Analise Instrumental |

Sistemas de Analise em Fluxo - FIA

Gentilmente cedido pela Prof. Patricia Benedini Martelli -
UFSJ

" The importance of analytical chemistry is not arquable.
Three things in life are certain: death, taxes,
and the need for analytical chemistry”

Peter Kissinger.
Analytical Chemistry,73(3):55A, 2001.



Andlise quantitativa

solucdes de referéncia

amostra

adi¢cdo de
reagente

desenvolvimento
da reacdo (At)
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Andlise quantitativa

2F€3+ + C6H806 QZFQZ'F + C6H606 + 2H"* hen - O O
e?* + 3 phen — [Fe(phen);]?* YN

branco 5mg L7 10 mg L



Histdrico
1957 =» Analisador de fluxo continuo segmentado por ar

- Skeggs, L.T.; Automatic method for colorimetric analysis.
Amer.J.Clin. Pathol., 38 (1957) 311.

“I was worried about the quality of the results. I put unknows
into every batch of analyses and found frequent, very bad errors.
There were just too many manual operations. I dreamed of a
machine that would do analyses without error.”

“One day, It suddenly occurred to me that analyses could be done in a
continously flowing stream rather than in batchwise or discreetly.”

-Skeggs, L.T.; Pesistence..and prayer: From the artificial kidney to the
autoanalyzer. Clin. Chem., 46 (2000) 1425.



Andlise em fluxo continuo (segmentado)

desborbulhador

I (T

descarte

= comercializagdo: Autoanalyzer® (Technicon)



Histérico
1975 = Andlise por Injecdo em Fluxo
FIA - Flow Injection Analysis

- Ruzicka, J.; Hansen, E.H.; Flow injection analyses. Part I. A new concept of
fast continuous flow analysis. Anal. Chim. Acta, 78 (1975) 145.

J. Ruzicka E.H. Hansen



1975 - CENA (USP)

Elias. A. 6. Zagatto Boaventura F. Reis Francisco J. Krug



Andlise por Injegdo em Fluxo - Principio

insercdo de amostra
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Apparatus in which FIA begun, the
Technical University of Denmark, spring
1974. 1-peristaltic pump; Z2-Air Gap
electrode 3-Potentiometer (Radiometer,
Copenhagen ). 4-Recorder (Radiometer
Copenhagen). Reagent bottles with
ammonium chloride, water and sodium

hydroxide. Flowrate 14mL/min, injected
volume ImL.
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Injetor proporcional - Instrumentagdo

sample loop

inner hole

fixed bars

sliding-bar injector

L]

movable
bar

/Tygon tube

rubber strip









Andlise por Injecdo em Fluxo - Componentes

fm‘a
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QOutros detectores...



Andlise por Inje¢do em Fluxo (FLA) - Principios

INJECTION

‘IHMr ——

rFnase /Z DISPERSION
W carrier N

1aSE DETECTION
" carrier

WASHOUT
- carrier

Ndo € necessdrio atingir o equilibrio
mistura amostra e reagente = altamente controlada
= reprodutiva



Definicoes

B. Kalberg: - FIA is a tool to perform chemistry
- Flow injection analysis is the art of controlling sample

dispersion in a harrow tube

M. Valcdrcel : - An available tool for solving analytical problems
M.D.Luque de Castro

B.F. Reis: - Processo de automatizagdo de procedimentos analiticos, no qual
a amostra € introduzida em um fluido carregador que a transporta
em direg¢do ao detector

J Ruzicka: - A tool for serial assay
E.H.Hansen - A link between chemistry and instruments
- A means of enhancing detector performance
- An analytical technigue based on microfluidic manipulation of
samples and regents



Configurag¢do em Linha Unica

Hg(SCN),(aq) + 2CI- — HgCl,(aq) + 2SCN-
Fe3* + 25CN- —Fe(SCN)*
ml/min 5

oW
A =480 nm
A 75
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J. Ruzicka, E. H. Hansen, H. Mosbaek, F. J. Krug,
Anal. Chem., 49 (12), 1858, 1977.



Sistema em =) interessante quando ndo
linha Unica ocorre reagdo quimica 25|

LEVEL

t or Scan ~

Pico duplo
- 2
injecdo de volume
grande




Configuragdo em confluéncia
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Configuragdo em confluéncia

T q47Q, A




Sistema em confluéncia

reactor 1 reactor 2
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Zonas coalescentes
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Zonas coalescentes

A
C, '
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Andlise em fluxo monossegmentado (MSFA)

= inserc¢do da amostra entre bolhas de ar
* minimizar dispersdo longitudinal
e evitar intercontamina¢do entre amostras

Pasquini, C.; Oliveira, W.A.; Monosegmented system for continuous
flow analysis. Spectrophotometric determination of chromium(VI),
ammonia, and phosphorous. Anal. Chem., 57 (1985) 2575.



