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AUTOMATIZACION EN QUIMICA
ANALITICA

La AUTOMATIZACION corresponde a |la
sustitucion parcial o total de la participacion
humana en el proceso de medida quimica, es una

TENDENCIA consolidada en Quimica Analitica.

TENDENCIAS ACTUALES DE LA
QUIMICA ANALITICA

e AUTOMATIZACION
e MINIATURIZACION
e SIMPLIFICACION



Localizacion en la linea de un proceso
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Mediciones no invasivas

Medicion no invasiva de glucosa en
sangre, basada en el uso de
espectroscopia NIR.
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ATOMATIZACION EN QUIMICA ANALITICA

ETAPAS DEL PROCESO DE MEDIDA QUIMICO MODALIDAD
Trituracion, homogeneizacion, secado Discontinuo (off-line)
Determinacion de peso o volumen Discontinuo

Continuo (on-line),

Tratamiento con disolventes y dilucion. Calentamiento. Discontinuo

Precipitacion vy filtraciéon

Extraccion, didlisis y procesos cromatograficos Continuo, Discontinuo

Medicidn y transduccion de la sefal analitica: absorbancia,
intensidad de emision, potencial, intensidad de corriente y Continuo, Discontinuo
conductividad

Analisis de los patrones Continuo, Discontinuo

Calcular el resultado, analizando la exactitud y la precision Continuo, Discontinuo

Imprimir los resultados numéricos, representar graficamente los

datos Continuo, Discontinuo




Un paréntesis (DE ACUERDO A LA IUPAC)

CONCEPTO

DEFINICION

Mecanizacion

Uso de aparatos o maquinas para sustituir, mejorar, ampliar o suplementar el
esfuerzo humano

Instrumento

Se utiliza para observar, medir o comunicar una propiedad (parametro) que
reemplaza o suplementa los sentidos humanos

Sistemas analiticos
automaticos

Originan acciones previamente programadas en un proceso sin tomar decisiones
(sustituye esfuerzo y sentidos humanos)

Sistemas analiticos
automatizados

Realizan la accidén de automatizar. Se disenan para que un sistema de realimentacion
les permita tomar decisiones
(sustituye esfuerzo, sentidos e inteligencia humana)

Sistema de
realimentacion

Un dispositivo en el que se combinan elementos de recepcion y envio de seiiales
que pueden modificar el funcionamiento del proceso en diversos momentos

Automatizacion

Uso combinado de dispositivos mecanicos e instrumentales para sustituir, mejorar,
ampliar o suplementar el esfuerzo, los sentidos y la inteligencia humana en el
desarrollo de un proceso , en el cual una de las operaciones mas importantes es
controlada mediante un sistema de realimentacién




OBJETIVOS DE LA AUTOMATIZACION
EN QUIMICA ANALITICA

INFORMACION

* Produccion de mas y mejor informacion

* Rentabilizar al maximo los datos analiticos generados
CALIDAD

» Mejorar las propiedades analiticas: precision, exactitud, sensibilidad,
selectividad.

PRODUCTIVIDAD

* Aumentar la frecuencia de muestreo

* Reducir el consumo de muestra y reactivo.

CAMPO de APLICACION

Hacer factible una técnica o método

FACTOR HUMANO

» Reduccion de errores y costes debido al factor humano
« Mayor seguridad

 Estimulo personal



DESVENTAJAS DE LA AUTOMATIZACION
EN QUIMICA ANALITICA

e Menor control de Quimico sobre el proceso

e Sobrevaloracion de las posibilidades de
automatizacion

e Restricciones legales

e Pérdida de flexibilidad de herramientas y
Procesos



TIPOS DE METODOS AUTOMATICOS DE ANALISIS

DISCONTINUOS

La muestra se mantiene en un recipiente donde tienen
lugar las etapas analiticas. A continuacion, la muestra se
lleva al detector.

CONTINUOS
La muestra liquida fluye reacciona en continuo con un
reactivo disuelto (pueden haber procesos de separacion).
El flujo pasa por el detector. Cada muestra origina una
sefal transitoria, su altura o area se relaciona con la
concentracion.

ROBOTIZADOS

Uso de un robot controlado por un computador que simula
las funciones de un operador en el desarrollo de un
meétodo de analisis.



TIPOS DE METODOS AUTOMATICOS DE ANALISIS

—

En serie
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ANALIZADORES AUTOMATICOS DISCONTINUOS

EN SERIE: La muestra permanece en el mismo receptaculo durante todo el PMQ.

