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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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REVISÃO

INTRODUÇÃO

A necessidade de obviar os procedimentos analíticos de
preparação das amostras, redução dos custos e acréscimo do
número de análises a efectuar, justifica um grande interesse no
desenvolvimento e aplicação da análise automática nestes últi-
mos 40 anos. Tendo em conta que a maior parte dos processos
de separação e conversão química se realizam em fase aquosa,
Skeggs1 deu o primeiro passo no desenvolvimento de uma
metodologia baseada em fluxo contínuo segmentado (SFA), em
1957, com monitorização contínua dos parâmetros em fluxo.
Durante cerca de duas décadas, recorreu-se ao uso da
segmentação, como forma de evitar a dispersão, e consequen-
temente, mantendo a identidade de cada amostra para promo-
ver análises contínuas de amostras.

Foi apenas em 1975 que surgiu o conceito de análise por
injecção em fluxo (FIA), no qual, pequenos volumes de amos-
tra, rigorosamente medidos, eram introduzidos de forma inter-
mitente/discreta num fluído transportador, que a arrastava atra-
vés de um sistema de fluxo não segmentado2. No decurso des-
se transporte, a amostra poderia sofrer uma série de transfor-
mações físico-químicas, desde diluição, reacção química,
tamponação, extracção, etc, em unidades modulares adequa-
das, intercaladas em linha.

As determinações em sistemas FIA apresentavam como
grandes vantagens, particularmente em relação ao fluxo seg-
mentado, a possibilidade de efectuar as determinações em con-
dições de não equilíbrio físico ou químico e permitiam um
processamento de dados mais versátil (facultando a análise da
altura, área e largura de pico ou distância entre picos).

Embora a metodologia FIA seja uma das mais recentes técni-
cas baseadas em fluxo, a sua aplicação compreende já mais de
5000 artigos publicados, abrangendo desde analitos inorgânicos
a enzimáticos, desde iões a macromoléculas, desde quantidades
vestigiais a altas concentrações, podendo ser utilizada em meios
aquosos ou não aquosos3,4. O próprio conceito e definição de
análise por injecção em fluxo tem evoluído, decorrendo este facto
quer das potencialidades que a técnica foi oferecendo ao longo
dos tempos, quer da sua grande versatilidade de aplicação.

Muito embora grande parte dos trabalhos realizados nesta
área contemplassem, como processo de detecção, a espectrofo-
tometria, Ruzicka5-7 e Pungor8-10 exploraram também a possi-
bilidade de aplicar FIA conjuntamente com a detecção poten-
ciométrica, sugerindo o desenvolvimento dos sistemas denomi-
nados FIP (Flow Injection Potentiometry).

Os eléctrodos selectivos de ião (ESI) são sensores electroquí-
micos11 que funcionam como detectores de superfície, pelo que
a natureza do processo electroquímico, que geralmente decorre à
superfície do sensor, os torna especialmente atractivos para sis-
temas de fluxo12. A simplicidade da aparelhagem que lhes está
associada torna-os particularmente indicados para processos de
controlo analítico, como alternativa às normalmente morosas e
dispendiosas metodologias convencionais. Adicionalmente, são
de fácil construção, as suas medições não são afectadas pela
coloração ou turvação das amostras e não são destrutivas da
amostra, o que permite a avaliação multiparamétrica.

Por forma a que os resultados experimentais com os siste-
mas FIP sejam os melhores possíveis, os eléctrodos deverão
apresentar certos requisitos, destacando-se, uma rápida veloci-
dade de resposta, reduzido ruído eléctrico, repetitibilidade de
resposta, compatibilidade com os restantes componentes da
montagem FIA e facilidade de adaptação à mesma.

A inserção deste tipo de detectores em sistemas de análise
por injecção em fluxo contribui igualmente para uma melhoria
das suas características operacionais13,14, destacando-se a re-
produtibilidade do sinal analítico, a velocidade rápida de res-
posta e o condicionamento contínuo da membrana sensora.
Contribui ainda para minimizar o problema de deslizamento de
potenciais, para uma melhoria da selectividade analítica, uma
eliminação da contaminação resultante do eléctrodo de refe-
rência, pouco ou nenhum pré tratamento da amostra, já que
este pode ser feito em linha, obtenção de elevados ritmos de
amostragem, facilidade de automatização dos métodos analíti-
cos e diminuição do consumo de reagentes quando comparado
com a potenciometria com eléctrodos convencionais14.

Pelas vantagens inumeradas compreende-se que a potencio-
metria, como processo de detecção, tenha sofrido um grande
desenvolvimento nas últimas duas décadas, tendo-se estabele-
cido novos tipos de sensores potenciométricos, novos proces-
sos de construção e diferentes tipos de acoplamento aos siste-
mas de fluxo. Desta forma pretendeu-se dar resposta aos pro-
blemas e limitações que foram sendo encontrados e reavivar
um novo interesse pela potenciometria como metodologia ana-
lítica de eleição15.