Andlises por Injecdo em Fluxo
v’ condigOes de andlise altamente reprodutiveis

v’ elevada freqiiencia de amostragem

v minimizacdo do envolvimento do analista
v minimizagcdo de contaminagoes

v' baixo consumo de reagentes e amostra

v minimizagdo da produgdo de residuos



Evolucdo dos sistemas FIA

v simplificagdo dos madulos de andlises

v implementagdo de diversos procedimentos

v’ sem a necessidade de alteracdo da sua estrutura
fisica



Historico
1990 > Andlise por injegdo sequencial (STA)

- J. Ruzicka; 6.D. Marshall; Sequential injection: a new concept for

chemical sensors, process analysis and laboratory assays.
Anal. Chim.Acta, 237 (1990) 329-343.
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=

dificuldade de misturas:
volume de aliquotas supera um limite
menor sensibilidade
menor frequéncia analitica



Evolucdo dos sistemas FIA...........

Dipositivos empregados para
infrodugdo de amostras e reagentes



Insercdo de amostras

\ 4
Seringa hipodérmica
. Injetor proporcional = Comutagdo
- Vdlvulas rotatérias | , v
s .. j rocesso
_Valvulas solenoides | soliddrio
¥ v
Multicomutacdo Versatilidade
J
Processos

discretos



C

Injetores - FIA

= Seringa hipodérmica

® Precisdo - amostragem

® Vazdo - injegao

{+ Impedancia hidrodinamica
= Vdlvula rotatoria

Amostragem

R
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Valvulas rotatorias - 6 vias

Amostragem Insergao




Injetor proporcional
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Comutagdo Solidaria
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Historico

1994 = Multicomutagdo - Amostragem bindria

-Reis, B.F.; Giné, M.F.; Zagatto, E.A.G., Lima, JL.F.C., Lapa, R.A.;
Multicommutation in flow analysis. Part 1. Binary sampling: concepts,
instrumentation and spectrophotometric determination of iron in

plant digests. Anal. Chim. Acta, 293 (1994) 129.
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Multicomutacado

> Dispositivos discretos
- ex: valvulas solendides

® Maddulos de andlise - estrutura ativa
 Versatilidade

* Melhor desempenho analitico

& Consumo de reagentes
I Geracdo de residuos
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Bobina B, Bobina B,

Figura 1. Diagrama de fluxo do médulo de andlise. Ca = carregador
da amostra; A = amostra; R, = molibdato de aménio 1,09 (miv); R
= dcido ascorbico 1,00 9 (mlv); B; e By = bobinas de reacao de tubo
de polietileno, 100 cm de comprimento, 0.8 mm de diametro interno;
DET = espectrofotometro (640nm); D = descarte; Vi, Vo, Vi, Vie Vs
= valvulas solendides de 3 vias .T;, T>, ..., Ts = intervalos de tempo
de acionamento das valvulas Vy, Vs,...,.Vs; Tay € Ty = intervalos de
tempo para leitura dos sinais correspondente as zonas de amostras
dos percurso analiticos B; e B>, respectivamente.




Consumo de reagentes - Determinagdo de cloreto

Andlise por
injegdo
sequencial

Amostragem
bindria

mg / determinagdo

h Procedimentos
0 - | em batelada
Hg(SCN),

Hg(SCN),(aq) + 2CI- — HgCl,(aq) + 2SCN-
Fe3* + 25CN- —Fe(SCN)#



Consumo de reagentes - Determinagdo de nitrato

N
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mg / determinagdo

i

NED

NED = n-naftil-etilenodiamina
Andlise por
injegdo
sequencial

Amostragem
bindria
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0
sulfanilamida

Procedimentos
em batelada



Consumo de reagente na determinagdo de fosfato
em diversos sistemas de andlises em fluxo

Sistemas de Consumo de
andlise em fluxo (NH4)eMo7024.4H,0
(mg/med)

Linha Unica 2 40
Confluéncia 210
SIA 160
Zonas Coalescentes 0,90
Multicomutagdo 0,90
Batelada 47 8




Sistemas de andlise por injegdo em fluxo

© fdceis de serem automatizados;
© faceis de controlar no espago e no tempo;
© ndo hd evaporagdo dos liquidos (sistema fechado)

© sdo muito versateis:
- os fluxos podem ser misturados, parados,
reiniciados, revertidos, divididos e amostrados;

© possibilidade de andlise simultdnea de vdrios analitos;
© baixo custo



Aplicagoes em
sistema FIA

"Theory guides, experiment decides”
I.M. Kolthoff



Gostaria de saber se € possivel fazer
andlise de N-P-K em fertlizantes?

