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POTENTIOMETRIC DETECTORS FOR FLOW INJECTION ANALYSIS SYSTEMS, EVOLU-
TION AND APPLICATION. The field of flow injection potentiometry (FIP) is reviewed and its
current status assessed. The research development and application of electrodes in flow injection
systems are presented and discussed.
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INTRODUCAO Os eléctrodos selectivos de iao (ESI) sdo sensores electroqui-
micos! que funcionam como detectores de superficie, pelo que
A necessidade de obviar os procedimentos analiticos d@ natureza do processo electroquimico, que geralmente decorre a
preparacdo das amostras, reducdo dos custos e acréscimo glgherficie do sensor, os torna especialmente atractivos para sis-
ndmero de analises a efectuar, justifica um grande interesse Remas de fluxt2. A simplicidade da aparelhagem que lhes esta
desenvolvimento e aplicacdo da analise automatica nestes Ultissociada torna-os particularmente indicados para processos de
mos 40 anos. Tendo em conta que a maior parte dos process@ntrolo analitico, como alternativa &s normalmente morosas e
de separagdo e conversdo quimica se realizam em fase aquoggpendiosas metodologias convencionais. Adicionalmente, s&o
Skegg$ deu o primeiro passo no desenvolvimento de umage facil construcdo, as suas medicdes ndo sdo afectadas pela
metodologia baseada em fluxo continuo segmentado (SFA), efoloracdo ou turvacdo das amostras e ndo sdo destrutivas da
1957, com monitorizagdo continua dos parametros em fluxoamostra, o que permite a avaliagdo multiparamétrica.
Durante cerca de duas décadas, recorreu-se ao uso dapor forma a que os resultados experimentais com os siste-
segmentacdo, como forma de evitar a dispersdo, e consequefias FIP sejam os melhores possiveis, os eléctrodos deveréo
temente, mantendo a identidade de cada amostra para promgpresentar certos requisitos, destacando-se, uma rapida veloci-
ver analises continuas de amostras. dade de resposta, reduzido ruido eléctrico, repetitibilidade de
Foi apenas em 1975 que surgiu o conceito de analise pQiesposta, compatibilidade com os restantes componentes da
injeccdo em fluxo (FIA), no qual, pequenos volumes de amosmontagem FIA e facilidade de adaptagdo a mesma.
tra, rigorosamente medidos, eram introduzidos de forma inter- p insercdo deste tipo de detectores em sistemas de analise
m,itente/discr_eta num fluido tra~nsportador, que a arrastava atrayor jnjeccdio em fluxo contribui igualmente para uma melhoria
vés de um sistema de fluxo ndo segmerftaNo decurso des- qas suas caracteristicas operacidiafs destacando-se a re-
se transporte, a amostra poderia sofrer uma série de transfogrodutibilidade do sinal analitico, a velocidade rapida de res-
magcoes fisico-quimicas, desde diluicdo, reaccdo quimicaposta e o condicionamento continuo da membrana sensora.
tamponagéo, extraccao, etc, em unidades modulares adequ@pntribui ainda para minimizar o problema de deslizamento de
das, intercaladas em linha. potenciais, para uma melhoria da selectividade analitica, uma
As determinacbes em sistemas FIA apresentavam com@|iminacdo da contaminacdo resultante do eléctrodo de refe-
grandes vantagens, particularmente em relac&o ao fluxo segancia, pouco ou nenhum pré tratamento da amostra, ja que
mentado, a possibilidade de efectuar as determinagcdes em Cogste pode ser feito em linha, obtencdo de elevados ritmos de
dicdes de néo equilibrio fisico ou quimico e permitiam umgamostragem, facilidade de automatizacdo dos métodos analiti-
processamento de dadOS mais Versé’[” (facu|tand0 a anélise %S e d|m|nu|géo do consumo de reagentes quando Comparado
altura, area e largura de pico ou distancia entre picos). com a potenciometria com eléctrodos convencidfiais
Embora a metodologia FIA seja uma das mais recentes técni- pe|as vantagens inumeradas compreende-se que a potencio-
cas baseadas em fluxo, a sua aplicagdo compreende ja mais g@tria, como processo de deteccdo, tenha sofrido um grande
5000 artigos publicados, abrangendo desde analitos inorganicefsenvolvimento nas Gltimas duas décadas, tendo-se estabele-
a enzimaticos, desde ides a macromoléculas, desde quantidadg8o novos tipos de sensores potenciométricos, novos proces-
vestigiais a altas concentragdes, podendo ser utilizada em meiggs de construciio e diferentes tipos de acoplamento aos siste-
aquosos ou n&do aquoddsO proprio conceito e definicdo de mas de fluxo. Desta forma pretendeu-se dar resposta aos pro-

quer das potencialidades que a técnica foi oferecendo ao long@n novo interesse pela potenciometria como metodologia ana-
dos tempos, quer da sua grande versatilidade de aplicacdo. |jtica de elei¢a®.