PIPETA ASPIRACION PIPETA ASPIRACION
MUESTRA REACTIVO

PLATO OE MUESTRAS

*La velocidad de procesamiento es de hasta 240
determinaciones por hora.

CLIN. CHEM. 31/3, 435-438 (1985)

The Technicon RA-1000 Evaluated for
Measuring Sodium, Potassium,
Chloride, and Carbon Dioxide Fig. 1.6. Repr i6 tetea det /i de un anatizador automdiico dis-

continuo sin trasvase final de a. Corr de al delo RA 1 de -
Ng! et al. con. (Con permiso de Technicon.) ° 000 da la casa Techni:

-




EN PARALELO O CENTRIFUGOS: La medida se lleva a cabo en un recipiente diferente
a donde se lleva a cabo el tratamiento de la muestra

A) B) . .&“.‘gg% N
‘2 < 2808 (N “ _
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lampara

A‘:'_Do tector ll

Fig. 1.9, Esquema de un analizador automdtico centrif

uge (). A.—Disco de & ?
cargado v siiuado en el mddulo analizador donde se realiza la cenlrgrugn:ldnm ’m:‘:‘
lavado. B.—Situacion del disco durante el giro (960 rpm): los liquidos se ml!"lﬂ"l ¥ 3e tras

Fig. 1.8. Esq de un lizad dtico centrifugo (I). A.—Disco portador de mues-

tras con iicroviales en la periferia. B.—Disco de transferencia con una serie de unidades ::‘:;': una fub:i:""_m por mfd':‘,;:"":f'f.mf"’)' C.—Momento de la leciura de la absor

radiales, cada una de ellas con dos cavidades y un orificio de salida exterior. C.—Discos de Posteriormente hay una fase de lavado auiamm:ah:.;:'m' - 1;” .}" fmierrumpa el giro.

muestras v de transferencia acoplados en el modulo de transferencia en la operacion de tras- #ol...), de tal manera que tanto et aparato como ¢l disco queda":fﬁ’u;: xio’.:' Jog e rieta
ra una nueva ope.

vase de muestras y reactivos. racidn,




ANALIZADORES AUTOMATICOS CONTINUOS

Flujo Segmentado por aire: Las muestras se aspiran
secuencialmente, y entre ellas se sitlUan burbujas de aire que
segmentan el flujo y las muestras entre si.

o O o O () C D

Flujo no-segmentado: Las muestras se inyectan o insertan en
el flujo sin segmentacion por burbujas de aire.

En la deteccion no se alcanza ni el equilibrio fisico ni el
equilibrio quimico.

(a) Con inyeccion: Analisis por inyeccion en flujo (FIA), Analisis
por inyeccion secuencial (SIA).

(b) Sin inyeccion: Analisis en flujo completamente continuo
(CCFA).



ANALIZADOR DE FLUJO CONTINUO SEGMENTADO

Componentes

a) Sistema de toma de muestra

b) Sistema de propulsion

c) Sistema de separacion (alternativo)
d) Sistema de calefaccion (alternativo)
e) Sistema de eliminacion de burbujas

f) Sistema de deteccion

A)  MUESTRA
A
e
ac

H1

RODILLOS

y Lg
BOMBA ) )
C) burbujos y algo de liquido

desecho
———— tlujo segmentado

Fig. L1L. Funclonamiento esquemdtico de algunas unidades de los analizadores automdi-
icos de flujo continuo (CFA). A) Sistema de aspiracion de muestra a volumen fljo. B) Esque-
ma de funcionamiento de un bomba peristdltica. C) Unidad de eliminacion de burbyjas y
cclula de flujo de los autoanalizadores.



http://www.skalar.com/assets/flash/continuous.html

ANALIZADOR DE FLUJO CONTINUO SEGMENTADO

(mezcla completa y sistema alcanza equilibrio)

Mixing

Air \ Bubbles \ A Detector
Reagent A _—&) ()" () () \E‘g 165\,\ C= i
|| AR
Reagent B Reaction

OEIOhs

Bolus Flow Profile




ANALIZADOR DE FLUJO CONTINUO SEGMENTADO

Sistema comercial monocanal incluyendo reaccion quimica
separacion continua (dialisis), calentamiento y deteccion

Fig. L10. Esquema de un Autoanalizador monocanal de la firma Technicon, con dializador
incorporado. (Con permiso de Technicon.) ' dia

Flow Rate datdobie o te
(uLfmin)
Sample B0 oy to waste
Alr Injection —— 320 _\;'ITQ’O‘!-Q 0 I_i_' draw
Sulfanilamide — 100 520nm
NEDA 100
Waste Draw 1000 waste
2 - 5Turn Coil
0 = 10Tum coil a.