A Sim, sdo muitas

Eu preciso dos resultados rapidamente

Problema Analitico: @ determ. de N-P-K em fertilizantes

Métodos Manuais:
# Dificuldade de manuseio das solucoes

= Tempo - O

% necessidade do resultado com elevadas precisdo e
exatiddo analitica



Solucao.....
Problema Analitico

© Andlise por injegdo em fluxo (FIA)

“"Determinagdo sequencial de N-P-K
Y exploragdo de separagdes fisico-quimicas

¢ d emprego de mais de um detector



DETERMINACAO SEQUENCIAL DE N-P-K EM
FERTILIZANTES: REMOCAO SERIAL DE
ANALITOS EM SISTEMAS FIA

"Sequential analyte removal in flow analysis:
determination of nitrogen, phosphorus and
potassium in fertilizers”

P.B.Martelli...,
Analytica Chimica Acta, 317 (1995) 239-245




REMOCAO SERIAL

amostra D,
e O ﬁ
e
C, ey P '>M
a QL c
O NH," C

D= ® Membrana difusio gasosa (PTFE) = a

® Eletrodo tubular de membrana polimérica sensivel ao ion amonio
+

LK
D, => ® Membrana dialise “C” EZEE-MOUNT — b

® Fotometro de chama

— “ Divisor de fluxos

Espectrofotometria de absor¢ao molecular

© © M — outras determinacoes



Difusdo gasosa

Fluxo receptor

dcido NH3 + H30+ — NH4+ + Hzo

Fluxo doador NH,* + OH- == NH, + H,0

alcalino

Analytical Chemistry, 60, 2 - 4, 1988



Sistema FTA para determinagdo de N-P-K

Injetor @

0.1MTris
40cm
(5,0) (7.5)
amostra
75 75
0,001 M‘r( ) MW= —————— _b_- ¢ | Lr
NH,CI 100 ¢cm
(7.9)

10cm  200¢m
20cm +——A—s @ )
0.1 MHCI
30 @ (12 IJ
2,9) .1(2,5)
i 1.0% (MA)

A
0,1 M NaCH v 01MHSO, molbidato + 0,2 M H.S0,

1,0% (mh)
Acido ascorbico




Andlise de rotina em amostras de fertilizantes

fosforo amonio p0tassio

800

:]:}1 I 640
480

400

“VO.%A 0 “730 mv

200 350

700




amostra

Comparagdo dos resultados

amonio potdssio
B(m/m) A B A B A B
1  321(23) 3/40(2,7) 15,92(15) 16,31(25) 18,43(1,7) 17,97(16)
> 567(1,4) 572(24) 6,37(19) 612(35) 462(23) 4,83(1,8)
3 452(15) 465(2,4) 1984(15) 1975(2,2) 6,32(19) 6,47(1,7)
4 357(15) 3,46(27) 164(3,1) 183(3.8) 7.92(19) 7.89(1.8)
5 508(1,4) 490(24) 442(22) 447(3,0) 211(25) 2,25(2,1)
6  254(2,6) 2,65(34) 298(24) 2,85(35) 342(23) 3,42(18)
7  283(26) 2,85(34) 193(28) 191(35) 9.41(20) 9,38(17)
8  405(1,3) 405(25) 17,88(1,6) 18,03(25) 5,45(2,3) 4,97(1,8)

A - método proposto B - método oficial ("batch”) ()-r.s.d
Caracteristicas analiticas

® Alta versatilidade

® Diversos detectores

® Alta seletividade

® Resultados concordantes com os métodos oficiais
® 225 determinagoes por hora (75 amostras)

® Desvio padrdo relativo < 3,0 %



Sistema FIA com pré-concentragdo

Amostras de interesse ambiental
baixas concentracoes

1l
B
c—tH--- - AM\V—| Det [— D
T/
R :
Metais pesados
PO,3-, NH,,
NO;-, SO,

Resinas: anionica (Bio-Rad, AG1-X8)
cationica (Bio-Rad, AG BOW-X8)
ton quelante (Bio-Rad, Chelex 100)



Sistema FIA para

w1 diluicdo “on-line"
C,——- :
I B1
B,
Co——t 11| ~ 00— FAASF——W/
““““ [ 50 uL
4
T AN
Reamostragem -
(Zone-Sampling) I : /MK
0 ’ N
Amostras com altas
concentragoes [ 50 L
4




Sistema automatico - diluicdo

7 )
B3

Det

Y
J

Automatic multicommutation flow system for wide range
spectrophotometric calcium determination.