TIPOS DE ELÉCTRODOS USADOS EM SISTEMAS
DE FLUXO

Os sistemas FIP têm tido um crescente desenvolvimento
e uma grande aplicação como metodologia analítica nestes
últimos anos, havendo um forte incremento do número de
artigos que lhes são dedicados, particularmente a partir de
1984 (Fig. 1).e-mail: mcbranco @mail.ff.up.pt
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A classificação dos eléctrodos em grupos perfeitamente de-
finidos nem sempre é um procedimento fácil, suscitando algu-
mas dúvidas dadas as peculiaridades de que se revestem, quer
relativas ao modo como são construídos quer ao mecanismo de
funcionamento e composição das suas membranas sensoras. Em
1976, a IUPAC16 definiu dois grandes grupos para a classifica-
ção dos eléctrodos selectivos de ião, um correspondendo aos
eléctrodos primários, onde se incluíam os cristalinos e não cris-
talinos, e fazendo parte de um segundo grupo os eléctrodos
selectivos de ião sensibilizados. Posteriormente, em 1994 a
IUPAC11 renovou a sua proposta, passando a englobar os
eléctrodos em três categorias. Na primeira integravam-se os
eléctrodos selectivos de ião primário, nos quais se incluíam os
eléctrodos cristalinos, homogéneos e heterogéneos, e os
eléctrodos não cristalinos, de matriz rígida e de condutor mó-
vel. Na segunda encontravam-se os eléctrodos selectivos de
compostos ou membrana múltipla, que abrangiam as unidades
sensíveis a gases e os eléctrodos de substrato de enzima; por
fim, os ESI de contacto metálico ou “all solid state”.

Contudo, a contínua evolução deste tipo de detectores é de
tal forma rápida, que, em muitos casos, se torna difícil o seu
enquadramento em qualquer tipo de classificação, tornando-a
muitas vezes limitante ou ambígua.

Visando a sua classificação, procedeu-se a um estudo, cujos
resultados são apresentados na Figura 2, onde se representa a
distribuição relativa dos diferentes tipos de eléctrodos surgidos
na literatura nestes últimos vinte anos e que têm sido usados
em sistemas de análise por injecção em fluxo.

A análise do diagrama apresentado (Figura 2) leva a con-
cluir que os eléctrodos selectivos de membrana cristalina, jun-
tamente com os condutor móvel, são os que mais têm sido
utilizados em análises automáticas em sistemas de fluxo, re-
presentando cerca de 70% dos artigos referidos na literatura,
desde 1975. Os eléctrodos redox estão praticamente em desuso
em sistemas de fluxo contínuo, representando menos de 2%
dos artigos referidos.

Na Tabela 1 resumem-se e agrupam-se os diferentes tipos
de detectores referidos na literatura consultada.

Figura 1. Distribuição de publicações referentes a sistemas FIP nas
duas últimas décadas.

Figura 2. Representação estatística dos diferentes tipos de eléctrodos
utilizados em sistemas FIA desde 1975.

Tabela 1. Tipos de detectores potenciométricos utilizados em
sistemas FIA.

Tipos de eléctrodos Referências

Eléctrodos cristalinos 14, 17-112
Eléctrodos de matriz rígida 44, 55, 113-124
Eléctrodos de condutor móvel 7, 56-60, 125-245, 320
Eléctrodos sensibilizados 23, 61, 62, 211, 247-262
ISFET (transístores de 263-275
efeito de campo)
Eléctrodos Redox 89, 276 – 281
Eléctrodos de 1ª espécie 220, 282-294
Eléctrodos de 2ª espécie 60, 63-64, 220, 295-319

Desde a sua introdução, em 1965, por Frant e Ross321 que o
Ag2S é considerado como composto de eleição na tecnologia
convencional de preparação, por prensagem, de membranas de
eléctrodos sensíveis a halogenetos e metais pesados. Estes
detectores são maioritariamente constituídos por sulfureto de
prata, halogenetos de prata ou sulfuretos metálicos, sendo pre-
dominantemente sensíveis a halogenetos, sulfureto, prata (I),
cobre (II), cádmio (II), chumbo (II), cianeto e mercúrio (II).
Apesar das reconhecidas vantagens de utilização deste tipo de
sensores322, apresentam algumas limitações, nomeadamente a
instabilidade provocada pela corrosão em meio fortemente ácido
e a forte interferência provocada pelo catião Hg (II). Estes pro-
blemas motivaram a procura de alternativas tecnológicas relati-
vamente a novos materiais para utilização na preparação de
membranas sensoras, surgindo detectores baseados em
calcogenídeos65,95,100,108,109. O recurso a sais de mercúrio tam-
bém se mostrou uma alternativa legítima, tendo como vantagem
a obtenção de unidades com limites de detecção muito bai-
xos23,90. Muitos dos detectores cristalinos são utilizados em sis-
temas de fluxo para determinação indirecta, envolvendo reacções
de complexação ou precipitação, por exemplo na determinação
de alumínio14, sulfito23,110, iões metálicos34, sulfato, ortofosfato
e trifosfato35, cloreto41,111, cianeto42, fosfato52, tioureia68, ácido
acético70, sulfato91,109, tióis94 e cisteína98. Das principais vanta-
gens que lhe estão associados, destacam-se a durabilidade, faci-
lidade de construção e características de selectividade notórias.
Têm no entanto, como inconveniente, o facto de a sua constru-
ção estar limitada pelo número de compostos com característi-
cas de solubilidade, condutividade e grau de compressibilidade
adequados para a preparação deste tipo de membranas.

