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CHEMICAL ANALYSIS BY FLOW INJECTION: TWENTY YEARS OF DEVELOPMENT. An
historical view of the Flow Injection Analysis (FIA) devolopment is presented. By turning over the
pages of the Chemical Abstracts comprising the two last years, it was observed that this process
spread about more than forty countries, diffusing into the several branches of analytical chemis-
try. It is not undertaken a critical analysis about its impact in the world of the analytical chem-
istry, but it was indubitable that this analytical process has undergone a vertiginous increasing,
considering that more than 4,000 papers had been already published.
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INTRODUCAO

A década de setenta foi muito fértil no lancamento de novas
tecnologias, as quais influenciaram o modo de vida que temos
atualmente. Produtos que hoje sdo lugar comum em nosso co-
tidiano, eram novidades naquela época, sendo que muitos eram
protétipos de laboratério, tais como: calculadora de bolso; re-
I6gio digital; filme para fotografia colorida; video cassete;
microcomputadores; forno de microondas; comunicagdo por
fibras épticas; etc.

O processo de andlise quimica por inje¢do em fluxo, foi
proposto naquela década e guardadas as proporg¢des, também
alcangou grande sucesso. Recorrendo-se ao Chemical Abstracts,
verificou-se que pesquisadores de mais de 40 paises tém publi-
cado artigos empregando este processo, abrangendo vérias dre-
as da quimica analitica. O sucesso pode, também, ser aferido,
considerando-se que tém sido organizadas duas conferéncias
internacionais: “International Flow Conference”, que tem sido
promovida a cada 3 anos (a partir de 1979); ¢ “Flow Winter
Conference”, realizada, anualmente nos Estados Unidos da
América. J4 foram publicados 5 livros e mais de 4.000 artigos.

Pesquisadores brasileiros tiveram participacdo no desenvol-
vimento deste processo desde o inicio, e consultando os livros
de resumos da 16* e 17° Reunifio Anual da Sociedade Brasilei-
ra de Quimica (SBQ), verifica-se que no Brasil, este processo
¢ empregado em 10 institutos de pesquisa. Das comunicagdes
em quimica analitica apresentadas nesta duas reunides, 15%
empregavam o processo de andlise quimica em fluxo.

A andlise quimica por injecdo em fluxo, é a versdo mais
usual em portugués do titulo em Inglés “Flow Injection
Analysis” de onde foi derivada a sigla FIA internacionalmente
conhecida. Este processo de anélise quimica foi proposto em
1975"2 pelo Dr. Jaromir Ruzicka, natural da Republica Checa
e radicado em Copenhaguen, onde era professor na Universi-
dade Técnica da Dinamarca. Nesta época, o Dr. Ruzicka esteve
no Brasil durante um ano, como perito da Agéncia Internacio-
nal de Energia Atdmica, assessorando a instalagiio do laboraté-
rio de Quimica Analitica do Centro de Energia Nuclear na
Agricultura da Universidade de Sao Paulo (CENA/USP). A
maior parte dos experimentos que resultaram nas primeiras
publicagdes, foram realizados no CENA, embora a co-autoria
de pesquisadores brasileiros s6 aparecesse a partir do terceiro
artigo da série®®. Desde o inicio, houve a colaboracdo dos
pequisadores Henrique Bergamin Filho, Elias Ayres Guidetti
Zagatto e Francisco José Krug. O contato deste autor com o
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processo de andlise quimica por injegdo em fluxo, ocorreu em
1977 durante o desenvolvimento da pesquisa para preparar a
dissertagdo de mestrado e desde entdo tornou-se o meu trabalho.

DESCRICAO E EVOLUCAO DO PROCESSO

O principal objetivo pretendido ao decidir escrever esta
monografia, foi passar uma visdo histérica sobre o FIA, para
aqueles que estdo comegando a trabalhar com este processo.
Assim, para facilitar o entendimento, serd apresentada uma
descricdo sucinta dos conceitos basicos que envolve a andlise
quimica por injecdo em fluxo.

O processo de andlise quimica por injegdo em fluxo tem
como conceito bisico a inser¢do da amostra em um fluido car-
regador que transporta a mesma para o detector. Inicialmente,
a injegdo da amostra no fluxo de reagente era feita, empregan-
do uma seringa hipodérmica!, o que deu origem ao nome do
processo. Ao longo destes 20 anos, outros dispositivos foram
propostos para inserco da amostra no fluido carregador: injetor
proporcional®*; valvula rotativa®; vélvulas de 6 e 8 vias®’; etc.

O mais simples diagrama de fluxos é o de linha \inica, onde
o fluido carregador € o reagente (Fig.1a). Em um médulo de
andlise com esta configuragdo, a mistura da amostra com o
reagente ocorre exclusivamente por dispersdo, enquanto a mes-
ma € transportada em direcdio ao detector. A dispersdo pode
afetar a magnitude do sinal analitico®.