Determinacion
nitrito en agua
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FLUJO CONTINUO NO SEGMENTADO
ANALISIS POR INYECCION EN FLUJO (FIA)

Son una consecuencia de los sistemas precedentes de flujo segmentado.
No usan burbujas de aire.

PRINCIPIOS GENERALES

Configuracion en flujo

Inyeccion de la muestra

Temporizacion (timing) altamente reproducible
Dispersion parcial controlada.

Proceso Quimico en linea.

Deteccion en linea



FLUJO CONTINUO NO SEGMENTADO
ANALISIS POR INYECCION EN FLUJO (FIA)

COMPONENTES

e Sistema de propulsion: bomba peristaltica, bomba de jeringa, baldn de
gas a presion, gravedad, etc.

e Sistema de inyeccion: valvula rotatoria, valvula de conmutacion,
jeringa y septum, inyeccidon hidrodinamica “FIA sin inyeccion”

e Sistema de deteccion: espectrofotometria de absorcion molecular UV-
visible e IR, fluorimetria, espectrometria de absorcion atdmica,
fotometria de llama, ICP, potenciometria, conductimetria, amperometria,
coulombimetria, voltamperometria, HPLC, etc.

M

CP

D 3
wW
VI

P

M, muestra; CP, corriente portadora (reactivo); P, bomba peristaltica; VI, valvula de inyeccion; R,
reactor; D, detector; W, desecho.



Equipo Comercial FIA

Celda de flujo

To waste

— Detector

l

To waste




Bomba Peristaltica

Valvula de inyeccion
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Laboratorio 1

e Estudio de la dispersion fisica a través de la
inyeccion de un colorante en una configuracion
FIA monocanal: efecto del volumen de muestra
inyectada (VI), de la longitud del reactor (R) y
del caudal de la corriente portadora (P).

fj@wﬁw

M: muestra; P: Corriente portadora; P: bomba; VI: valvula de inyeccion; R: reactor; D: detector; w: desecho.




Co, concentracion en el volumen inyectado

Dispersion parcial controlada (D)

D =C,/C,

C, concentraciéon en el detector

D esta afectada por,

Volumen de muestra
Longitud del reactor
Caudal

Perfil de dispersidn

2
P M P P)M)P

Dispersed Sample Bolus
Shortly After Injection

Crass Sactions 9 ? @\

D Portador i

—
ACBARA

©Glond A, be. 291

D Muestra

- Portador/ Muestra

Figura 1.4: Perfil de dispersion en F.I1.A.




Efecto del volumen de inyeccion

800 Steady state
1.0 IZ,,_ — 1_0

Large injection volume: D =
1.0 (no analyte dilution by

- carrier)
g % Low volume: D > 1.0 (analyte
£ 051 20 ¢ dilution)
2 a
| 4.0
20 s
Time M

(a)




Efecto de la longitud del reactor

Absorbance

0.25

120

Dispersion

Short tubes: less time for
diffusion = low dispersion

Long tubes: long time for
diffusion = high dispersion




Dispersion parcial controlada (D)

FIA con dispersion limitada (D=1-3)

Reactores muy cortos y de diametro muy angosto
Caudales de medios a rapido ( 300 muestras por hora)
Volumenes de muestra no muy pequefos.

FIA con dispersion media (D=3-10)

Usado en reacciones mas lentas

Reactores mas largos

Caudales mas lentos

Volumenes de muestra pequenos (para sistemas sensibles).

FIA con alta dispersion (D >10)

Usado en reacciones que requieren llegar al equilibrio
Reactores muy largos (camaras de mezcla)

Caudales lentos

No muy utilizados.