Muito embora grande parte dos trabalhos realizados nesta
area contemplassem, como processo de deteccdo, a espectrofgpos DE ELECTRODOS USADOS EM SISTEMAS
tometria, Ruzicka’ e Pungof'? exploraram também a possi- pg ELUXO
bilidade de aplicar FIA conjuntamente com a detecgdo poten-
ciométrica, sugerindo o desenvolvimento dos sistemas denomi- Os sistemas FIP tém tido um crescente desenvolvimento
nados FIP (Flow Injection Potentiometry). e uma grande aplicacdo como metodologia analitica nestes
Gltimos anos, havendo um forte incremento do nimero de
artigos que lhes sdo dedicados, particularmente a partir de
e-mail: mcbranco @mail.ff.up.pt 1984 (Fig. 1).
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an A analise do diagrama apresentado (Figura 2) leva a con-
cluir que os eléctrodos selectivos de membrana cristalina, jun-
tamente com os condutor mével, sdo os que mais tém sido
s utilizados em andlises autométicas em sistemas de fluxo, re-
presentando cerca de 70% dos artigos referidos na literatura,
25 desde 1975. Os eléctrodos redox estdo praticamente em desuso
f em sistemas de fluxo continuo, representando menos de 2%
dos artigos referidos.
Na Tabela 1 resumem-se e agrupam-se os diferentes tipos

i de detectores referidos na literatura consultada.
104
Tabela 1. Tipos de detectores potenciométricos utilizados em

5
3 madl sistemas FIA.
TETE 7T TH TS DO BY A2 &3 b4 5 &5 A7 88 B0 90 97 52 93 04 55 98 OV TipOS de E|éCtrOdOS Referéncias
Ano
Eléctrodos cristalinos 14, 17-112

Figura 1. Distribuicdo de publicactes referentes a sistemas FIP nas , o
duas Ultimas décadas. Eléctrodos de matriz rigida 44, 55, 113-124

Eléctrodos de condutor moével 7, 56-60, 125-245, 320

A classificacdo dos eléctrodos em grupos perfeitamente de-EI(::‘CtrOdoS sensibilizados 23, 61, 62, 211, 247-262

finidos nem sempre é um procedimento facil, suscitando algu- ISFET (transistores de 263-275

mas davidas dadas as peculiaridades de que se revestem, qué&feito de campo)

relativas ao modo como sao construidos quer ao mecanismo deEléctrodos Redox 89, 276 — 281
funcionamento e composicdo das suas membranas sensoras. ER|éctrodos de 12 espécie 220, 282-294

1976, a IUFTAC*,6 definiu doi_s grandef grupos para a classifica- glgcirodos de 22 espécie 60, 63-64, 220, 295-319
¢do dos eléctrodos selectivos de ido, um correspondendo acs
eléctrodos primarios, onde se incluiam os cristalinos e néo cris-
talinos, e fazendo parte de um segundo grupo os eléctrodos
selectivos de ido sensibilizados. Posteriormente, em 1994
IUPAC!! renovou a sua proposta, passando a englobar
eléctrodos em trés categorias. Na primeira integravam-se
eléctrodos selectivos de ido primario, nos quais se incluiam
eléctrodos cristalinos, homogéneos e heterogéneos, e
eléctrodos néo cristalinos, de matriz rigida e de condutor mé:
vel. Na segunda encontravam-se os eléctrodos selectivos

compostos ou membrana multipla, que abrangiam as unidade

;ensiveis a gases € os eIéc'Ergdos de subst_rato de enzima; Rhsore®? apresentam algumas limitag6es, nomeadamente a
f'mégﬁtfdsol ie c(é)?\?itr?lféo eT;tua“gg ggst:“tisghgesctj?attee étores & jnstabilidade provocada pela corrosdo em meio fortemente acido
tal forma ré ida. que. em mugitos cas0S F;e torna dificil o seg. & forte interferéncia provocada pelo catido Hg (Il). Estes pro-

pida, que, ! lemas motivaram a procura de alternativas tecnoldgicas relati-

enquadramento em qualquer tipo de classificacao, tornando-\gamente a novos materiais para utilizaco na preparacio de

mungs vezes I|m|tante_qu a[nblgua. .membranas sensoras, surgindo detectores baseados em
Visando a sua classificacdo, procedeu-se a um estudo, CU]%%'COgenide&é,gs,loo,los,logo recurso a sais de mercario tam-

resultados sdo apresentados na Figura 2, onde se representg g, se mostrou uma alternativa legitima, tendo como vantagem
distribuicéo relativa dos diferentes tipos de eléctrodos surgldo% obtencdo de unidades com limites de deteccdo muito bai-

na literatura nestes ultimos vinte anos e que tém sido usadqy,23.90 yitos dos detectores cristalinos sao utilizados em sis-

em sistemas de analise por injeccdo em fluxo. temas de fluxo para determinacao indirecta, envolvendo reaccdes
de complexagdo ou precipitacdo, por exemplo na determinacéo
de aluminid?, sulfito®®110 iges metalico¥, sulfato, ortofosfato

e trifosfatd®, cloretd™'!! cianetd?, fosfatd?, tiourei&® acido
acéticd®, sulfatd™1% ti¢is®* e cistein. Das principais vanta-
gens que |lhe estdo associados, destacam-se a durabilidade, faci-
lidade de construcdo e caracteristicas de selectividade notérias.
Tém no entanto, como inconveniente, o facto de a sua constru-
¢do estar limitada pelo nimero de compostos com caracteristi-
cas de solubilidade, condutividade e grau de compressibilidade
adequados para a preparagdo deste tipo de membranas.

Pelo contrario, a existéncia de um grande ndmero de siste-
mas permutadores, que possibilitam a construcdo de eléctrodos
sensiveis a praticamente qualquer espécie idnica, explica um
uso tdo generalizado de detectores com membrana baseada em
condutor movel. Além disso, a generalizacdo do seu uso (Ta-
“‘“::‘_*“““-“ bela 1 e Fig. 2) deve-se ao facto de estas unidades recorrerem

a um processo de constru¢cdo muito simples e econémico, po-

dendo ser implementado em qualquer laboratério quimico. Es-

tes detectores apresentam como principais vantagens, a sensi-
Figura 2. Representacéo estatistica dos diferentes tipos de eléctrodobilidade a inUmeros analitos, a facilidade de construgdo e o
utilizados em sistemas FIA desde 1975. facto de o corpo do eléctrodo ser facilmente reciclavel, tornan-