Quando a razdo entre os volumes da aliquota de amostra e
do percurso analitico é inadequada, o reagente pode ndo alcan-
gar o centro da amostra, em quantidade suficiente, para satisfa-
zer as condigdes para o desenvolvimento das reagdes quimicas
envolvidas. Esta limitagdo foi superada projetando-se os diagra-
mas de fluxo para adi¢do dos reagentes por confluéncia (Fig.1b),
€ empregando-se uma solu¢do quimicamente inerte como carre-
gador da amostra®. Este procedimento é empregado, atualmente,
por grande quantidade de pesquisadores®!!, Quando os reagen-
tes sdo adiciondos por confluéncia, cada fragio da amostra rece-
be a mesma quantidade do reagente, portanto nio se formam
gradientes de concentragdo de reagentes dentro do percurso ana-
litico'2. O volume da aliquota da amostra pode ser até maior que
o do percurso analitico, recurso que pode ser adotado para me-
lhorar o limite de detecgao. Chama-se percurso analitico o espa-
¢o percorrido pela amostra do ponto de injecdo até a cela de
detec¢do. A reagdo quimica tem inicio a partir da confluéncia,
em vista disso, o percurso analitico pode ser mais curto, tendo
como resultado um aumento na velocidade analitica.
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Figura 1. Diagrama de fluxo de um médulo de andlise. a) médulo de andlise em linha dnica; b) midulo de andlise em confluéncia; c) registro
do sinal analitico tracado em fungdo do tempo. As 3 barras retangulares representam o injetor visto de cima e o registro da esquerda em c,
mostra o perfil de distribui¢do do analito ao passar pelo detector. A= amostra, D= descarte, R= reagente, L= al¢a de amostragem, B= bobina
de reagdo, Ca= fluido carreagador e DET= detector. A drea achurada indica a posigdo ocupada pela barra central durante a amostragem.

Empregando-se a adicdo do reagente por confluéncia, a va-
zio do mesmo pode ser menor que a do carregador'>!4, o que
leva a uma diminui¢do do consumo de reagente. Adotando-se
este conceito, ocorre uma acentuada economia de reagente, mas
o mesmo € bombeado continuamente, enquanto que a presenca
da amostra no percurso analitico ocorre de maneira intermiten-
te. Tendo como objetivo minimizar o consumo de reagentes,
foram propostos os processos de zonas coalescentes (Merging
Zones)!'>1% ¢ de fluxo intermitente (Intermitent Flow)!”, figura
2. No primeiro caso, o reagente € injetado em sincronismo com
a amostra, empregando algas de amostragem. A raz#o entre os
comprimentos das algas de amostragem do reagente e da amos-
tra (L1/L2, Fig.2a) ¢ igual a razdo entre as vazdes dos respec-
tivos carregadores. Este arranjo evita o consumo de reagente
na auséncia da amostra. No caso do fluxo intermitente, econo-
miza-se o reagente durante a etapa de amostragem, conforme
mostra o diagrama de fuxos da figura 2b.
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Figura 2. Diagrama de fluxo de um médulo de andlise para economi-
zar reagentes. a) mddulo de andlise com zonas coalescentes; b) médulo
de andlise com fluxo intermitente. Cr= fluido carreagador do reagente,

Re= recuperagdo do reagente, L, Ly e Ly= al¢as de amostragem. Os
demais simbolos jd foram definidos na figura anterior.
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A dispersdo da amostra no fluido carregador depende das
caracteristicas fisico-quimicas das duas solugdes, principalmen-
te da viscosidade. O efeito da dispersdo sobre a magnitude do
sinal analitico, depende de parimetros intrinsecos do mdédulo
de analfse: didmetro interno do percurso analitico; tubo de
parede interna lisa ou rugosa; tubo reto ou enrolado em espi-
ral; e vazdo do carregador.

Dentre estes pardmetros o que apresenta efeito mais acentu-
ado, € a razdo entre os comprimentos da al¢ga de amostragem e
do percurso analitico'®. Em vista disso, quando pretendemos
determinar um analito, cuja concentragfo € muito baixa, o com-
primento da al¢a de amostragem deve ser igual ou maior que o
percurso analitico. No outro extremo, quando as amostras sdo
muito concentradas, podemos diminuir a razdo entre alga de
amostragem e o percurso analitico, impondo & amostra uma
grande dispersdo. Entfo, simplesmente diminuindo o compri-
mento da alca de amostragem, podemos ajustar a magnitude do
sinal analitico, para situar dentro da faixa operacional do ins-
trumento de detecgio. A troca da alga de amostragem € uma
operagdo muito simples, e nem € preciso desligar o equipa-
mento. Empregando-se este recurso, atenuagdes da ordem de
1:10 sdo facilmente conseguidas.

