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Andlise por Injecdo em Fluxo (FIA)
Ruzicka & Hansen (1975)

- dispersdo controlada

- tempo de reagdo controlado

dispersdo € o conceito fundamental

FIA - sinal analitico

AT sistema de
linha dnica
fluido l /\/\/\ D
carregador l
reator
BP descarte

t = tempo de residéncia
(da injegdo ao maximo)

t = tempo de residéncia
médio

absorbancia

na prdtica: t = t
tempo 4




A obtengdo do sinal em um sistema FTA pode ser efetuado
sem a necessidade de equilibrio fisico ou quimico.
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Sinais obtidos em rotina nas determinagdes de SO,% e K*
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Dispersdo

Gradiente de Concentragdo
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Coeficiente de Dispersdo

* razdo entre a concentragdo inicial da solugdo e a sua
concentragdo mdxima no detector
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Coeficiente de Dispersdo

- dispersdo:
- indica a diluigdo da amostra no sistema
- indica a razdo de mistura entre a amostra
e o reagente contido no fluido carregador

dispersado
1-3 limitada
3-10 média
> 10 alta

FIA

Efeito dos pardmetros experimentais na dispersdo

* volume de amostra injetada

« comprimento do reator

- diametro do reator

* vazdo

* fempo de residéncia (stopped flow)

- cdmara de mistura

- configuragdo do reator

+ colunas empacotadas inertes (glass beads)
* tipo de conector

* detector

* viscosidade das solugoes
- velocidade da reagdo

FIA




Efeito dos parametros experimentais

800 Steady state
Lope {10

Absorbance
=3
n
g
=)

—14.0

—20s—

Dispersion

15mL mint, 1=20cm, =05 mm
injegdo de corante em dgua

FIA

volume de amostra

Crrax {_ghs = 1

< 1)
0,693

Sya =252

Si/2 = volume amostra para D = 2

variar o volume de amostra é uma forma
eficiente de mudar a dispersdo

- ¢ sensibilidade = * volume amostra

+ ¢ diluigdo = ¥ volume amostra
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Efeito dos pardmetros experimentais
comprimento do reator
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Dispersion
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Time, s

15 mL mint,v=60u,2=05mm
injegdo de corante em dgua

FIA

D=k
D=k, -t

+ dispersdo da zona de amostra aumenta
com a raiz quadrada da distdncia viajada
(L) em um tubo estreito aberto

- dispersdo limitada é obtida pela injecdo
de um volume de amostra de pelo menos

um S1/2 em um sistema de menor linha

possivel entre o injetor e o detectoy




Efeito dos parametros experimentais
diametro do reator

+ dispersdo diminui com o diametro do reator
S =x-r°/

* se r for diminuido a metade:
- amostra ocupard uma extensdo do reator
quatro vezes mais longa
- 54/, serd quatro vezes menor
* para uma mesma velocidade linear, a vazdo em um tubo
de raio r é ¥ da vazdo em um tubo de raio 2r

FIA )

Efeito dos parametros experimentais

2
r-r-L L V.
t= tempo de residéncia médio
r = didmetro do reator
= comprimento do reator

t

L
Q = vazdo do fluido carregador(volume/tempo)

F = velocidade linear do fluido carregador (distancia/tempo)
V. = volume do reator

FIA )




Efeito dos parametros experimentais
tempo de residéncia

* a maneira mais efetiva de aumentar
o tempo de residéncia, evitando uma
dispersdo adicional € pela parada de
fluxo

« diminuigdo em D devido a difusdo

radial, que afeta o perfil do fluxo

ek ,
5:}5«3—* T laminar, durante a parada de fluxo
d b —

0o 20 ;4:0 sec

a = continuo b=10s
c=20s d=30s

FIA )

Efeito dos parametros experimentais
configuragdo do reator

Carrier}

@

Ao

a = reator tubular aberto linear

b = reator tubular enrolado

¢ = cdmara de mistura

d = reator empacotado com sélido inerte (SBSR = single-bead string reactor)
e = reator tubular “enovelado”

FIA ’