FLUJO CONTINUO NO SEGMENTADO
ANALISIS POR INYECCION EN FLUJO (FIA)

Determinacion de cloruro en aguas

Reaccion analitica:

—————

»/ E i] |R1 - Absorbe alrededor de los 510 nm y su
cP N concentracion es proporcional a la de

w

P cloruro en la muestra



Peristaltic

pump
Reactor
. Sample coil Photometer
mL/min
Hg(SCN), 50 cm
Reagent —~— 0.8 (“L/ M——@——To
Fe’* ] 0.50 mm waste
Bypass
(a)

0.8 -
0.6 —
0.4
0.2
0.0







Ejemplos FIA

Flow Injection Photometric Determination of Zinc and Copper With Zincon Based
on the Variation of the Stability of the Complexes With pH

Pablo Richter™e, M. Inés Toral?, A. Eugenia Tapia? and Emely Fuenzalida®

Analyst, October 1997, Vol. 122 (1045-1048)

D

}.=6I211n1-j

Fig. 1 Flow injection manifold for implementation of the method. P
= peristaltic pump, E = eluting agent, S = sample, C = carrier (H,0)
stream, B-5 and B-9 = buffer systems of pH 5 and 9, respectively,
R = reagent (zincon), q = flow rate, SV = selection valve, IV = injection
valve, CH-100 = Chelex-100 microcolumn, I. = mixing coil, D = detector
and W = waste. The dotted section indicates the preconcentration
system.

+*
o

Absorbance

-0.1
Scan

Fig. 2 Analytical signals obtained with the manifold in Fig. 1. 1, Copper
at pH 5.0; 2, zinc at pH 5.0; 3, copper at pH 9.0, and 4, zine at pH 9.0.
Segmented signals were obtained under the same experimental conditions
but in the presence of citrate as masking agent.
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Table 2 Features of the method
Correlation  Determination RSD (%) LOD#/
Analyte* pH Equation® coefficient — range/ug ml—1! (n = 11) ng ml—!
Cu 5 A =582 x 10-2[Cu] +2.3 x 103 0.9997 0.30-8.0 0.72 90
Cu(P) 5 A = 6.60[Cu] +2.5 % 102 0.9998 0.0026-0.025 1.50 0.8
Cu 9 4=634x103Cu]+28 x 104 0.9997 — 1.16 —
Cu(P) 9 A = 0.750[Cu] + 3.6 x 103 0.9998 — 3.10 —
Zn 9 A =040 x 10-2[Zn] — 3.8 x 104 0.9989 0.14-8.0 1.80 40
Zn(P) 9 A = 7.65[Zn] + 5.0 x 102 0.9998 0.0012-0.025 1.90 0.35
* (P): preconcentration unit included in the manifold. 7 4 in absorbance units, analyte concentration m pug ml—!. * LOD: Linut of detection for a

preconcentration time of 2 min.




Anodic Stripping Voltammetric Determination of Mercury in Water
by Using a New Electrochemical Flow Through Cell

Pablo Richter " M. Inés Toral* Bernardo Abbott®

Electroanalysis 2002, 14, No.18 1288

P
RE
SE W
S
Potentiostat -
.
4

Flow Out / Fig. 2. Schematic diagram of the electrochemical flow system.
SE, supporting electrolyte; St, standard solution of mercury; S,
sample; P, peristaltic pump; EC, electrochemical flow through cell;
W, waste.

Fig. 1. Flow through electrochemical cell. WE, working elec-

trode; RE, reference electrode: CE, counter electrode.
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Fig. 3.  Anodic stripping voltammograms for mercury, using A)
solid gold electrode, and B) gold film electrode. Electrolysis time
60 s. Other conditions as in general procedure.
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Fig. 4. A) Effect of the cell hole diameter on the analytical
signal. B) Effect of the velocity of the liquid sample on the
analytical signal. Signals were normalized to the highest response.



1,2
Effect of the electrolysis time (preconcentration time) on

Relative signal

response.

0 50 100 150

Electrolysis timels

Table 1. Study of variables.

250 300

Fig. 7.

1 g

08 / the analytical signal. Signals were normalized to the highest
D,'E- /

0.4

Selected value

Variable Range studied

Cell hole diameter (mm) 0.4-2.0 0.4

Velocity of the sample (cm/s) 425-105.8 105.8

Flow rate (mL/min) 1.3-8.0 8.0

Potential scan rate (mV/s) 10-130 35

Electrolysis time (s) 25 - 600 Depends on concentration of the analyte

Table 2. Calibration equations.