Pelo contrário, a existência de um grande número de siste-
mas permutadores, que possibilitam a construção de eléctrodos
sensíveis a praticamente qualquer espécie iónica, explica um
uso tão generalizado de detectores com membrana baseada em
condutor móvel. Além disso, a generalização do seu uso (Ta-
bela 1 e Fig. 2) deve-se ao facto de estas unidades recorrerem
a um processo de construção muito simples e económico, po-
dendo ser implementado em qualquer laboratório químico. Es-
tes detectores apresentam como principais vantagens, a sensi-
bilidade a inúmeros analitos, a facilidade de construção e o
facto de o corpo do eléctrodo ser facilmente reciclável, tornan-
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do-se um processo de construção versátil e económico. Apesar
da grande diversidade de sistemas sensores possíveis, os
detectores com membrana baseada em condutor móvel, sensí-
veis a espécies inorgânicas continuam a ser preponderantes.
Existe um grande número de referências bibliográficas que
descrevem a utilização de eléctrodos sensíveis a
Ca2+56,57,125,127,128,134,141,151, 152,169,170,177,182,196-198,225,230, a
NH4

+129,130,152,157,171,175,177,203,208, 211,212,215,217,227,231,240,241 e a ni-
trato, utilizados quer na determinação de nitratos
7,126,128,135,137,139,152,154,175,191,196,221,224,242 quer de nitritos139,154.
Particularmente a partir de 1986 surgem descritos inúmeros
eléctrodos sensíveis aos mais diversos compostos orgânicos,
caso do salicilato140, benzoato158, 5,5-dietilbarbiturato161,
tripelenamina190, picrato193, prometazina243, vitaminas165 e
alcalóides176,184,192.

Apesar de tudo, algumas dificuldades têm sido encontradas
quando da utilização deste tipo de unidades, nomeadamento no
que respeita à robustez da membrana e sua selectividade, tendo
por isso sido propostas algumas alternativas no sentido de as
poder superar. Foi proposto o recurso à fotopolimerização de
membranas baseadas em acrilatos150,225,230,235,239, originando
unidades denominadas “photo-cured electrodes”. Este sistema
de construção origina membranas sensoras mecanicamente mais
fortes e robustas, mais hidrofóbicas, e consequentemente com
menores problemas de adesão ao contacto sólido225 do que os
encontrados com a maioria das membranas de PVC. Para além
disso, também a utilização de diferentes composições da mem-
brana sensora e o estudo de diversas proporções relativas dos
seus constituintes143,159,173,185,190,199,210,241,243,245, permitiram a
obtenção de unidades com melhores características operacio-
nais, nomeadamente no que diz respeito à selectividade analí-
tica, limite de detecção e tempo de vida.

Os eléctrodos de 2ª espécie foram igualmente muito utiliza-
dos, particularmente até 1993 (Fig. 2), dada a facilidade da sua
construção e obtenção, sendo na sua maioria unidades aplica-
das à determinação de halogenetos. A sua utilização tem, con-
tudo, vindo a decrescer desde então, passando de 16%, referi-
dos em 199315, para 9% do total de trabalhos estudados. Esta
diminuição surge como consequência do aparecimento de ESI’s
de boa qualidade e com muito maior selectividade analítica.

Os eléctrodos sensibilizados, com uma percentagem de uti-
lização de cerca de 6% (Fig. 2), poderão incluir eléctrodos
sensíveis a gases e sensíveis a substratos enzimáticos. Este tipo
de unidades, englobadas num grupo de certa forma heterogéneo,
é o que mais modificações tem sofrido nestes últimos anos,
com um aumento de 4% relativamente aos dados apresentados
em 199315, e consequentemente, onde a aplicação de qualquer
tipo de classificação de eléctrodos se torna mais ambígua.
Verifica-se que, em química analítica, tem havido um interesse
crescente na utilização das propriedades catalíticas das enzi-
mas em áreas de análises de âmbito industrial, médico, farma-
cêutico e alimentar323. No entanto, uma das limitações à utili-
zação de enzimas para fins analíticos relaciona-se com a perda
de actividade catalítica, como resultado da sua instabilidade
em soluções aquosas. Daí surgir a ideia de as imobilizar em
matrizes inertes, proporcionando uma actividade enzimática
mais prolongada. Este aspecto contribuiu para o aparecimento
de ESI recobertos com um filme enzimático, cujo resposta se
baseia na reacção da enzima com um substrato orgânico ou
inorgânico, produzindo-se uma espécie à qual o eléctrodo é
sensível248,252,253,254,255,257-259,261,262. Alternativamente, o sensor
pode ser recoberto por uma camada de substrato que reage
com a enzima, co-factor ou inibidor em ensaio. Existem ainda
sistemas em que a determinação analítica se baseia na medida,
por intermédio de um ESI, de um gás libertado por reacção
química, ou ainda convertido enzimaticamente numa espécie a
que o eléctrodo seja sensível115,119,121,124. Neste último caso é
comum a libertação de protão cuja determinação é efectuada
por intermédio de um eléctrodo tubular de vidro.