Desde a sua introducéo, em 1965, por Frant e’Ragse o
Oﬂgzs é considerado como composto de elei¢do na tecnologia
Oéonvencional de preparacgdo, por prensagem, de membranas de
0gléctrodos sensiveis a halogenetos e metais pesados. Estes
detectores sdo maioritariamente constituidos por sulfureto de
ata, halogenetos de prata ou sulfuretos metalicos, sendo pre-
ominantemente sensiveis a halogenetos, sulfureto, prata (),
bre (II), cadmio (II), chumbo (Il), cianeto e mercurio (ll).
esar das reconhecidas vantagens de utilizacdo deste tipo de
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do-se um processo de construgdo versatil e econémico. Apesar A referéncia a utilizacdo de eléctrodos de matriz rigida
da grande diversidade de sistemas sensores possiveis, imgorporado em sistemas FIA é pouco significativa, como se
detectores com membrana baseada em condutor mével, sensiemonstra através da Fig. 2. No entanto, encontram-se descritos
veis a espécies inorganicas continuam a ser preponderanteséctrodos selectivos a catido aménio, sédio e potassio, sendo no
Existe um grande numero de referéncias bibliograficas quentanto, o eléctrodo mais estudado e mais frequentemente usado
descrevem a utilizacdo de eléctrodos sensiveis a@m FIA o sensivel ao protg®97:113-120.122.124n ytjlizacao deste

g/+56,57,125,127,128,134,141,151,  152,169,170,177,182,196-198,225.230  {jing de unidades esta limitada ao nimero reduzido de espécies a
NH,+129:180,152,157,171,175,177,203,208, 211,212,215,217.227.231.240.28hji.  que os eléctrodos sdo sensiveis, pelo que, o seu uso foi sempre
trato, utilizados quer na determinacdo de nitratospouco significativo em montagens FIP (6% &n sendo
7,126,128,135,137,139,152,154,175,191,196,221.2243fltar e nitrito§*>154 actualmente notéria a sua substituicao por eléctrodos de condu-
Particularmente a partir de 1986 surgem descritos inimerotr mével correspondentes:136:138.155,160,178.2446 muito menor
eléctrodos sensiveis aos mais diversos compostos orgéanicosysto, facil construcdo e versatilidade.

caso do salicilatd®, benzoaté®® 5,5-dietilbarbituraté®, Os transistores de efeito de campo sensiveis a ides (ISFET)
tripelenamin&®, picratd®® prometazin&® vitaminag®® e representam cerca de 4% das unidades descritas (Fig. 2). Este
alcal6ided’6:184.192 tipo de montagem foi inicialmente proposta por Bergveld em

Apesar de tudo, algumas dificuldades tém sido encontrada$97(*?* A maior parte das referéncias bibliograficas a este
quando da utilizag&o deste tipo de unidades, nomeadamento tipo de detector referem-se a pH-ISPE3266.267.271-273tj|iz -
gue respeita a robustez da membrana e sua selectividade, tendl@s na monitorizacdo do pH, ou a eléctrodos sensiveis a potas-
por isso sido propostas algumas alternativas no sentido de @$0?3:264.269.270.274550 também descritas montagens FIA que
poder superar. Foi proposto o recurso a fotopolimerizacdo dencorporam BioFET's (transistores de efeito de campo,
membranas baseadas em acril&@®&5230:23522 griginando  biomodificados enzimaticamenté)?%8 que permitem a deter-
unidades denominadas “photo-cured electrodes”. Este sistenmainacdo de variag6es de pH provocadas por reacgdes enzima-
de construcdo origina membranas sensoras mecanicamente méisas, fundamentalmente destinadas ao controlo de processos
fortes e robustas, mais hidrofébicas, e consequentemente cobiotecnoldgicos e clinicos. As grandes vantagens dos FET
menores problemas de ades&o ao contacto $&lido que os  (transistores de efeito de campo), quando aplicados a sistemas
encontrados com a maioria das membranas de PVC. Para aléte fluxo, resultam da possibilidade de miniaturizacdo e da fa-
disso, também a utilizacdo de diferentes composi¢cées da menailidade de incorporacdo em sistemas portateis.
brana sensora e o estudo de diversas proporcdes relativas dosTambém raramente referidos sdo os sistemas que integram
seus constituinté$>159.173,185190,199,210,241,243.24armjtiram a  eléctrodos de 12 espécie (Fig. 2). Estas unidades sdo funda-
obtencdo de unidades com melhores caracteristicas operacimentalmente utilizadas em determinacfes indirectas, onde a
nais, nomeadamente no que diz respeito a selectividade anafalta de selectividade n&do é limitante, sendo referidos como
tica, limite de detecg¢do e tempo de vida. exemplos o uso do eléctrodo de cobre na determinagdo de

Os eléctrodos de 22 espécie foram igualmente muito utilizametais (Mg, Ca, Pb, Co, Cu, Ni, Mn, Ba e #%) de
dos, particularmente até 1993 (Fig. 2), dada a facilidade da sugirofosfato, cianeto, sulfureto, iodeto e tiociarfdtmu amino-
construcdo e obtencdo, sendo na sua maioria unidades aplicaeidos e peptided¥. As principais vantagens destes detectores,
das a determinacdo de halogenetos. A sua utilizacdo tem, corelativamente aos restantes, sdo a grande disponibilidade de
tudo, vindo a decrescer desde entdo, passando de 16%, refeobtencdo de metais na natureza, facil miniaturizagdo, longos
dos em 199%, para 9% do total de trabalhos estudados. Estaempos de vida, procedimentos de manutencdo minimos e bai-
diminuic&o surge como consequéncia do aparecimento de ESI%0 custd®®. A resposta potenciométrica destas unidades néo é
de boa qualidade e com muito maior selectividade analitica. selectiva e sédo susceptiveis a presenga de substancias oxidantes