Gold Concentration Regression equation (n=7) R
Electrode range/ug/L

(prec. time/s)
Solid 5-50 (60 ) Ip (pA) = 0.0025 + 0.0167 [Hg(ug/L)] — 0.0001[ Heg(pg/L)]? 0.99999
Solid 0.5-5 (540) Ip (pA) = 0.0081 + 0.0500 [Hg(pg/L)] 0.99996
Film 5-20 (60) Ip (uA)=0.0031 +0.0192 [Hg(pe/L)] 0.99967
Film 0.3-5 (540) Ip (uA)=0.0021 + 0.0581 [Hg(pe/L)] 0.99968

Electroanalysis 2002, 14, No. 18



Table 3. Features of the method.

Table 5. Determination of mercury in water samples.

Electrode Detection limit (ug/L) RSDJa] (%) Sample Determined Added Recovery (%)
( Prec. time (5)) ( Concentration {ug/L)) (ng/ml) (ng/ml) (RSD)
Solid 0.05 (540) 225(2) Tap water [a] <DL 10.0 97.7 (1.5)
Solid 0.14 (60) 1.23 (30) Tap water [a] <DL 0.8 116.0 (3.0)
Film 0.14 (540) 255(2) Sea water | b] <DL 10.0 105.3 (2.1)
Film 0.40 (60) 1.62 (30) Sea water [b] <DL 0.5 108.9 (2.1)
River water [c] <DL 0.5 112.8 (3.1)

[a] Repeatability of the method expressed as relative standard deviation
(n=11).

[a] from Santiago, Metropolitan Region, Chile.

[b] From Valparaiso, V Region, Chile.



Integrated FIA/HPLC Method for Preconcentration and
Determination of Transition Metal lons

P. Richter® / J. M. Ferniandez-Romero 7 M. D. Luque de Castro* ! M. Valcarcel
Chromatographia Vol. 34, No. 9/10, November 1992

] HPP

—

1V3
ﬁ
s we
P1 HPLC
column
Vi V2
C
L1
L CHELEX-100 SV ; d
=50
P2
Figure 1

wi

FIA/HPLC integrated manifold. S denotes sample, C, carrier (H,O),
E, eluting agent (0.1 M HNO;), R, derivatizing solution (0.1 mM
PAR in 0.4 M NH,/0.2 M NH,Ac), P low pressure pump, HPP, high
pressure pump, IV1, IV2 and IV3, injection valves, Chelex-100
minicolumn of the dimensions given in Table I packed with resin, SV,
the selecting valve, W, waste and D detector.

Variable(®)

Range studied

Optimum value

FIA subsystem
Flow rate (P1), m/min
Flow rate (P2), m/min
Injected volume (IV1), pl
Length of reactor (L;), cm
Length of CHELEX-100 column, cm
Preconcentration time (Tp), cm
Switching time(2), s
[HNO3], mol/l
[PAR], mmoV/]
[NHj3], mol/l
[NH4Ac], mol/l

HPLC subsystem
Flow rate (HPP), ml/min
Injected volume (IV3), pl
Switching time®), s
[Tartaric acid], mmol/l
[OSS], mmol/l
pH

1145
0.9-4.2
30-500
30-200
0.5-3.0

5-15
0.001-1.0
0.01-2.0
0.01-2.0
0.01-2.0

0.3-1.5
20-200
30-40

3.0-4.0

1.0 (50 mg)
relative




Table II Features of the FIA method

Metal Equation(!) Correlation | Detection limit® | R.S.D %®
Coefficient (ng/ml) (n=11)
Cu | A=-35+0.5+(0.416+0.009) [Cu] Tp 0.9998 0.5 1.20
Pb A =3.5+07 + (0.082+0.007) [Pb] Tp 0.9991 27 2.36
Zn | A=-24+02+(0.810+0.004) [Zn] Tp 0.9998 03 1.08
Ni A =3.0%03 +(0.535+ 0.008) [Ni] Tp 0.9997 04 098
Co A =33+0.7+(0.682+0.001) [Co] Tp 0.9998 03 1.49
Cd A =23+0.4+(0.383+0.006) [Cd] Tp 0.9993 - 0.6 195
Mn A=-24%04+(1.021+0.008) [Mn] Tp 0.9997 0.2+ 1.01

(1) A in miliabsorbance units, [ ], concentration in ng/mL, Tp, preconcentration interval ) Tp = 5 min,
(3)30 ng/ml of each metal, Tp = S min |