A referência à utilização de eléctrodos de matriz rígida
incorporado em sistemas FIA é pouco significativa, como se
demonstra através da Fig. 2. No entanto, encontram-se descritos
eléctrodos selectivos a catião amónio, sódio e potássio, sendo no
entanto, o eléctrodo mais estudado e mais frequentemente usado
em FIA o sensível ao protão55,89,97,113-120,122,124. A utilização deste
tipo de unidades está limitada ao número reduzido de espécies a
que os eléctrodos são sensíveis, pelo que, o seu uso foi sempre
pouco significativo em montagens FIP (6% em15), sendo
actualmente notória a sua substituição por eléctrodos de condu-
tor móvel correspondentes133,136,138,155,160,178,245, de muito menor
custo, fácil construção e versatilidade.

Os transístores de efeito de campo sensíveis a iões (ISFET)
representam cerca de 4% das unidades descritas (Fig. 2). Este
tipo de montagem foi inicialmente proposta por Bergveld em
1970324. A maior parte das referências bibliográficas a este
tipo de detector referem-se a pH-ISFET263,266,267,271-273, utiliza-
dos na monitorização do pH, ou a eléctrodos sensíveis a potás-
sio263,264,269,270,274. São também descritas montagens FIA que
incorporam BioFET´s (transístores de efeito de campo,
biomodificados enzimaticamente)265,268, que permitem a deter-
minação de variações de pH provocadas por reacções enzimá-
ticas, fundamentalmente destinadas ao controlo de processos
biotecnológicos e clínicos. As grandes vantagens dos FET
(transístores de efeito de campo), quando aplicados a sistemas
de fluxo, resultam da possibilidade de miniaturização e da fa-
cilidade de incorporação em sistemas portáteis.

Também raramente referidos são os sistemas que integram
eléctrodos de 1ª espécie (Fig. 2). Estas unidades são funda-
mentalmente utilizadas em determinações indirectas, onde a
falta de selectividade não é limitante, sendo referidos como
exemplos o uso do eléctrodo de cobre na determinação de
metais (Mg, Ca, Pb, Co, Cu, Ni, Mn, Ba e Zn)282, de
pirofosfato, cianeto, sulfureto, iodeto e tiocianato283 ou amino-
ácidos e peptideos287. As principais vantagens destes detectores,
relativamente aos restantes, são a grande disponibilidade de
obtenção de metais na natureza, fácil miniaturização, longos
tempos de vida, procedimentos de manutenção mínimos e bai-
xo custo286. A resposta potenciométrica destas unidades não é
selectiva e são susceptíveis à presença de substâncias oxidantes
e redutoras, daí serem invariavelmente pouco utilizados.

Os eléctrodos redox, pontualmente referidos (Fig. 2), são
fundamentalmente utilizados em FIA como eléctrodos indicado-
res em titulações redox para monitorização da variação transiente
de potencial na proximidade do ponto de equivalência89,276-281.

TIPOS DE CONFIGURAÇÃO DO DETECTOR E FORMA
DE INSERÇÃO NOS SISTEMAS FIA

Nos sistemas de fluxo com detecção potenciométrica, para
se conseguir obter bons resultados analíticos, deverá ser pres-
tada a máxima atenção à configuração da célula detectora e ao
seu processo de construção bem como à sua geometria, área de
contacto com as soluções e volume interno135,305. A forma como
o sistema de detecção é acoplado à restante montagem FIA
pode ser responsável por inúmeros problemas, salientando-se o
aparecimento de volumes mortos, formação e retenção de bo-
lhas de ar e alterações de estabilidade, reprodutibilidade de
potenciais e variações no tempo de resposta da membrana
sensora135,305, com consequências negativas na resposta analíti-
ca obtida. As dificuldades de inserção dos detectores potenci-
ométricos nos sistemas de análise por injecção em fluxo foram
no início, aliás, apontadas como as principais razões responsá-
veis pela fraca aceitação e reduzida utilização que este método
de detecção teve por parte da comunidade científica. Daí ter
resultado que, até 1983, apenas 14% dos trabalhos publicados
sobre FIA fossem referentes a sistemas FIP325.

Contudo, apesar de ser importante a forma como a célula poten-
ciométrica é inserida no sistema FIP é curioso constatar que são
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muito raras as referências a estudos comparativos de diferentes ti-
pos de configuração dos detectores potenciométricos acoplados a
sistemas FIP276,305,326. O mesmo se passa relativamente ao estudo e
análise da influência das dimensões das células de fluxo utilizadas,
nos resultados analíticos proporcionados45,85,305.

Os detectores potenciométricos descritos na literatura podem
apresentar diferentes formas de incorporação nos sistemas FIA
em que se inserem (Tabela 2), podendo consistir numa adapta-
ção de eléctrodos de configuração convencional, ou então, se-
rem construídos especificamente para esse fim, sendo-o
maioritariamente com uma configuração tubular. A percentagem
de distribuição para cada tipo de arranjo referido na literatura
citada, está representada no gráfico esquematizado na Fig. 3.