Os eléctrodos sensibilizados, com uma percentagem de ute redutoras, dai serem invariavelmente pouco utilizados.
lizacdo de cerca de 6% (Fig. 2), poderdo incluir eléctrodos Os eléctrodos redox, pontualmente referidos (Fig. 2), séo
sensiveis a gases e sensiveis a substratos enzimaticos. Este fipodamentalmente utilizados em FIA como eléctrodos indicado-
de unidades, englobadas num grupo de certa forma heterogénees em titulagdes redox para monitorizagdo da variacdo transiente
é o que mais modificacbes tem sofrido nestes (ltimos anogje potencial na proximidade do ponto de equival&néig28?
com um aumento de 4% relativamente aos dados apresentados
em 1993° e consequentemente, onde a aplicacdo de qualqueriPOS DE CONFIGURACAO DO DETECTOR E FORMA
tipo de classificacdo de eléctrodos se torna mais ambigu®E INSERCAO NOS SISTEMAS FIA
Verifica-se que, em quimica analitica, tem havido um interesse
crescente na utilizacdo das propriedades cataliticas das enzi- Nos sistemas de fluxo com detec¢do potenciométrica, para
mas em areas de analises de ambito industrial, médico, farmae conseguir obter bons resultados analiticos, devera ser pres-
céutico e alimentdf®. No entanto, uma das limitacdes a utili- tada a maxima atencéo a configuracdo da célula detectora e ao
zacdo de enzimas para fins analiticos relaciona-se com a perdau processo de constru¢cdo bem como a sua geometria, area de
de actividade catalitica, como resultado da sua instabilidadeontacto com as solugdes e volume intéthd?> A forma como
em solugbes aquosas. Dai surgir a ideia de as imobilizar era sistema de deteccao é acoplado a restante montagem FIA
matrizes inertes, proporcionando uma actividade enzimaticpode ser responsavel por inilmeros problemas, salientando-se o
mais prolongada. Este aspecto contribuiu para o aparecimentparecimento de volumes mortos, formagédo e retengédo de bo-
de ESI recobertos com um filme enzimatico, cujo resposta séhas de ar e alteragbes de estabilidade, reprodutibilidade de
baseia na reacgcdo da enzima com um substrato organico gotenciais e variagbes no tempo de resposta da membrana
inorganico, produzindo-se uma espécie a qual o eléctrodo éensor&®>3°® com consequéncias negativas na resposta analiti-
sensivel*8:252,253,254,255,257-259,261,264 |tarnativamente, 0 sensor ca obtida. As dificuldades de insercdo dos detectores potenci-
pode ser recoberto por uma camada de substrato que reagmétricos nos sistemas de analise por injeccao em fluxo foram
com a enzima, co-factor ou inibidor em ensaio. Existem aindano inicio, alids, apontadas como as principais razdes responsa-
sistemas em que a determinacdo analitica se baseia na medidajs pela fraca aceitacdo e reduzida utilizacdo que este método
por intermédio de um ESI, de um gas libertado por reaccaae deteccdo teve por parte da comunidade cientifica. Dai ter
guimica, ou ainda convertido enzimaticamente numa espécie i@sultado que, até 1983, apenas 14% dos trabalhos publicados
que o eléctrodo seja sensiféftl®121124 Neste Gltimo caso é sobre FIA fossem referentes a sistemas’®IP
comum a libertacdo de protdo cuja determinacdo é efectuada Contudo, apesar de ser importante a forma como a célula poten-
por intermédio de um eléctrodo tubular de vidro. ciométrica é inserida no sistema FIP é curioso constatar que sao
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muito raras as referéncias a estudos comparativos de diferentes tima camara de diluigdo, com volumes variaveis entre 25 e 1500
pos de configuracdo dos detectores potenciométricos acopladosph 3?6, Para além das caracteristicas operacionais do eléctrodo se
sistemas FIP®305326 0 mesmo se passa relativamente ao estudo alterarem os resultados analiticos obtidos sdo prejudicados, dada
andlise da influéncia das dimensdes das células de fluxo utilizadaa,elevada dispersdo que sofre o0 segmento de amostra intercalado
nos resultados analiticos proporcionddgs3 no sistema.

Os detectores potenciométricos descritos na literatura podem Os detectores em sandwigh'#®159 constituidos por duas
apresentar diferentes formas de incorpora¢@o nos sistemas Flpecas justapostas em que uma delas contem uma cavidade que
em que se inserem (Tabela 2), podendo consistir numa adaptaxclui a membrana sensora e a outra condiciona 0 percurso
¢cdo de eléctrodos de configuragcdo convencional, ou entdo, séangencial do fluxo sobre o sensor, poderdo também ser inclui-
rem construidos especificamente para esse fim, sendo-dos como uma variante as capsulas de fluxo podendo, por vezes,
maioritariamente com uma configuragéo tubular. A percentagentambém alojar o eléctrodo de referéhtid*® Estas unidades
de distribuicdo para cada tipo de arranjo referido na literaturainham como principal vantagem a facilidade de substituicao da
citada, esta representada no grafico esquematizado na Fig. 3.membrana sensora e uma maior estabilidade mecanica relativa-