Em espectrofotometria de absorgdo atdmica ou de absorgéo
molecular, a faixa de operacdo dindmica dos instrumentos, em
geral, situa-se em uma ordem de grandeza. Em vista disso, a
faixa de concentracdes das solugdes padrdes para levantar as
curvas analiticas, também € estreita, sendo necessirio, em mui-
tos casos, diluir as amostras. Empregando-se um mdédulo de
andlise FIA, variando-se o comprimento da al¢a de amostra-
gem, a faixa de concentragdes pode ser facilmente extendida
por mais de uma década. Entretanto, em um laboratério de
andlise quimica, ocorrem situa¢des em que atenuagdes maiores
do que 1:10 sdo necessdrias. O comprimento da al¢a de amos-
tragem ndo pode ser diminuido indefinidamente, sendo que nos
injetores proporcionais*!®, o menor volume que se consegue
estabelecer, situa-se em torno de 20 microlitros. A atenuagio
obtida pode ndo ser suficiente para situar a leitura dentro da
faixa de operagdo do instrumento. Esta era uma limitagio dos
primeiros sistemas FIA, mas foi superada com o desenvolvi-
mento do processo de reamostragem (Sampling Zones)'. Na
figura 3a € mostrada a estratégia empregada para implementa-
lo, onde se pode observar que o mesmo tem como base o efei-
to da dispersdo em fungdo do volume injetado. A amostra se
dispersa no primeiro percurso analitico, sofrendo uma atenugio
de X% (X%=Cax/Coy x 100). Amostrando-se nesta regiio uma
aliquota com volume igual ao inicial e injetando-se no segundo
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percurso analitico, ocorre processo andlogo ao primeiro, por-
tanto se invidualmente a atenuagdo for de 1:10, o resultado
final é atenuacdo de 1:100. Este efeito pode ser aumentado,
efetuando-se a reamostragem em regides de menores concen-
tragdes como assinalado na figura 3b.
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Figura 3. Diagrama de fluxo de um maodulo de andlise para efetuar
diluigdo por reamostragem. Ly= algca de amostragem, Li= alca de
reamostragem, By= bobina de dispersdo, B,= bobina de reagdo. b)
registro do perfil de distribui¢do do analito quando a bobina By é
conectada ao detector, ¢) registro do sinal analitico obtido efetuando-
se a comutagdo do injetor quando a fracdo volumétrica S; estd conti-
da na alga de reamostragem L;. Sz indica a posicdo de reamostragem
para conseguir dilui¢do mais acentuada.

A adicdo de solugdes padrdes € uma técnica usada em qui-
mica analitica, tendo como finalidade, corrigir efeito de ma-
triz. Em cada amostra é preciso adicionar, pelo menos, duas
solugdes padrdes, o que torna esse processo invidvel, quando o
nimero de amostras a ser analisadas é muito grande. No caso
do processo de reamostragem'”, em cada regiio amostrada tem-
se uma concentracgdo diferente, que € equivalente a diferentes
diluigGes da solugdo padrdo inicial. Lan¢ando-se mio desse
recurso, associado ao processo de zonas coalescentes'®!%, foi
possivel automatizar o método das adi¢des de padrdes, usando
somente uma solugiio padrdo concentrada para gerar, em linha,
os padrdes adicionados 2 amostra®’.

Em paragrafos anteriores foi abordado o emprego do pro-
cesso FIA para diluir amostras muito concentradas, entretanto
hd muitas situagGes em que a concentracdo do analito estd
abaixo do limite de detecgdo. A solugdo para esse tipo de pro-
blema tem sido encontrada recorrendo-se aos processos de pré-
concentragdo em linha, sendo que a extracdo liquido-liquido,
ou a extragdo sélido-liquido tém sido os mais empregados.

Na extragfo liquido-liquido, em geral, produz-se com o analito
um composto cuja solubilidade em fase orginica é bem maior do
que em fase aquosa. Sendo o volume da fase organica menor do
que o da fase aquosa, tem-se um bom fator de pré-concentragdo.
Este processo foi implementado em sistemas FIA*? | empregan-
do um médulo de anélise idéntico aos projetados para determina-
¢do em fase aquosa. Apds completar-se a reagdo quimica para

QUIMICA NOVA, 19(1) (1996)

formar o composto a ser extraido, era adicionado por confluén-
cia um fluxo do solvente orgédnico apropriado, passava por uma
bobina de extragdo, onde o composto formado pelo analito
passava da fase aquosa para a fase orgénica. A bobina de ex-
tragdo era conectada a uma cimara de extragdo, onde a separa-
¢do das duas fases ocorria por diferenca de densidade. A fase
orginica era bombeada para a cela de fluxo de um espectrofo-
tdmetro e a fase aquosa dirigida para o descarte. O fator de
pré-concentragdo era proporcional ao volume da alga de amos-
tragem e A razdo entre os fluxos da solugdio carregadora e da
fase aquosa.

A separagiio da fase orghnica é a etapa mais importante do
processo, diversos autores tém empregado cdmaras de separa-
¢do com membrana de PTFE (Teflon)**. Em fungfo das propri-
edades hidrofébicas do teflon, somente a fase orgénica atra-
vessa a membrana para o lado do fluido receptor.