Tal como acontecia com os processos de construção dos
detectores potenciométricos, também as formas de incorpora-
ção nos sistemas FIA, sofreram uma evolução relativamente
aos dados obtidos até 199315, com uma acentuada diminuição
do recurso a sistemas em cascata (menos 5% que15) e fio inse-
rido no circuito (menos 3% que em15). O decréscimo da utili-
zação destes dois sistemas de acoplamento está relacionado com
a utilização de arranjos que permitam rentabilizar ao máximo
as potencialidades dos sistemas FIP, nomeadamente os arran-
jos tubulares e de cápsula de fluxo, que induzem menores al-
terações nas características hidrodinâmicas do fluxo.

Os primeiros trabalhos de potenciometria em FIA, desen-
volvidos por Ruzicka e Hansen7 empregaram arranjos em cas-
cata. Nesta configuração, o detector encontrava-se obrigatoria-
mente em fim de linha; o troço de amostra passava tangencial-
mente sobre a superfície do detector e continuava o seu per-
curso escorrendo sobre o eléctrodo de referência ou então, era
recolhido num recipiente de esgoto onde se encontrava locali-
zado o eléctrodo de referência. O facto de não ser necessário
introduzir quaisquer modificações aos eléctrodos de configura-
ção convencional existentes torna este arranjo, ainda hoje, apli-
cável. Tem, no entanto, como grandes desvantagens, a altera-
ção das condições hidrodinâmicas do fluxo ao longo da mem-
brana, que conduzem a instabilidade mecânica, com consequen-
te oscilação dos potenciais. Além disso ocorrem frequentemen-
te perdas de contacto electrolítico entre o eléctrodo indicador e
o de referência. Estas razões justificam a baixa frequência da
sua utilização, em apenas 5% das referências citadas.

As primeiras tentativas de superar os arranjos em cascata,
recorreram à adaptação dos extremos sensíveis dos eléctrodos
de configuração convencional a cápsulas de fluxo (flow-through
caps). Estas permitiam a fácil inserção de eléctrodos convenci-
onais em sistemas de fluxo contínuo não segmentado, justifican-
do assim a sua grande popularidade de utilização. As cápsulas
de fluxo têm, contudo, como principal limitação a formação de

uma câmara de diluição, com volumes variáveis entre 25 e 1500
µL326. Para além das características operacionais do eléctrodo se
alterarem os resultados analíticos obtidos são prejudicados, dada
a elevada dispersão que sofre o segmento de amostra intercalado
no sistema.

Os detectores em sandwich137,146,159, constituídos por duas
peças justapostas em que uma delas contem uma cavidade que
inclui a membrana sensora e a outra condiciona o percurso
tangencial do fluxo sobre o sensor, poderão também ser incluí-
dos como uma variante às cápsulas de fluxo podendo, por vezes,
também alojar o eléctrodo de referência137,146. Estas unidades
tinham como principal vantagem a facilidade de substituição da
membrana sensora e uma maior estabilidade mecânica relativa-
mente à apresentada pelas cápsulas de fluxo convencionais.
Contudo, a dificuldade de controlar o ruído eléctrico levou a
que houvesse pouca adesão à utilização em sistemas de fluxo.

A inserção do detector recorrendo a membrana com papel
de filtro situa-se um pouco entre os arranjos em cascata e cáp-
sula de fluxo, referidos anteriormente. Estes arranjos baseiam-
se na intercalação de uma membrana de papel entre o eléctrodo
indicador e o de referência, controlando o percurso da solução
sobre a membrana sensora. Desta forma procurou-se ultrapas-
sar a desvantagem de um arranjo em cascata. Estes sistemas
estão, no entanto, limitados pelo aumento da diluição do seg-
mento de amostra e por uma baixa frequência de amostragem,
pelo que a sua utilidade analítica é reduzida (Fig. 3), particu-
larmente em análises de rotina laboratorial onde o ritmo de
amostragem se torna um parâmetro crucial.

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

Tipo de arranjo/configuração Referências

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

Cápsulas 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

Figura 3. Gráfico de distribuição das diferentes formas de acopla-
mento dos detectores potenciométricos aos sistemas FIA.
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Encontram-se também descritos arranjos denominados de
“fio no circuito” (Tabela 2). Normalmente são constituídos por
um fio metálico, recoberto por uma membrana sensora de
halogenetos de prata e sulfuretos, ou ainda por uma membrana
plastificada de condutor móvel. Este arranjo é de muito fácil
construção e incorporação, daí a sua grande utilização, particu-
larmente até 1988. O decréscimo de utilização deste tipo de
inserção do detector, desde 1988, está directamente relaciona-
do com o facto da sua maioria com configuração filiforme ser
constituída por eléctrodos de 1ª e 2ª espécies, que também,
pela sua inespecificidade, estão em desuso.

O arranjo em jacto (wall-jet) constituído por um eléctrodo
de configuração convencional, no qual a solução da amostra é
espalhada uniformemente sobre toda a membrana sensora, per-
mite uma fácil utilização dos eléctrodos comerciais em siste-
mas FIA, sendo descrito, como se representa na Fig. 3, em 14%
dos artigos revistos. Este tipo de inserção permite dispensar o
uso de cápsulas de fluxo, tornando-se portanto um arranjo com
menor volume morto, mais económico e versátil. Apresenta, no
entanto, como principal limitação a destruição hidrodinâmica
do troço de amostra bem como a impossibilidade da sua utili-
zação em sistemas de paragem de fluxo (stopped-flow).