Tal como acontecia com os processos de construcdo damente a apresentada pelas capsulas de fluxo convencionais.
detectores potenciométricos, também as formas de incorpora&zontudo, a dificuldade de controlar o ruido eléctrico levou a
¢do nos sistemas FIA, sofreram uma evolugédo relativamentgue houvesse pouca adesdo a utilizagcdo em sistemas de fluxo.
aos dados obtidos até 1993com uma acentuada diminuigéo A insercdo do detector recorrendo a membrana com papel
do recurso a sistemas em cascata (menos 5%)qudio inse- de filtro situa-se um pouco entre 0s arranjos em cascata e cap-
rido no circuito (menos 3% que & O decréscimo da utili-  sula de fluxo, referidos anteriormente. Estes arranjos baseiam-
zacgdo destes dois sistemas de acoplamento esta relacionado ceena intercalacdo de uma membrana de papel entre o eléctrodo
a utilizacdo de arranjos que permitam rentabilizar ao maximandicador e o de referéncia, controlando o percurso da solugéo
as potencialidades dos sistemas FIP, nomeadamente os arrasobre a membrana sensora. Desta forma procurou-se ultrapas-
jos tubulares e de capsula de fluxo, que induzem menores akar a desvantagem de um arranjo em cascata. Estes sistemas
teracdes nas caracteristicas hidrodinamicas do fluxo. estdo, no entanto, limitados pelo aumento da diluicdo do seg-

Os primeiros trabalhos de potenciometria em FIA, desenimento de amostra e por uma baixa frequéncia de amostragem,
volvidos por Ruzicka e Hanseempregaram arranjos em cas- pelo que a sua utilidade analitica é reduzida (Fig. 3), particu-
cata. Nesta configuracdo, o detector encontrava-se obrigatoridarmente em analises de rotina laboratorial onde o ritmo de
mente em fim de linha; o troco de amostra passava tangenciakmostragem se torna um parametro crucial.
mente sobre a superficie do detector e continuava o seu per-
curso escorrendo sobre o eléctrodo de referéncia ou entéo, era
recolhido num recipiente de esgoto onde se encontrava locali-
zado o eléctrodo de referéncia. O facto de ndo ser necessario
introduzir quaisquer modificacdes aos eléctrodos de configura-
¢éo convencional existentes torna este arranjo, ainda hoje, apli-
cavel. Tem, no entanto, como grandes desvantagens, a altera-
¢éo das condi¢des hidrodindmicas do fluxo ao longo da mem-
brana, que conduzem a instabilidade mecénica, com consequen-
te oscilagdo dos potenciais. Além disso ocorrem frequentemen-
te perdas de contacto electrolitico entre o eléctrodo indicador e
o de referéncia. Estas razdes justificam a baixa frequéncia da
sua utilizagdo, em apenas 5% das referéncias citadas.

As primeiras tentativas de superar os arranjos em cascata,
recorreram a adaptacdo dos extremos sensiveis dos eléctrodos
de configuragdo convencional a capsulas de flgiboov-through

. S R

caps). Estas permitiam a facil insercao de eléctrodos convenci- vl

onais em sistemas de fluxo continuo ndo segmentado, justifican- T

do assim a sua grande popularidade de utilizag&o. As capsulasgura 3. Grafico de distribuicdo das diferentes formas de acopla-
de fluxo tém, contudo, como principal limitacdo a formacao demento dos detectores potenciométricos aos sistemas FIA.

Tabela 2. Forma de acoplamento de detectores potenciométricos nas montagem FIA

Tipo de arranjo/configuracao Referéncias

Cascata 7, 18, 20, 23, 30, 40, 53, 63, 95, 113, 126, 127, 131, 296

Céapsulas de fluxo (flow-through caps) 22, 24, 26, 28, 30, 34-36, 38, 44, 49-52, 54-56, 59, 61, 62, 65, 69, 71, 72, 74, 86,
92 - 94, 100, 109, 114, 120 - 123, 125, 136, 137, 144, 146, 149-151, 159, 166,
172, 173, 176 - 179, 181, 183, 185, 200, 201, 203, 204, 212, 213, 220, 221, 223,
224, 227, 228, 230, 234, 236, 237, 247-249, 256, 261, 265, 266, 268, 270 - 273,
280, 281, 284, 286, 290 - 292, 294, 295, 297, 336, 365

Membrana com papel de filtro 33, 317, 327, 328

Fio no circuito 136, 142, 143, 145, 148, 149, 152, 160, 174, 186, 276, 282-285, 288, 312, 315

Arranjo em jacto (wall-jet) 14, 21, 27, 31-33, 37, 39, 45, 46, 48, 60, 64, 85, 87, 88, 90, 96, 99, 156, 163, 171,
205, 211, 218, 219, 225, 229, 233, 250, 251, 263, 264, 269, 277, 287, 304, 315

Tubulares 17, 19, 25, 41 - 43, 47, 58, 67, 68, 73, 75 — 84, 98, 102, 105, 107, 110 — 112, 115-

119, 128-130, 132 - 135, 138 - 141, 147, 153-155, 157, 158, 161, 162, 164, 165,
167, 168, 180, 182, 184, 187 - 199, 202, 208, 215, 217, 222, 232, 240 - 245, 253,
267, 298-303, 305, 307-311, 313, 314, 316 - 318, 320
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Encontram-se também descritos arranjos denominados dérea ambiental (Fig. 4). Verifica-se referenciada uma percenta-
“fio no circuito” (Tabela 2). Normalmente sdo constituidos por gem muito elevada (39%) de sistemas FIP aplicados a andlise
um fio metalico, recoberto por uma membrana sensora dee aguas, ndo sé de consumo, mas também aguas do mar, de
halogenetos de prata e sulfuretos, ou ainda por uma membrafe@gos, de rios e aguas residuais. As aplicagces analiticas a pro-
plastificada de condutor movel. Este arranjo € de muito facildutos farmacéuticos correspondem a 16% do total das aplica-
construcdo e incorporacédo, dai a sua grande utilizacao, particgdes citadas na literatura, apresentando-se como valiosas alter-
larmente até 1988. O decréscimo de utilizacdo deste tipo deativas aos morosos e muitas vezes dispendiosos métodos de
insercdo do detector, desde 1988, esta directamente relacioneeferéncia descritos pelas diferentes monografias oficiais. Esse
do com o facto da sua maioria com configuracéo filiforme semreconhecimento é inclusivamente feito pela Farmacopeia Por-
constituida por eléctrodos de 12 e 22 espécies, que tambéruguesa, com a recente inclusdo de uma metodologia potenci-
pela sua inespecificidade, estdo em desuso. ométrica para determinacgdo de concentracdes iénicas, pela uti-

