ter uma configura-
¢do diferente3233,

Com o movimento da parte central, comutam-se solidaria-
mente todas as secgdes de injetor, caracter{stica comum 2 mai-
oria dos dispositivos empregados para inser¢io da amostra no
médulo de andlise. Sendo a comutagio feita sempre entre dois
estados fixos, existe uma certa limitagdo na concepgio dos di-
agramas de fluxo. Diferentemente, as vélvulas solen6ides de
trés vias podem ser acionadas em tempos distintos, podendo entdo
proporcionar uma maior flexibilidade. Entretanto séo necessérias
3 delas para formar um injetor com uma tnica se¢io de comuta-
¢do, perdendo em densidade para o injetor de barra deslizante.

Embora apresentem conceitos distintos, os injetores empre-
gados no processo FIA, desde o inicio, sempre foram disposi-
tivos compactos, formados por uma tinica unidade. Essa con-
cep¢io tende a mudar com o emprego de componentes discre-
tos (vélvulas solenéides) para compor o injetor?4. E bastante
promissora a criagio de sistemas hibridos de injegdo, acoplan-
do-se no mesmo diagrama de fluxo um injetor automdtico do
tipo barra deslizante e um conjunto de vélvulas solendides de
3 vias. Empregando-se uma configuragdo desse tipo, aumenta-
se de maneira sinergética as potencialidades do processo FIA,
pois aos dois estados de comutagio do injetor, associam-se 2n
estados correspondentes as n vilvulas que compdem a estrutu-
ra fisica (hardware) do sistema de anélise quimica por injegio
em fluxo. Na Fig. 8 é mostrado um diagrama de fluxo com
esta concepgdo. Com esse sistema a adigdo padrio que era
feita injetando-se o padrio em cada adigio?4, pode ser imple-
mentada, injetando-se o padrdo uma dnica vez3S. Diluigdo
automitica também pode ser implementada, de' modo que uma
vez injetada uma aliquota da amostra, é escolhido, automati-
camente, o grau de diluigdo apropriado, a fim de que a mag-
nitude do sinal gerado pelo detector esteja compreendido den-
tro da faixa de operagdo do instrumento36, E claro que para
implementar sistemas FIA com esse grau de flexibilidade, é
necessério dispor de computador que permita o uso destas faci-
lidades a nivel de “hardware” e de “software™7,

v, DL

Figura 8. Diagrama de fluxo de um sistema multifungdo. VI e V2:
vdlvulas solendides de 3 vias; DL: fluxo diluidor; Bl, B2 e B3: bobinas.
As linhas cheias em V, e V, indicam o caminho por onde escoa o
fluido, quando as mesmas ndo estdo ativadas. As linhas tracejadas

indicam o caminho seguido durante o acionamento das mesmas. Os
demais simbolos jd foram definidos nas figuras anteriores.
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