Com o objectivo de superar as dificuldades e limitações
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 módulos de
análise mecanicamente mais estáveis. Destaca-se neste caso a
configuração tubular, na qual as soluções atravessam a mem-
brana sensora por intermédio de um canal talhado, de peque-
nas dimensões. Este tipo de configuração permitia a constru-
ção do eléctrodo indicador, com um diâmetro igual ao do per-
curso analítico, evitando a dispersão da amostra na sua passa-
gem pelo detector e garantindo a manutenção das característi-
cas hidrodinâmicas do fluxo. Esta forma de configuração per-
mitia a obtenção de unidades com diâmetros internos de 0,8 a
2 mm e comprimentos na ordem dos 5/20 mm. Esta última
característica reveste-se de particular importância em monta-
gens nas quais se coloquem detectores em série, viabilizando
determinações multiparamétricas.

Apesar de todas as vantagens evidenciadas pela configura-
ção tubular, houve inicialmente pouco interesse no seu de-
senvolvimento. Este facto deveu-se a dificuldades de constru-
ção, explicando aliás que, até 1993, a maior parte das referên-
cias a eléctrodos tubulares se restringisse praticamente a
eléctrodos de 2ª espécie298-303,305,310,311,313,314,316 e de condutor
móvel128-130,132,135,138,141,147,153-155,157,158,161. A partir do final da
década de 80, o forte empenho de alguns grupos de investiga-
ção no desenvolvimento de processos de construção mais fle-
xíveis, viabilizados pelo recurso a resinas epoxídicas com ca-
racterísticas moldáveis329, permitiu atribuir aos detectores as
mais variadas formas, e conduziu a um grande desenvolvimen-
to de detectores cristalinos e de condutor móvel com configu-
ração tubular (Tabela 2). A implementação de novos processos
de construção de ESI onde fosse eliminada a solução de refe-
rência interna simplificou ainda mais a preparação de detectores
com este tipo de configuração, representando um aumento de
3% relativamente aos dados recolhidos em15.

TIPOS DE SISTEMAS DE ANÁLISE POR INJECÇÃO
EM FLUXO COM DETECÇÃO POTENCIOMÉTRICA E
SUA APLICAÇÃO ANALÍTICA

Poder-se-á constatar que a detecção potenciométrica, dada a
grande diversidade de eléctrodos existentes e fácil incorpora-
ção em sistemas de fluxo automático, tem sido aplicada à aná-
lise química nas mais diversas áreas, nomeadamente ao contro-
lo químico de águas e alimentos, amostras biológicas (sangue,
soro, urina, saliva, etc), produtos farmacêuticos, assim como à

área ambiental (Fig. 4). Verifica-se referenciada uma percenta-
gem muito elevada (39%) de sistemas FIP aplicados à análise
de águas, não só de consumo, mas também águas do mar, de
lagos, de rios e águas residuais. As aplicações analíticas a pro-
dutos farmacêuticos correspondem a 16% do total das aplica-
ções citadas na literatura, apresentando-se como valiosas alter-
nativas aos morosos e muitas vezes dispendiosos métodos de
referência descritos pelas diferentes monografias oficiais. Esse
reconhecimento é inclusivamente feito pela Farmacopeia Por-
tuguesa, com a recente inclusão de uma metodologia potenci-
ométrica para determinação de concentrações iónicas, pela uti-
lização de eléctrodos selectivos330. Nesta área destaca-se a uti-
lização de detectores potenciométricos na monitorização não
só do teor em princípio activo de diferentes formula-
ções49,51,158,161,162,165,167,168,176,184,190,192,201,204,209,214,223,235,237,
mas também em ensaios de controlo da forma farmacêutica218

e da matéria prima121,257.

Figura 4. Distribuição das áreas de aplicação dos sistemas FIA citados.

Na área alimentar começa-se também a assistir a uma signi-
ficativa utilização da potenciometria como técnica de detecção
em sistemas FIA, com uma percentagem de 12% da totalidade
da literatura revista23,28,70,75,77,80,81,89,93,110,111,187,191,193,221,225,232,

244,288,299,310. Os vinhos têm sido das matrizes mais visadas,
com a avaliação dos teores em açucares redutores193, potássio
livre e total232, SO2 livre e total23,110,246, cloretos81,111,310 e
glicerol e 2,3-butanodiol320 .

A área ambiental, devido ao crescente interesse pelas ques-
tões relacionadas com a qualidade do meio físico e saúde públi-
ca, tem registado um aumento significativo de solicitações para
proceder a análises químicas de solos e ar, representando cerca
de 8% da totalidade das publicações38,62,66,76,122,126,138,188,220,306

(Fig. 4). Numa perspectiva ambiental, o controlo analítico da
composição dos solos, com determinação de nitrato e potássio66,
cloreto76, pH138, nitrato188 e brometo306, tem assumindo uma
elevada importância, dado que a eventual presença de espécies
contaminantes, provenientes de produtos químicos utilizados na
agricultura ou resíduos industriais, poder vir a ser absorvida pelas
plantas ou lixiviado para águas superficiais ou subterrâneas, com
consequente introdução na cadeia alimentar.