O arranjo em jacto (wall-jet) constituido por um eléctrodo lizac&o de eléctrodos selectivd’ Nesta area destaca-se a uti-
de configuracdo convencional, no qual a solugdo da amostral&Zagédo de detectores potenciométricos na monitorizagdo nao
espalhada uniformemente sobre toda a membrana sensora, pex do teor em principio activo de diferentes formula-
mite uma fécil utilizacdo dos eléctrodos comerciais em sistegded?®51:158161,162,165,167,168,176,184,190,192,201,204,209,214,223,235,237
mas FIA, sendo descrito, como se representa na Fig. 3, em 14ftas também em ensaios de controlo da forma farmac#&@tica
dos artigos revistos. Este tipo de insercédo permite dispensar ® da matéria primd%257
uso de capsulas de fluxo, tornando-se portanto um arranjo com
menor volume morto, mais econémico e versatil. Apresenta, no .
entanto, como principal limitacdo a destruicdo hidrodinamica % AlTmriza
do trogo de amostra bem como a impossibilidade da sua utili-
zacdo em sistemas de paragem de fluxo (stopped-flow).

Com o objectivo de superar as dificuldades e limitagBes
impostas por cada um dos arranjos anteriormente referidos, e
de forma a rentabilizar as potencialidades dos sistemas FIA,
foram desenvolvidos eléctrodos com geometrias mais apropri-
adas e com acoplamentos que proporcionavam maédulos de
analise mecanicamente mais estaveis. Destaca-se neste caso a
configuracdo tubular, na qual as solugfes atravessam a mem-
brana sensora por intermédio de um canal talhado, de peque-
nas dimensdes. Este tipo de configuragdo permitia a constru-
¢do do eléctrodo indicador, com um diametro igual ao do per-
curso analitico, evitando a dispersdo da amostra na sua passa-
gem pelo detector e garantindo a manutencgéo das caracteristi-
cas hidrodindmicas do fluxo. Esta forma de configuragdo per-
mitia a obtenc¢do de unidades com didmetros internos de 0,8 a o ] ) )
2 mm e comprimentos na ordem dos 5/20 mm. Esta Gltimd&igura 4. Distribuicéo das areas de aplicacéo dos sistemas FIA citados.
caracteristica reveste-se de particular importancia em monta-
gens nas quais se coloquem detectores em série, viabilizando Na 4rea alimentar comega-se também a assistir a uma signi-
determinagGes multiparamétricas. ficativa utilizagdo da potenciometria como técnica de detecgdo

Apesar de todas as vantagens evidenciadas pela configurgm sistemas FIA, com uma percentagem de 12% da totalidade
¢do tubular, houve inicialmente pouco interesse no seu deia literatura revist:28.70.75.77,80,81,89,93,110,111,187,191,193,221,225,232,
senvolvimento. Este facto deveu-se a dificuldades de construp44.288.299.310 g yinhos tém sido das matrizes mais visadas,
¢ao, explicando alias que, até 1993, a maior parte das referégom a avaliagcido dos teores em agucares reddigrestassio
cias a eléctrodos tubulares se restringisse praticamente |[are e totaf®? SO, livre e totaf3110246 clgreto§111.310 ¢
eléctrodos de 22 esgaé%‘?%‘mﬁos'310’311'313'3 *3¥ de condutor  glicerol e 2,3-butanodidf® .

At partir do final da A éarea ambiental, devido ao crescente interesse pelas ques-

Aguas
1

mével‘l28-130,132,135,13

década de 80, o forte empenho de alguns grupos de investiggses relacionadas com a qualidade do meio fisico e satde publi-
¢do no desenvolvimento de processos de construgcdo mais flea, tem registado um aumento significativo de solicitagdes para
xiveis, viabilizados pelo recurso a resinas epoxidicas com caproceder a analises quimicas de solos e ar, representando cerca
racteristicas moldavers, permitiu atribuir aos detectores as de 8% da totalidade das publicagi§éd 66:76:122,126,138,188,220,306
mais variadas formas, e conduziu a um grande desenvolvimenFig. 4). Numa perspectiva ambiental, o controlo analitico da
to de detectores cristalinos e de condutor mével com COﬂfigUComposigao dos solos, com determinacdo de nitrato e péﬁéssio
ragéo tubular (Tabela 2). A implementagéo de novos processasgioretod’®, pH'8, nitratd® e brometd’, tem assumindo uma

de construcdo de ESI onde fosse eliminada a solugéo de refgtevada importancia, dado que a eventual presenca de espécies
réncia interna simplificou ainda mais a preparagéo de detectorasontaminantes, provenientes de produtos quimicos utilizados na
com este tipo de configuracdo, representando um aumento dgyricultura ou residuos industriais, poder vir a ser absorvida pelas

47,153»155,157,158,1Al

3% relativamente aos dados recolhidos'em plantas ou lixiviado para dguas superficiais ou subterraneas, com
consequente introdu¢do na cadeia alimentar.