Na pré-concentragio por extragdo da fase liquida para fase
sé6lida, o meio mais empregado tém sido as resinas de troca
iOnica. As mais emgregadas nos sistemas FIA tem sido: AG50W-
X8, catidnica forte?®; Chelex-100, catidnica fraca®*; e AG1-X8
anidnica forte®>. O emprego de resinas de troca idnica no FIA
foi proposto em 1980 , para efetuar pré-concentagdo de amdnio
em 4guas naturais e determinagdo por espectrofometria de ab-
sor¢do molecular?®. Desde entio, seu emprego foi extendido para
pré-concentagio de anions?”?® ¢ de cdtions metédlicos?*3’. Como
detectores tém sido empregados espectrofotémetro de absor¢do
atdmica®, esprectrofotdmetro de emisso atdmica com plasma’!
e espectrofotdmetro de absorgdo molecular,

Neste processo de pré-concentragdo, o fator de enriqueci-
mento é fun¢io do volume de amostra bombeado através da
coluna de resina. Este volume pode ser definido pelo compri-
mento da alga de amostragem ou pelo tempo de bombeamento.
Para se implementar a pré-concentragéo por tempo, o médulo
de anilise deve ser constituido necessariamente por um injetor
automético. Adotando-se a pré-concentragdo por tempo, o dia-
grama de fluxos é mais simples e oferece uma maior maleabi-
lidade no ajuste das varidveis. O acoplamento da coluna de
resina tem sido efetuado no injetor, substituindo a alga de
amostragem, ou intercalando a mesma no percurso analitico®.
O acoplamento da coluna no injetor apresenta como vantagem
a possibilidade de efetuar a elui¢io em sentido reverso, evitan-
do que os constituintes da amostra que ndo sdo adsorvidos pela
resina alcancem o detector. Este recurso é muito importante
quando a amostra tem alta concentragfio salina, por exemplo
dgua de mar®’. Além das resinas de troca idnica citadas, outros
materias tém sido usados para este fim, tais como octadecil® e
silica gel®.

Precipitagdo e redissolugfo séo processos empregados em qui-
mica analitica para se efetuar separagdo dos constituintes da amos-
tra, possibilitando ao mesmo tempo efetuar pré-concentragdo do
analito. Quando implementado com o processo FIA, o precipitado
formado pelo analito € retido no percurso analitico, sendo poste-
riormente dissolvido e transportado para o detector’®?,

Uma das caracteristicas importantes do processo FIA, prin-
cipalmente quando empregamos espectrofotometria de absor-
¢do molecular, € que a leitura da absorbéncia pode ser feita
sem que a reagdo tenha sido completada. Entretanto, quando a
concentragdo do analito é baixa, € necessario que a reagido
quimica se complete. Esta condicdo tem sido alcancada au-
mentando-se o comprimento do percurso analitico ou diminui-
do-se a vazdo do fluido carregador. Em ambos os casos, ocorre
diminui¢do da velocidade analitica. Tendo como objetivo mi-
nimizar este efeito, foram propostas as técnicas “Stopped
flow”3* e “Zone trapping “*. No primeiro caso, o diagrama de
fluxos foi arranjado de modo que, apds a amostra ter sido in-
jetada e misturada com os reagentes, os fluxos eram interrom-
pidos por um intervalo de tempo suficiente para completar a
reagdo, € entdo, eram restabelecidos novamente. Este processo
também tem sido empregado em estudos de cinética reacional®.
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No segundo caso, apds a adigdo dos reagentes, a bobina de
reagdo contendo a zona da amostra, era removida do percurso
analitico. Ap6s decorrer um intervalo de tempo suficiente para
completar a reagdo, a mesma era inserida novamente no percuso
analitico e o composto formado era deslocado para a cela de
detecgdo. Nas duas propostas, a vazdo do carregador € alta,
sendo o percurso analitico da mesma ordem dos sistemas usu-
ais. Assim, diminui-se o tempo necessdrio para transportar a
zona da amostra para a cela de detecgdo e desta para o descar-
te, o que resulta em aumento na velocidade analitica.

A dispersd@o do analito no fluido carregador, ocorre em vista
da miscibilidade das duas solugdes. Para se evitar que isso
ocorra, Pasquine et al propuseram o processo de fluxo mono-
segmentado por bolhas de ar*!. A zona de amostra e de reagen-
tes € inserida no percurso analitico entre duas bolhas, forman-
do uma interface de fase gasosa entre a amostra e a solugéo
carregadora. Ndo havendo contato entre as duas solugdes, ndo
ocorre dispersdo. Quando a deteccdo € efetuada por espectro-
fotometria de absor¢@o molecular, as bolhas de ar devem ser
removidas antes da cela de fluxo*. Entretanto, em espectrofo-
tometria de absor¢do atdmica ndo € necessdrio remové-las,
desde que o comprimento da bolha de ar inserida no percurso
analitico, ndo exceda 5 cm*2. Este processo pode ser emprega-
do para se aumentar o tempo de residéncia da amostra no per-
curso analitico, sem diminuir taxa de amostragem. Nesse caso
a dispersdo é baixa, mesmo quando o volume da aliquota de
amostra injetado ¢ muito menor que o do percurso analitico. O
moédulo de andlise pode ser projetado, aproveitando-se esses
recursos, possibilitando que vérias amostras sejam enfileiradas
no percurso analitico, separadas por bolhas de ar e sem o risco
de contaminacdo entre as amostras.