As amostras biológicas são também visadas em 16% das
situações referidas (Fig. 4), com determinação dos parâmetros
bioquímicos comuns e controlo de processos de hemodiálise
como, por exemplo, a análise do teor em ureia215,217,240,
sódio159,166,168,169,207,213, cálcio127,169,197,198,207, potássio132,159,163,

169,207,210,238, creatinina200 e lítio145.
Muito embora grande parte das aplicações analíticas que

foram referidas recorram a sistemas de fluxo simples, a versa-
tilidade do processo de construção que caracteriza os detectores
tubulares contribuiu para o desenvolvimento de montagens que
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permitiam a determinação simultânea de várias espécies analí-
ticas. O primeiro sistema FIA com detecção multiparamétrica
deve-se a Hansen127, que incorporou, em série, um eléctrodo
sensível a cálcio e outro de pH para detecção simultânea dos
respectivos iões. Este procedimento pode ser atingido utilizan-
do-se vários14,42,56,67,69,97,109,127,152,160,174,175,177,182,184,196,198,203,

207,220,224,226,273,301, ou um só detector, com a ajuda de diferen-
tes configurações FIA331. As montagens para determinações
multiparamétricas podem ser baseadas na colocação de
detectores em série, desde que o primeiro detector não seja
destrutivo da amostra, ou na divisão de fluxo após a injecção
da mesma. A utilização frequente destes sistemas, nos quais
numa mesma análise se procede à monitorização de dois ou
mais parâmetros, tem sido muito explorada, particularmente
nesta última década, sobretudo porque, dada a utilização de
unidades de configuração tubular, o fluxo de amostra mantém
as suas características hidrodinâmicas inalteradas. Encontram-
se descritos inúmeros sistemas de fluxo empregando dois ou
mais detectores potenciométricos14,42,56,67,69,97,109,127,152,160,174,

175,177,182,184,196,198,203,207,220,224,226,273,301, mas também dois tipos
distintos de processos de detecção7,21,25,34,73,75,79,80,120,141,152,156,

187,189,197,219,232,233,287,290,304,312,318. Como exemplos destacam-se,
a detecção potenciométrica associada respectivamente à espec-
trofotometria UV/Vis7,34,75,152,187,189, à espectrofotometria de ab-
sorção atómica141,197, à fotometria de chama79,80,120,189,232 e ain-
da à condutimetria120,318. Encontram-se também algumas refe-
rências a sistemas potenciométricos multiparamétricos associa-
dos a técnicas de separação com HPLC25,287, colunas cromato-
gráficas de adsorção clássicas21,73,156,219,290,304,312,318 e electro-
forese capilar233.

A aplicabilidade dos detectores potenciométricos acoplados
a sistemas FIA é praticamente ilimitada. As espécies que não
podem ser detectadas directamente, por inexistência de um
eléctrodo selectivo apropriado, podem, por vezes, ser avalia-
das de uma forma indirecta, por titulação ou por análise dife-
rencial14,51,68,121,199,251,252. Pode-se promover reacções quími-
cas entre o analito e um reagente, seguido da medição do
produto da reacção ou do decréscimo do reagente utilizado
como titulante14,51,68,121,199,251,252. Como exemplos pode-se
referir a determinação de alumínio14 e teofilina51 com ESI’s
sensíveis a fluoreto, tioureia usando uma unidade sensível a
iodeto68, penicilinas usando eléctrodos sensibilizados251,252 ou
de membrana rígida121 e glicerol usando um eléctrodo sensí-
vel a periodato199.

Também as determinações indirectas recorrendo a titulações
potenciométricas têm sido privilegiadas em inúmeras determi-
nações analíticas41,76,81,111,113,117,125,147,172,192,193,272,310. A sua
popularidade resulta da facilidade de operação e manutenção e
do baixo custo das montagens, aliada à possibilidade de
automatização e aquisição de dados por computador. As
reacções envolvidas no processo de titulação podem ser do tipo
ácido-base113,117,272, precipitação41,76,81,111,172,192,310, oxidação-
redução193 e complexação.

À medida que as determinações potenciométricas se foram
impondo como metodologia analítica, registou-se um aumento
de procura de soluções para problemas cada vez mais especí-
ficos. A selectividade potenciométrica, apontada muitas vezes
como uma das suas maiores limitações, conduziu à intercala-
ção de etapas de separação, modificação de matriz ou mesmo
conversão da espécie a determinar, atingidas por passos de
extracção, difusão de gases, diálise ou inserção de reactores
empacotados, como forma de proporcionar melhores caracte-
rísticas operacionais a estes detectores.

Encontram-se descritas inúmeras montagens FIA com inter-
calação de unidades de separação por intermédio de membra-
nas26,27,42,78,102,129,130,133,139,140,145,153-155,157,171,187,188,208,217,227,240,

244,267,284,299, que permitem uma passagem selectiva de uma
substância ou grupo de substâncias com determinadas caracte-
rísticas. É o caso da inserção em linha de unidades de difusão

de gases, propostas por inúmeros autores26,27,42,110,129,130,133,139,

153-155,157,171,187,188,208,217,227,240,244,267,284. Nestes sistemas descre-
ve-se a utilização de unidades modulares contendo membranas
permeáveis a gases, hidrofóbicas e microporosas, de
dimetilsilicone ou teflon, nos quais o processo de difusão é
comandado por uma diferença na pressão parcial dos dois la-
dos da membrana (entre o canal dador e aceitador) ou então
por diferenças de solubilidade do gás nas soluções que circu-
lam nos dois canais. A inserção destas unidades pode mesmo
permitir a obtenção de um efeito de pré-concentração de gases,
quando se utiliza a técnica de “stopped-flow” no canal
aceitador, como foi referido na determinação de baixos teores
de amónia em águas227.