Anal.Chim.Acta, 366 (1998) 45-53.




3,3 -bis[N,N-bis(carboximetil)aminometil]-o-cresolftaleina (CPC)

(')OOC—CHZ\ " " /CHZ—COO")
~HN—CH, CHy—NHL

HOOCCH, CH,COOH
HO OH
CHs c CHy

.
@Vc:o

- reagdo pH 10,5 - tampdo:NH;/NH,*

- 8-hydroxiquinolina: mascarar Mg®*

- trietanolamina: mascarar Fe3* e Al3*

- amostras: dguas, fertlizantes, plantas, rochas calcdrias, antiacidos

Caracteristicas analiticas
- Sistema FIA simples e versatil para diluigdo automdtica
- 0,250 - 1000 mg/L Ca?*
- Limite de detecgdo: 7 ug/L Ca?* (99,7 % confidence level)
- Desvio padrdo relativo < 0,83 % ( n = 10)
- 60 determinagoes por hora
- Consumo de reagentes: - 0,27 ug CPC - 0,53 mg 8-hydroxiquinolina - 4,5 mg trietanolamina



Problema analitico:

determinagdo simultdnea de Cu e Zn em plantas

Solucdo:

métodos cinéticos diferenciais

discriminagdo cinética

N

multicomutagdo FIA

Procedimentos:
* divisor de fluxos
* variagdo do percurso analitico



Discriminacdo cinética

Det

y \ A 7 B
4

c—& o
@ |

Multicommutation in flow analysis. Part 4. Computer-assisted
splitting for spectrophotometric determination of copper and

zinc in plants. Anal. Chim. Acta, 332 (1996) 173.



Determinacdo de fendis totais

(aumento da sensibilidade - aumento do
caminho optico da cela de medida)

* 4-aminoantipirina

C6
I

o\i Ny CH, @ [Fe(CN)*]  CHany” 2/0
<=

- Guias de ondas

- Fluoropolimero amorfo (Teflon AF-2400R)
-Empregados para construgdo de celas com caminho
optico de até 500 cm



Determinacdo de fendis totais

80 cm
Sy—m—(D)—w

Q"
V5
? S
QLY &




Determinacdo de fendis totais

A

0,6

0,4}

0,2}

100 ug L! ” ” ” ”

b=1cm

1000 ug L1

0

2

4

t (min)



Multicomutagdo - aplicagoes

© Determinagoes sequenciais

© Sistemas polivalentes

© Sistemas auto-otimizaveis

© Sistemas automadticos

© Titulagdes por procura bindria
© Diluicoes controladas

© © © ©



Multicomutagado

’\/\%/\— Det — D

Aspiragdo - amostragem bindria

Vs 80 cm
ey —m—(D)—w

W

bombeamento




Modo: aspiragdo
v Meno-canal
v Fécil de operar e controlar
v Alta versatilidade
% Pressio negativa
% Baixa vazdo

Modo: bombeamento
v Vidries canais de bombeamento

v Pressio pesitiva

v Vazdo alta

< Solugdo re-circulando
¢ Versatilidede limitada



Multicomutagado

) Szarcning for a propzlling dzvicz..,

Caracteristicas e objetivos:

® Pressido positiva

® Controle e operagdo individual

® Custo operacional baixo

® Tamanho pequeno e altamente portdtil
® Especifico para cada solugdo

® Fdcil de re-configurar o diagrama

® Diagrama altamente versdtil



Historico

2002 = Mini-bombas solendides
- Lapa, R.A.S.; Lima, J.L.F.C.; Reis, B.F.; Santos, J.L.M.; Zagatto, E.A.G.;
Multi-pumping in flow analysis: concepts, instrumentation,
potentialites. Anal.Chim.Acta, 466 (2002) 125.
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determination in natural waters
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= Determinacdo de nitrito

T@g degradagdo do residuo
P & . —‘
- . . - H,0,
determinacdo de nitrito ! h
________________________________________________ P
Py '

________________________________________________

_______________________________

Fe2* + H,O0,—> Fe3* + *OH + OH-
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Determinacdo de nitrito
degradagdo do residuo

_______________________________

________________________________________________

87 % de mineralizacdo
Medidas de carbono organico total (antes e apds a foto-degradagdo)