A determinagéo conjunta de mais de um analito por amostra
sempre foi um desejo acalentado pelos quimicos analiticos, o
qual tem sido procurado realizar com o processo FIA. Assim, ja
no V artigo da série FIA, foi proposto um médulo de andlise
para determinagfio espectrofométrica de amonio e ortofosfato em
digeridos de material vegetal®’. Apé6s a injegdo, a zona da amos-
tra era dividida em duas partes, cada uma seguia um percurso
analitico distinto, onde eram adicionados os reagentes apropria-
dos. A evolugfio do processo levou a concepgdo de diagramas de
fluxos, para determinar NO;" e NOj™ pela conversdo em linha
do nitrato a nitrito, empregando uma coluna de limalhas de
cidmio recobertas com uma fina camada de cobre®

Os modulos de anélise propostos para detecgdo multiele-
mentar, sdo baseados em diagramas de fluxos com um ou com
dois percursos analiticos. No primeiro caso, a determinagdo de
cada analito € feita sequencialmente e pode ser classificada em
duas categorias: conversdo de uma espécie quimica para a outra e
determinagdo usando o mesmo reagente cromogénico®; ou usan-
do reagentes cromogénicos distintos, cujos compostos formados
com os analitos absorvem radlagao eletromagnética na mesma
faixa de comprimentos de onda*’. No segundo caso, a determingdio
pode ser feita com o mesmo detector, quando absorgao ocorre na
mesma faixa de comprlmentos de onda*, ou empregando
detectores distintos*’

A determinagio de multicomponentes por amostra empre-
gando o processo FIA, apesar do esforco que tem sido feito
desde o im’cio“"”, o nimero de analitos determinado, na mai-
oria das propostas, tem sido apenas dois. Somente quando foi
ems)regado espectrofotdmetro de emissdo atdmica com plas-

a*®, ou um conjunto de eletrodos fon-seletivos*”, um maior
nimero de analitos foi determinado. Dentre as causas limitan-
tes, podemos citar duas de grande importancia: na determina-
¢do sequencial empregando-se o mesmo percurso analitico, o
maior impedimento estd na incompatibilidade dos reagentes
para cada analito; e na determinagdo simultdnea empregando
um percurso analitico para cada espécie quimica de interesse,
€ necessdrio um detector para cada analito. Neste caso, 0 em-
prego de eletrodos fon-seletivos de geometria tubular®®>!,
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apresenta um grande potencial, pois os mesmos podem ser dis-
tribuidos em série no percurso analitico, € acoplados ao mes-
mo instrumento de condicionamento de sinal.

Algumas espécies quimicas podem ser convertidas para fase
gasosa, por meio de reagdes quimicas apropriadas. Esta carac-
teristica pode ser aproveitada para separar o analito da matriz,
eliminando-se, assim, os efeitos de possiveis interferentes. O
primeiro método proposto com processo FIA, baseado neste
pr1n01p10 destinava-se a determingio espectrofomemca de
amdnio em digeridos de material vegetal’>. Baseado neste prin-
cipio foram desenvolvidos métodos para determinagfio de
amdnio e uréia empregando condutometria como técnica de
deteccdo®*. Em todos estes casos, o analito era convertido
em linha para uma espécie gasosa, a qual atravessava uma
membrana permedvel a gds, em geral teflon, sendo coletado
por um fluido apropriado, onde o gis era convertido a uma
espécie quimica detectada por condutometria. Este procedimen-
to apresenta como grande atracdo a simplicidade dos diagra-
mas de fuxo e o emprego de instrumentagio de baixo custo.

Espécies quimicas tais como bismuto, arsénico, selénio, etc,
podem gerar hidretos ao reagir em meio dcido com borohidreto
de s6dio (NaBH4). Baseado nesta propriedade, foram desen-
volvidos métodos para determinagdo de arsénio® e selénio
por espectrofometria de absor¢iio ou emissdo atdmica.

Uma caracterfstica importante do processo FIA, é que o
médulo de anilise € um sistema fechado e, uma vez introduzida
a aliquota da amostra no percurso analitico, as reagdes quimi-
cas e a detecgdo ocorrem sem nenhum contato externo. Essa
caracteristica é de suma importancia, quando o processo
andlitico é baseado na geracdo de uma espécie gasosa, pois
evita perda do analito para o ambiente.