O uso de membranas hidrofílicas, normalmente de silicone,
permitem a separação de analitos dos restantes constituintes da
matriz, podendo também ser utilizadas para promover um pro-
cesso de diluição, reprodutível e exacto, ou ainda uma
microfiltração, por transferência de espécies de um canal
aceitador para um receptor. É o caso da diálise, que permite a
difusão de espécies de baixo peso molecular entre soluções que
fluem em canais distintos. Destacam-se como exemplos as mon-
tagens FIA destinadas à determinação de cloreto em banhos
electrolíticos78, em soluções parenterais e de hemodiálise102 e
em leite299, e a determinação de salicilato140 e lítio145 em soros.

O estudo de cinéticas de reacções químicas e, particularmen-
te, o estabelecimento da ordem da reacção e determinação das
respectivas constantes estequiométricas, poderá igualmente ser
acompanhada por sistemas FIP. Com estes objectivos encontra-
se descrito o estudo da reacção de um composto fluoretado com
tióis, em diferentes meios surfactantes94, e a determinação de
alumínio em extractos e infusões de folhas de chá106.

A possibilidade de determinação de analitos em concentra-
ções particularmente baixas, principalmente metais pesados
com níveis de concentração inferiores ao limite de resposta
dos detectores, é referida pelo recurso a processos de concen-
tração em linha, utilizando resinas de troca iónica31,40,46,96,112.
O seu princípio baseia-se na diminuição da dispersão da amos-
tra intercalada, por introdução de um volume relativamente
grande de solução amostra, com retenção do analito numa co-
luna específica miniaturizada, seguido da sua eluição, num
pequeno volume de solução, e encaminhamento para o detector.
Como exemplo refere-se um sistema FIA com resinas quelantes
para determinação de Cu (II)31, que permite atingir limites de
detecção da ordem dos 10-8 mol L-1. Recorrendo a um proces-
so semelhante são referidas na literatura as determinações de
Mn2+, Pb2+, Cu2+ e Cd2+ 40,46,112. A inserção nos sistemas de
fluxo, de reactores empacotados, pode também ter como
objectivo, além do efeito de pré-concentração, estudos de es-
peciação311 e remoção de interferentes, por retenção destes em
colunas de troca iónica228, caso por exemplo da determinação
simultânea de fluoreto, brometo, cloreto e iodeto67.

Frenzel14 e Trojanowicz200,296 utilizaram, também, monta-
gens que permitiam a determinação de iões com níveis de con-
centração abaixo do valor de solubilidade intrínseca da mem-
brana sensora dos eléctrodos utilizados, estabelecendo uma
relação directa entre a diferença de potencial registada e a
actividade dos iões a determinar. Foi o caso da determinação
de anião cloreto para valores abaixo da produto de solubilida-
de de AgCl (na ordem dos 10-7 mol L-1)14,296 e de creatinina
para valores fisiológicos presentes na urina200, utilizando um
detector baseado em condutor móvel sensível a amónio.

Se por um lado a detecção potenciométrica tem sofrido uma
notável evolução no sentido de proporcionar aos sistemas FIP
maior versatilidade de aplicação e melhor desempenho, por
outro as técnicas de fluxo evoluíram no sentido da maior
operacionalidade, simplicidade e versatilidade. O aparecimento
da análise por injecção sequencial, SIA (Sequencial Injection
Analysis), proposta em 1990, por Ruzicka e Marshall332, como
alternativa aos procedimentos FIA apresenta como principal
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característica a possibilidade de reversão do sentido do fluxo.
Assim, estes sistemas apresentam como grande vantagem, rela-
tivamente aos sistemas FIA, o facto de, qualquer alteração que
se faça no sistema (ex. volume de injecção, tempo de reacção,
diluição da amostra ou de reagentes) poder ser conseguida
apenas por programação do fluxo em vez de reconfiguração
física do sistema4,333. Estes sistemas têm, para já, sido pouco
aplicados à detecção potenciométrica, encontrando-se referên-
cias à determinação simultânea de fluoreto e cloreto em
águas92, pH e cloreto em águas97 e glicerol e 2,3-butanodiol
em vinhos320. O aparecimento, em 1994, do conceito de
multicomutação, baseado na utilização de um conjunto de vál-
vulas solenóides actuando cada uma delas como um comutador
independente334, veio criar novas possibilidades de análise em
fluxo, entre as quais a possibilidade de efectuar volumetrias
sem necessidade de recurso a soluções padrão.

Do decorrer desta revisão pode-se constatar a importância e
versatilidade dos sistemas FIP, e a evolução quer das técnicas
de construção, quer das formas de incorporação dos sistemas
de detecção, que permitiram responder a uma grande diversi-
dade de situações analíticas e contornar muitas das limitações
que inicialmente lhe foram apontadas, alargando assim a sua
aplicabilidade analítica.
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