TIPOS DE SISTEMAS DE ANALISE POR INJECCAO As amostras biologicas sdo também visadas em 16% das

EM FLUXO COM DETECCAO POTENCIOMETRICA E situacoes referidas (Fig. 4), com determinagdo dos parametros

SUA APLICACAO ANALITICA bioquimicos comuns e controlo de processos de hemodidlise

como, por exemglo, a analise do teor em (rgia’ 40
Poder-se-a constatar que a deteccdo potenciométrica, dadasédig->%+166:168:169.207.21% 5} 27,169,197,198,2075 54 5,532 159,163,

grande diversidade de eléctrodos existentes e facil incorpora#9:207:210.238 craatiningd® e litio™*®,

cdo em sistemas de fluxo automatico, tem sido aplicada a ana- Muito embora grande parte das aplicacdes analiticas que

lise quimica nas mais diversas areas, nomeadamente ao contforam referidas recorram a sistemas de fluxo simples, a versa-

lo quimico de aguas e alimentos, amostras biolégicas (sanguslidade do processo de construgdo que caracteriza os detectores

soro, urina, saliva, etc), produtos farmacéuticos, assim como fubulares contribuiu para o desenvolvimento de montagens que
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permitiam a determinacdo simultanea de vérias espécies analdle gases, propostas por inimeros auf§rég?110.129,130.133,139,
ticas. O primeiro sistema FIA com deteccdo multiparamétricat®3-155.157,171,187,188,208,217,227,240,244,267 f§hstes sistemas descre-
deve-se a Hansé&f, que incorporou, em série, um eléctrodo ve-se a utilizacdo de unidades modulares contendo membranas
sensivel a célcio e outro de pH para deteccdo simultanea dgermeaveis a gases, hidrofébicas e microporosas, de
respectivos ides. Este procedimento pode ser atingido utilizandimetilsilicone ou teflon, nos quais o processo de difusédo é
do-se vério&*42:56.67,69,97,109,127,152,160,174,175,177,182,184,196,198.203,comandado por uma diferenca na pressdo parcial dos dois la-
207.220,224,226,273,3015; ym s6 detector, com a ajuda de diferen- dos da membrana (entre o canal dador e aceitador) ou entdo
tes configuracbes FM&'. As montagens para determinacdes por diferencas de solubilidade do gas nas solucdes que circu-
multiparamétricas podem ser baseadas na colocacdo dam nos dois canais. A inser¢cdo destas unidades pode mesmo
detectores em série, desde que o primeiro detector ndo sejgrmitir a obtencdo de um efeito de pré-concentragédo de gases,
destrutivo da amostra, ou na divisdo de fluxo ap6s a injeccdquando se utiliza a técnica de “stopped-flow” no canal
da mesma. A utilizacdo frequente destes sistemas, nos quaakeitador, como foi referido na determinacao de baixos teores
numa mesma anélise se procede & monitorizacdo de dois ale amdnia em agu#s
mais parametros, tem sido muito explorada, particularmente O uso de membranas hidrofilicas, normalmente de silicone,
nesta Ultima década, sobretudo porque, dada a utilizacdo deermitem a separacdo de analitos dos restantes constituintes da
unidades de configuracéo tubular, o fluxo de amostra mantémmatriz, podendo também ser utilizadas para promover um pro-
as suas caracteristicas hidrodindmicas inalteradas. Encontramnesso de diluicdo, reprodutivel e exacto, ou ainda uma
se descritos inUmeros sistemas de fluxo empregando dois omicrofiltracdo, por transferéncia de espécies de um canal
mais detectores potenciométri¢$?56.67.69.97,109,127,152,160,174,  gcejtador para um receptor. E o caso da didlise, que permite a
175,177,182,184,196,198,203,207,220,224,226, 273,35 também dois tipos difusdo de espécies de baixo peso molecular entre solucbes que
distintos de processos de deted¢ag>3473.75.79.80.120,141,152,156,  flyem em canais distintos. Destacam-se como exemplos as mon-
187.189,197,219,232,233,287,290,304,312, 3¢ m g exemplos destacam-se, tagens FIA destinadas & determinacdo de cloreto em banhos
a detecgéo potenciométrica associada respectivamente a espedectroliticod®, em solucdes parenterais e de hemodi#fise
trofotometria UV/Vig3475152.187.18% agpectrofotometria de ab- em leité®®, e a determinacéo de salicil&tde litio'*® em soros.
sorgéo atomicd1%7 a fotometria de cham0:120:189.23% ajn- O estudo de cinéticas de reaccdes quimicas e, particularmen-
da a condutimetrig®3® Encontram-se também algumas refe- te, o estabelecimento da ordem da reaccéo e determinacdo das
réncias a sistemas potenciométricos multiparamétricos associaespectivas constantes estequiométricas, podera igualmente ser
dos a técnicas de separacédo com HPI?&, colunas cromato- acompanhada por sistemas FIP. Com estes objectivos encontra-
gréficas de adsorcéo classitas 156:219.290,304.312.318 electro-  se descrito o estudo da reaccéo de um composto fluoretado com
forese capild®. tidis, em diferentes meios surfactafifes a determinagéo de
A aplicabilidade dos detectores potenciométricos acopladosluminio em extractos e infusdes de folhas dé%ha
a sistemas FIA é praticamente ilimitada. As espécies que ndo A possibilidade de determinacédo de analitos em concentra-
podem ser detectadas directamente, por inexisténcia de ugBes particularmente baixas, principalmente metais pesados
eléctrodo selectivo apropriado, podem, por vezes, ser avaliacom niveis de concentracdo inferiores ao limite de resposta
das de uma forma indirecta, por titulacdo ou por andlise difedos detectores, é referida pelo recurso a processos de concen-
rencial#51:68.121.199.251.252p g de.-se promover reacgdes quimi- tragdo em linha, utilizando resinas de troca i6Hit&*¢96:112
cas entre o analito e um reagente, seguido da medi¢cdo dO seu principio baseia-se na diminuigdo da dispersdo da amos-
produto da reaccdo ou do decréscimo do reagente utilizadtra intercalada, por introdugdo de um volume relativamente
como titulantg*>1:68.121.199.251.252Como exemplos pode-se grande de solugdo amostra, com retencdo do analito numa co-
referir a determinacdo de alumititee teofilin@® com ESI’s luna especifica miniaturizada, seguido da sua eluicdo, num
sensiveis a fluoreto, tioureia usando uma unidade sensivel pequeno volume de solugdo, e encaminhamento para o detector.
iodetd®, penicilinas usando eléctrodos sensibiliz&8b¥2ou Como exemplo refere-se um sistema FIA com resinas quelantes
de membrana rigidd! e glicerol usando um eléctrodo sensi- para determinacédo de Cu {fl) que permite atingir limites de
vel a periodat&®, deteccdo da ordem dos&@nol L't. Recorrendo a um proces-
Também as determinag@es indirectas recorrendo a titulagbeso semelhante sdo referidas na literatura as determinacdes de
potenciométricas tém sido privilegiadas em inimeras determiMn®*, Pif*, C#* e CE* %4612 A insercdo nos sistemas de
nacBes analitic4s?6.81111,113.117,125,1472,192,193,272.310 A gya  fluxo, de reactores empacotados, pode também ter como
popularidade resulta da facilidade de operacdo e manutengéoabjectivo, além do efeito de pré-concentragdo, estudos de es-
do baixo custo das montagens, aliada & possibilidade dpeciagad™ e remogéo de interferentes, por retencdo destes em
automatizagdo e aquisicdo de dados por computador. Asolunas de troca i6nié&, caso por exemplo da determinacgéo
reaccdes envolvidas no processo de titulacdo podem ser do tigmultanea de fluoreto, brometo, cloreto e iofieto
acido-bast3117:272 precipitacabt76:81:111.172.192.310gyidaci0- Frenzel* e Trojanowic2°%2% utilizaram, também, monta-
reducdd®® e complexagao. gens que permitiam a determinagéo de ides com niveis de con-
A medida que as determinacbes potenciométricas se foramentracio abaixo do valor de solubilidade intrinseca da mem-
impondo como metodologia analitica, registou-se um aumentdrana sensora dos eléctrodos utilizados, estabelecendo uma
de procura de solugdes para problemas cada vez mais espeo#lacdo directa entre a diferenca de potencial registada e a
ficos. A selectividade potenciométrica, apontada muitas vezesactividade dos ides a determinar. Foi 0o caso da determinagdo
como uma das suas maiores limitagcdes, conduziu a intercalaie anido cloreto para valores abaixo da produto de solubilida-
cdo de etapas de separacdo, modificacdo de matriz ou mesmde de AgCl (na ordem dos 10mol L'1)4?% e de creatinina
conversdo da espécie a determinar, atingidas por passos gara valores fisioldgicos presentes na Wifautilizando um
extraccdo, difusdo de gases, didlise ou insercao de reactoregtector baseado em condutor mével sensivel a amonio.
empacotados, como forma de proporcionar melhores caracte- Se por um lado a detecgdo potenciométrica tem sofrido uma
risticas operacionais a estes detectores. notavel evolugdo no sentido de proporcionar aos sistemas FIP
Encontram-se descritas inUmeras montagens FIA com intermaior versatilidade de aplicagdo e melhor desempenho, por
calacdo de unidades de separagdo por intermédio de membrautro as técnicas de fluxo evoluiram no sentido da maior
na§6,27,42,78,102,129,130,133,139,140,145,153-155,157,171,187,188,208,217,227,24%peraciona|idade’ S|mpI|C|dade e versatilidade. O aparecimento
244.267.284.299 g e permitem uma passagem selectiva de umala andlise por injeccdo sequencial, SIA (Sequencial Injection
substancia ou grupo de substancias com determinadas caract&nalysis), proposta em 1990, por Ruzicka e Marsfaltomo
risticas. E o caso da inser¢do em linha de unidades de difus&dternativa aos procedimentos FIA apresenta como principal
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caracteristica a possibilidade de reversédo do sentido do fluxo.27
Assim, estes sistemas apresentam como grande vantagem, rel&8
tivamente aos sistemas FIA, o facto de, qualquer alteracao que