A detecgﬁo potenciométrica empregando eletrodos fons-se-
letivo € um procedimento muito atrativo em quimica analitica,
principalmente por empregar equipamento de baixo custo. Seu
emprego como detector em sistemas FIA foi proposto por
Ruzicka et al no VII artigo da série FIA%. Hoje o emprego de
eletrodos fons-seletivo no FIA é bastante difundido, extenden-
do-se 4 determinagio de citions e 4nions®®. Nos primeiros tra-
balhos com eletrodos no FIA, empregavam-se eletrodos cons-
trufdos para detec¢do em situag@o estdtica, sendo necessdrio
acoplar ao percurso analitico, uma cdmara onde o eletrodo in-
dicador e o eletrodo de referéncia eram instalados®’

O sucesso do emprego de eletrodos como sensor no FIA,
levou ao desenvolvimento dos eletrodos tubulares, os quais
podem ser acoplados no médulo de andlise como parte do per-
curso analitico®, O emprego de eletrodos tubulares melhora o
desempenho do médulo de anilise, pois tendo o didmetro in-
terno da mesma dimensdo do didmetro do percurso analitico, o
volume interno do mesmo ndo atua como diluidor. Em conse-
quéncia, melhora a resposta do sinal analitico gerado, apresen-
ta menor tempo para o sinal transiente retornar a linha de base,
resultando em velocidade analitica mais alta.

Além da detecglo potenciométrica adotada em maior esca-
12, métodos analiticos baseados em detecciio amperométrica
empregando o processo FIA, também tém sido propostos®®S!,
Diagramas de fluxos bastante engenhosos tém sido apresenta-
dos, permitindo colocar em série dois eletrodos, p0s51b111tando
efetuar deteccdo amperométrica ou blamperomemca6 Outros
arranjos tém sido propostos, empregando reatores com enzima
imobilizada, produzindo assim, em linha, transforma%oes do
analito, que possibilitam a detec¢io amperométrica®

A determinacdo de mais de um analito por amostra, empre-
gando o processo FIA, tem sido objeto de pesquisa desde o
inicio®. Embora a maioria dos artigos publicados envolvendo
a determmagao de multicomponentes sejam baseados na detec-
cdo espectrofotométrica, também em amperometria, foram pro-
postos médulos de andlise para efetuar a determinagdo de dois
analitos por amostra. Assim, empregando inje¢io seqiiencial com
dois injetores independentes®, ou efetuando uma bifurcagio da
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zona da amostra apés a injegdo, foi posswel processar cada
zona da amostra de forma diferente®®. Empregando estas es-
tratégias foi possivel determmar sequen01almente sucrose e
glucose em suco de beterraba®, sulfito e fosfato em vinhos®

O desenvolvimento de metodos cataliticos empregando o
processo FIA, abrange principalmente, a espectrofotometria de
absor¢do molecular. Nos métodos propostos, na maioria dos
casos, o analito é o catalizador®”%%%% Assim, foram desenvol-
vidos métodos para determmagao de sulfato em 4guas natu-
rais’® ¢ cobalto em figado’!.

A conversdo da espécie quimica de interesse em outra que
apresenta propriedades mais favordveis a detecc@o, tem sido
incorporada ao processo FIA, Erincipalmente em espectrofoto-
metria de absor¢io molecular* ™73, Também, com esta finali-
dade, a técnica de enzima imobilizada tem sido adotada’™7%, A
enzima imobilizada € incorporada no percurso analitico, e além
de apresentar 6timo desempenho, necessita apenas de uma pe-
quena massa de enzima, o que € muito importante, consideran-
do-se o custo deste material.

A turbidimetria é um procedimento pouco empregado em
determinagdes quantitativas, por causa das dificuldades de or-
dem prética. Por exemplo, é muito dificil manter o sélido for-
mado em suspensdo, por um tempo suficiente para se efetuar a
leitura da turbidez. Empregando o processo FIA, tem-se efici-
ente controle sobre o tempo entre a injeg¢do da amostra, adigio
dos reagentes, e o desenvolvimento da reacdio. Além disto, a
deteccdo € feita com a amostra em movimento, 0 que evita a
precipitagdo das particulas formadas. Considerando-se estas
caracteristicas, foram desenvolvidos métodos para a determi-
nagdo de sulfato em digeridos de material vegetal e dguas de
represa’”’%, Também tém sido apresentados métodos para a
determinacéio turbidimétrica de outros analitos, em diferentes
tipos de matrizes’’