Efeito dos parametros experimentais
configuragdo do reator

0.25}

t or Scan >~

12 A B, C
D S,=25 /L

Q =0,75 mL min!
V.=160 L

{a L=80cm
®=05mm

o
SBSR
®=0,86 mm
glass beads 0,6 mm

a = reator tubular aberto linear
b = reator tubular enrolado

¢ = reator tubular “enovelado”
d = reator empacotado com sélido inerte (SBSR = single-bead string reactor)

FIA

17

Efeito dos parametros experimentais

D
2 {3
A
0.4 P S
14
02 1 min,
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|16
s| B {32
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Scan

FIA

cdmara de mistura

C'Vm i
c, -5,

* C = concentragdo ho tempo 1

+ V,, = volume da cdmara

+ S, = volume da amostra

- uma cdmara de mistura gera uma
alta dispersdo, diminuindo tanto a
sensibilidade como a frequéncia de
amostragem, consumindo grande
quantidade de amostra e reagentes
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Efeito dos pardmetros experimentais
configuragdo do reator

Para reduzir a dispersdo axial, que causa uma
diminui¢do na frequéncia de amostragem, o canal

de fluxo (reator) deve ser uniforme, sem se¢ées
largas (que se comportam como cdmaras de misturas
de baixo desempenho), além de estar enrolado,
empacotado ou “enovelado”. Outras geometrias

que proporcionem mudangas subitas na diregdo

do fluxo podem também ser incluidas neste arranjo.

FIA
Efeito dos parametros experimentais
injecdo de proflavina (fluorescente) em dgua
0352  0.357
1
/D 0.329 0.346 0.354
0.233
aso | LMK AL AL AL JL
mLmin? | 120 280 4.315.206.00 6.80
20
FIA
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Efeito dos parametros experimentais
injecdo de proflavina (fluorescente) em dgua

0.143

1/D 0.464
0.366
0.308
0.272 4 259
0.214
0.185 5 1
distdncia |

injegdo-detecgdo j | i

CMm | 69120167 218258 307 356 408 460
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FIA
Efeito dos parametros experimentais
injecdo de proflavina (fluorescente) em dgua
c 0.353
1/D 0.232
0.138
diametro interno (LA U l l
mm 08 05 03
FIA N
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Efeito dos parametros experimentais
injegdo de proflavina (fluorescente) em dgua

0.589
I/D d 0.507
0.413
0.208
0.130
volume de amostra m I l

il

/-/L 93 138 282 342 422
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Aspectos tedricos da dispersdo

- perfil de resposta FIA:
- contribuigdo de dois processos cinéticos
- dispersdo fisica (amostra e reagentes)
- reagdo quimica
- processos ocorrem simultaneamente
+ se perfil gaussiano:
- tempo de residéncia médio = mdximo do pico
- varidncia = largura do pico
* largura do pico = dispersdo

FIA ]
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Aspectos tedricos da dispersdo
* fluxo laminar (Re < 2100)

27-Fp 4pQ p = densidade Q@ = vazdo

r = raio v = viscosidade
Vv 2.-w-r-v F = veloc. linear F=Q / mr?

Re

‘Q=05-30mLminted= 05 mm: Re=20-130

- perfil de velocidades parabdlico (devido a convecgdo):

2

— a.
—_— P i
E— E =F, max (1 2 )
— r

q; = distdncia em relagdo ao eixo central

F; = velocidade das linhas individuais ’s

FIA Frax = 2 x velocidade média

Aspectos tedricos da dispersdo

Streamlines Velocity profile
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Dispersdo

- consequéncia de dois processos:

- convecgdo
- difusdo
- axial (pequena contribuigdo)
- radial
AXIAL RADIAL

» B

difusdo radial viabiliza os sistemas FIA

(se ndo houvesse, a difusdo axial aumentaria progressivamente com o percurso)

FIA

Difusdo radial

* reposicionamento dos elementos (amostra e reagente)
do fluido em diferentes linhas de fluxo
- elemento é atrasado quando se distancia do eixo central,
mas € acelerado quando se aproxima do eixo central
* se 0 processo ¢ randomico: dispersdo axial € reduzida
* maior o movimento radial (comparado com a convecgdo),

menor a dispersdo do material por unidade de comprimento

28

FIA
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FIA e o tempo requerido para atingir o estado estaciondrio)