se faga no sistema (ex. volume de injec¢do, tempo de reaccdo29.
diluicdo da amostra ou de reagentes) poder ser conseguidaO.

apenas por programacao do fluxo em vez de reconfiguragéo

fisica do sistenfs®®3 Estes sistemas tém, para ja, sido pouco 31.
aplicados a detecgao potenciométrica, encontrando-se referén32.
cias a determinacdo simultanea de fluoreto e cloreto em 33.
34.

agua®’, pH e cloreto em agu¥se glicerol e 2,3-butanodiol
em vinho$?’. O aparecimento, em 1994, do conceito de

multicomutacao, baseado na utilizacdo de um conjunto de val- 35,
vulas solenéides actuando cada uma delas como um comutadoBé.

independent&4, veio criar novas possibilidades de analise em

fluxo, entre as quais a possibilidade de efectuar volumetrias 37.
38.

sem necessidade de recurso a solugbes padréo.
Do decorrer desta revisdo pode-se constatar a importancia e

versatilidade dos sistemas FIP, e a evolucdo quer das técnicag9.

de construcdo, quer das formas de incorporagdo dos sistemas

de detecgdo, que permitiram responder a uma grande diversi-40.

dade de situagcfes analiticas e contornar muitas das limitacGes
que inicialmente |he foram apontadas, alargando assim a sua
aplicabilidade analitica.
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