Titulagdo usando um indicador visual para encontrar-se o
ponto de equivaléncia, ¢ um procedimento analitico que, em-
bora tenha sido proposto hd mais de um século, ainda é muito
usado. Ao longo do tempo foram feitas tentativas de automati-
zagdo’®, e neste sentido no IX artigo da série FIA, Ruzicka et
all apresentaram um sistema para efetuar titulagdes com
detecgdo espectrofotométrica’™. Ao longo destes anos, outros
procedimentos tém sido propostos, procurando-se melhorar o
desempenho dos médulos de andlise. Enquanto na proposta de
Ruzicka uma cdmara de dilui¢éio era empregada para gerar um
gradiente de concentragcdo da espécie titulada, outros autores
tém preferido empregar um mddulo de andlise com configura-
¢do em confluéncia. Variando-se a razdio entre as vazdes das
solugdes do titulando e do titulado, encontram-se os pontos de
equivaléncia®®®!. Empregando-se cimara de diluicdo, gera-se
um gradiente ascendente e um descendente, apresentando como
resultado dois pontos de equivaléncia’. O intervalo de tempo
decorrido entre os registros dos dois pontos de equivaléncia, é
tomado como pardmetro de medida para determinar-se a con-
centra¢do do analito. Quando é empregada a variagdo das va-
z8es, somente um ponto de equivaléncia ¢ detectado®®!, Este
procedimento pode ser mais rapido, mas para implementé-lo, é
preciso dispor de duas bombas peristélticas com controle auto-
mdtico de velocidade. Mais recentemente, foi proposto para
titulagdo fotométrica o conceito de procura bindria*?. E um
procedimento de aproximacg#o sucessiva, sendo que apos cada
tentativa, varia-se a razfio entre a aliquota da amostra e do
titulante para efetuar-se a etapa seguinte. E um processo com-
pletamente automdtico, de modo que a ordem em que deve
variar o volume das aliquotas das solugdes é decidida por “sof-
tware” a partir da leitura do sinal analitico, gerado na tentativa
anterior. E implementado, empregando-se apenas um canal de
bombeamento, sendo que pode executar uma titulagdo a cada
3 min, com erro menor do que 1%, e gastando um volume de
titulante da ordem de 1ml.

Desde a proposta inicial, o processo FIA trazia embutido no
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seu conceito a idéia de automatizacio da anélise quimica. O
injetor automdtico foi proposto em 1980%¢ . evoluiu dos
injetores comutadores com estrutura solidria®?, para os siste-
mas de injegio formados por vilvulas solenéides®, que sdo
dispositivos de acionamento discreto. O mddulo de anélise
construido com vélvulas solenéides, confere maior autonomia
ao operador tornando possivel escolher a ordem de adi¢do dos
reagentes . Entretanto, o injetor comutador tem uma estrutura
mais compacta, inclusive superior as vélvulas de 6 e 8§ vias.
Sdo necessdrios 3 vélvulas solendides de 3 vias para formar
uma unidade de inje¢do. Tém sido propostos médulos de ana-
lise em que sdo necessdrias 3 unidades distintas, as quais sdo
acomodadas facilmente em um injetor proporcional®>. Em um
projeto deste tipo, empregando valvulas solendides de 3 vias,
seriam necessdrias 9 unidades para implementé-lo.

Associando-se no mesmo mdédulo de andlise o injetor
comutador automético e vélvulas solenéides, pode-se obter 6ti-
mo desempenho, tirando vantagem das facilidades que esta
associagdo oferece. Aproveitando estas facilidades, foram pro-
postos médulos de andlise para dl]ulgao programada em
espectrofotometria de absor¢do atdmica®*® e para implemen-
tar a técnica de adicdo de padrdes em espectrofotometria de
emissdo atdmica com plasma, gerando em linha os padrdes a
serem adicionados & amostra®’

O universo dos métodos de andlise baseados no processo
FIA, foram desenvolvidos para se trabalhar com amostras em
solu¢do aquosa. Conseqiientemente, amostras sélidas necessi-
tam passar por uma etapa de solubilizagfio. A dissolugdo das
amostras, em geral, ¢ uma etapa demorada constituinddo-se a
pedra angular em controle de processos na indudstria metalirgi-
ca. Considerando-se que ligas métdlicas podem ser dissolvidas
rapidamente por processos eletroquimicos, foram desenvolvi-
dos mdédulos de andlise em que uma célula para dissolugdo
eletrolitica, foi incorporada ao percurso analitico. A amostra
s6lida formava o anddo da célula eletroquimica, e fazendo-se
passar uma corrente elétrica através da célula, dissolvia-se uma
fragio da amostra, que era dirigida para o detector®®

Em publicagio recente, Ruzicka faz uma apreciagio retros-
pectiva sobre os 20 anos do processo FIA, e menciona que
mais de 4.000 artigos j4 foram publicados®, e apresenta espe-
culagio sobre do futuro do mesmo. De acordo com sua visio,
nessas duas décadas de existéncia deste processo de andlise
quimica, nada de substancial foi acrescentado ao mesmo. Por
fim, o autor apresenta como tinica nova concepg¢do um proces-
so que ele chamou “Sequentlal Injection Analysis”, identifica-
do pela sigla SIA*?!, que o mesmo considera a vanguarda do
processo de andlise quimica em fluxo. Assemelha-se 2 visdo
do pai, encantado com o sucesso do filho, a ponto de esperar
que o cacula tenha o mesmo desempenho do primogénito, até
mesmo ndo considerando a influéncia do meio. Neste caso, o
meio € constituido pelas centenas de pesquisadores espalhados
pelo mundo, os quais contribuiram para o desenvolvimento
deste processo, extendendo-o aos vdrios ramos da quimica
analitica. Assim, além das técnicas espectrofotométricas e ele-
troquimicas mais usuais citadas ao longo desta monografia,
outras técnicas de detecgdo tém sido empregadas com processo
FIA: polarimetria®?; fluorimetria®; quimioluminecéncia®®3;
transformada de fourier®®; e etc.