Difusdo radial

a b

T

t

1=0.1
1=0.3
1.0

N
= = EBE&

Curvas de distribuigdo de tempos de residéncia (RTD)

a = dispersdo controlada pela convecgdo
b = dispersdo controlada por convecgdo e difusdo
¢ = dispersdo controlada pela difusdo

1 = nimero de Fourier (razdo entre tempo de residéncia médio e
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FIA

Mistura (transporte de massa) radial

* mistura radial pode ocorrer por:
- fluxo turbulento
- fluxo secunddrio
- difusdo

outer Wwall

« Low Velocities {<———=—-
De<16

InnerWall

Y——
De>16 —

InnerWall

De = Re ¢*

De = nimero de Dean “
¢ = razdo de aspecto (raio do tubo / raio da bobina)
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FIA

Dispersdo: Stimulus Response Technique

- efeito da forma e do tamanho do reator, bem como do tipo de fluxo

sobre a dispersdo pode ser investigada pela técnica estimulo-resposta
- adigdo de material: “step signal” ou “pulse signal”

- material medido quantitativamente na saida do reator

* reator com fluxo estabilizado, existem dois padrdes idealizados:
- "plug flow"

- "mixed flow"

* sdo padrdes extremos, ndo existem

de residéncia de cada elemento de fluido dentro do reator

* RTD pode ser observado na saida do reator para os elementos de fluido
que entram simultaneamente no reator

FIA

“arbitrary flow" contém contribuigdo de ambos, em diferentes proporgdes
* tipo de fluxo pode ser descrito pela curva RTD: reflete os diferentes tempos
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Dispersdo: "Step Signal”

- curva F: volume amostra > 5 S;,, (estado estaciondrio)

@ Plug Mixed Arbitrary ShadedArea:O.\sa e
Cho I e~ N :

it ®
Input i =84
+1=0
of(1—a VF i 50
1 Giliseyd) Total |
Output Z hes __
. Z
t=T i

32
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Dispersdo: “Pulse Signal”

* curva C: volume amostra < 1/5 Sy, (volume/largura desprezivel
com relagdo ao volume/comprimento do reator)

@ Plug Mixed Arbitrary @

P I Shaded Area=0.68

cmex
£ S Y ros

C
Input

Output

curva Gaussiana pode ser obtida: o € uma medida da dispersdo axial

FIA objetivo: minimizar o .

Dispersdo Total

amostra sistema de
l linha dnica
flido M5
carregador l
reator
BP descarte

Contribuigdo de todos os componentes

2 - A2 2 2 2
O total = O inj + 0t 0 2t O et
aditividade da varidncia

FIA §
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Dispersdo: modelo de tanques em série

- liquido flui através de uma série de tanques com mistura ideal

3 (-]

2 - .

1
- L i
C=—e""(N=1
i
(1) 1
C= == me N grande: curva gaussiana

FIA i}

Dispersdo: modelo de tanques em série

+ fempo de residéncia médio
C/EOD do elemento de fluido coincide
com o mdximo da préxima
L curva C

* se curva Gaussiana (N » 10):

L, 171

s = o’=N-1'=—=—

-\ N N
: * modelo destaca o efeito da mistura
: radial nos processos fisico e quimico
- e a importancia da geometria de fluxo
: uniforme, mostrando que uma série
de estdgios de mistura produz curvas

RTD com desvios padrdo que diminuem
FIA com o aumento de N. %
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Dispersdo: modelo de tanques em série

* H = altura (comprimento) do estdgio de mistura

\% t
H =-=L (emvolume, mL H =— (emtempo,s
N( ) N( PO, S)

v t

V. = volume total dos estdgios de mistura
t = tempo de residéncia médio

* analogamente a cromatografia (prato tedrico), considerando
L o comprimento (ou volume) fotal:
L o
Bl= =l
N t

* permite estimar a intensidade da mistura radial a partir
do comprimento H, isto é:

FIA ;

Dispersdo: modelo de tanques em série

* a mistura radial pode ser estimada a partir da constante
de transferéncia de massa radial g, que € o reciproco do
tempo de residéncia médio de um tanque individual, T;

1 Q0 F N
== e —

i V. H i
* maior valor de a, maior eficiéncia na mistura radial

TC( e T N T lO'/? = maior frequéncia de amostragem

para um dado tempo de residéncia

FIA )
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