Ha um dito popular que diz: “se um sujeito desconhece a sua
propria origem e tornar-se um cidaddo de mau comportamento,
a sociedade o enxotard. Mas se ele tornar-se um cidadio proe-
minente, muitos dirdo que sdo seus parentes”. Ruzicka, em par-
te, viveu algo semelhante. Inicialmente sustentou uma discussdo
com o diretor de uma grande companhia, que tentava mostrar
que o FIA era algo sem futuro. Mas Ruzicka respondeu que era
injusto uma empresa de grande porte, querer comparar o desem-
penho do melhor equipamento que ela tinha no mercado com o
FIA, que ainda era um protétipo de laboratério®’. Com o suces-
so inegdvel do FIA, surgiu na literatura um questionamento
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quanto a paternidade do processo, argumentando-se que anteri-
or ao artigo do Ruzicka, ja havia um trabalho de E. Pungor®®,
Entretanto, ninguém discorda, que a expressdo “Flow Injection
Analysis” foi “cunhada” por Ruzicka e foi ele que, ao publicar
uma série de 10 artigos, despertou a atengdo de outros pesquisa-
dores para as potencialidades do processo.

Novos conceitos e procedimentos que alargam os horizontes
do processo, continuam aparecendo na literatura, além da inje-
¢do seqﬁencial90'9', entre os quais podemos citar: extragio Por
solvente em fluxo mono-segmentado”; relocacéo de detector 00;
técnica de sanduiche'®! e amostragem bindria'®2. A relocagio do
detector possibilita que se empregue um médulo de anilise, ten-
do dois percursos analiticos com um tnico detector. Quando é
empregado em espectrofotometria de absor¢do molecular, a cé-
lula de fluxo é acoplada ao injetor comutador. Ao deslocar o
injetor da posicdo de inje¢do para a de amostragem, e vice-ver-
sa, desloca-se solidariamente a célula de fluxo de um percurso
analitico para outro'™. A técnica de sanduiche permite a deter-
minagdo seqiiencial de dois analitos, usando reagentes
cromogénicos distintos, empregando o mesmo percurso analiti-
c0'®!. A amostragem bindria tem, como conceito basico, empre-
gar apenas um canal de bombeamento para selecionar as
aliquotas da amostra e dos reagentes, introduzi-las no percurso
analitico e transportar para o detector. Pode coletar aliquotas de
amostra e de reagentes com volume de 3 pl com boa precisio, o
que resulta em um baixo consumo de reagentes'‘,

O cariter modular implicito na proposta inicial, manteve-se
ao longo destes 20 anos. Também desde o inicio, o FIA foi
considerado um meio de processamento semi-automdtico da
anélise quimica. A evolugdo do processo levou ao emprego de
injetores autométicos'"®, aquisi¢io e processamento de da-
dos!04105 determinagio multiementar!%®!07, Apesar da sofisti-
cacdo apresentada em termos de recurso de informética por
alguns autores'®*!%, encontram-se ainda muitos artigos na li-
teratura em que sdo empregados injetores manuais. O sinal tran-
siente gerado pelo detector é monitorado com registrador
potenciométrico, tal com se fazia ha 20 anos atras! 10111,

Esta é uma virtude do processo, onde o fator mais impor-
tante € o conhecimento das reagdes quimicas envolvidas. O
médulo de andlise é desenvolvido a partir deste dominio, entéo
investiga-se a otimizagdo das varidveis envolvidas, afim de que
se obtenha o melhor desempenho. Esta € a esséncia do proces-
so e a causa maior do seu sucesso. O desempenho depende,
exclusivamente, da competéncia do pesquisador € ndo dos mi-
lhares de ddlares investidos em equipamentos.

E, por iltimo, convém chamar atengdo para algumas pecu-
liaridades do processo FIA, que o torna muito atraente em la-
boratério de andise quimica em larga escala. Pode ser imple-
mentado com instrumentagdo de baixo custo, mesmo quando
empregamos microcomputador para efetuar controle e aquisi-
¢do de dados. Necessita pouca vidraria e apresenta baixo con-
sumo de reagentes. Este dtimo ftem € de suma importincia,
pois, quando ¢é inevitivel o uso de um reagente poluente, o
emprego deste processo de andlise quimica, diminui o impacto
ambiental que pode ser causado pelo mesmo.
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