110 mAU
5
7
34
2 6
ﬂ ) T ¥ L LG ¥ T 1
0 2 4 6 8 10: 12 14 16
t (min)
Figure 2

Separation of transition metal ions by HPLC/FIA integrated system.
(1) 25 ng/ml Cu; (2) 70 ng/ml Pb; (3) 10 ng/ml Zn; (4) 15 ng/ml Ni; (5)
25 ng/ml Co; (6) 25 ng/ml Cd; (7) 15 ng/ml Mn. Chromatographic
conditions: Column, Ultrabase C-18 (25 - 4.6 mm 5.0 mm); Mobile
phase, 50 mM tartaric acid and 2mM OSS, pH 3.5; Flow rate, 1.3 ml/
min. FIA conditions: Flow rate, (P1), 3.2 ml/min, (P2), 4.0 ml/min;
Tp, S min; Preconcentration column, Chelex-100.




Generacion de hidruros

As(III) + 6BH,” + 3H* 5 3B,H, + 3H, + AsH]




Anal Bioanal Chem (2005) 381: 14831487
DOI 10.1007/s00216-005-3122-7

TECHNICAL NOTE

Jessica Narvaez - Pablo Richter - M. Inés Toral

Arsenic speciation in water samples containing high levels of copper:
removal of copper interference affecting arsine generation
by continuous flow solid phase chelation

Rio Coya

Fundicion de VI Region de Chile.

cobre Caletones



Desde un punto de vista medioambiental, las formas de As mas
relevantes que consideramos en el presente estudio son:

o -

Arseniato (As(V)) o
? \ Arsenito (As(III))
N —

/ o -0 ’ %

| e

Dimetilarsinato (DMA)

O € 0 |
| @/ G\ /E N _©
(-] -

Monometilarsonato (MMA)



Calefactor

Rotametro Ar

He Trampas

Bomba
peristaltica

JEAAEEENLEEEENEEN N —_——

H,0 CO, H |

Microcolumna

-
I_ \ ‘..' u . . .
: Nitrégeno
I liquido
: Celda de
7 reaccién
1
E Sistema de ICP-OES
Muestra Agitador magnético preco_nce’nt_racién con un software
criogéenica “ICP-CROM 3"
Proceso de eliminacién Procese do Semeracion (Cold Trap, CT)
de la interferencia de Cu de hidruros (HG)
por medio de resina (arsinas)

quelante



As inorganico MMA DMA

Examen Piblico. Doctorado en Quimica. Jéssica Narvdez.



Eliminacion de Ia
Inierferencia de colire

Examen Piblico. Doctorado en Quimica. Jéssica Narvdez.



Table 1 Recoveries of the arsenic species As(ILl), As(V), MMA

and DMA at different copper concentrations

Copper (mg 17")

Recovery (%)

As(V) As(1II) MMA DMA
1 09.8 100 09.8 100
10 97.4 09.9 99.7 99.9
20 02.8 100 09.5 99.9
20" 08.7 100 09.8 100
50 89.4 99.9 09.3 09.8
50 08.1 100 99.7 100
100 88.6 99.9 99.0 99.6
100" 97.6 100 09.8 99.9

Working conditions: [As species]: 50 pg 1", microcolumn length:
20 cm, resin: Muromac A-1, flow rate: 5 ml min_], pH 4.5, sample

volume: 5 ml

“The first 200 ml of sample circulating through the microcolumn

were discarded

Table 2 Total concentrations of Cu and As, and the concentrations found for As(IIl), As(V), MMA and DMA with and without the

removal of copper

Sample Cu total As total With elimination of copper interference Without elimination of copper
(mg ! M interference
As(V) As[llll) MMA DMA As(V) As[lll]) MMA DMA
(g™ (el (uel™  wel™ (el el (uel™)  (ugl™)
Coya river” 230+02 289 +3 201 £8 533+0.8 ND ND 150 +£8 51£2 ND ND
Cachapoal river®  6.0+0.1 112+1 81 +3 172403 ND ND 71+4 17+1 ND ND
Cova river” 592403 358+4 176 £7 145+2 46+0.1 24401 140 £ 8 135+4 ND ND
Cachapoal river”  4.7+0.1 B0.8+£0.9 59+2 125+0.2 ND ND 49+3 12+1 ND ND

ND not detected
:Ri'ﬂ:r water sampled in autumn
River water sampled in spring



Sequential injection analysis, SIA

En la decada del 90, se introduce la segunda generacion del FIA conocida
como analisis por inyeccion secuencial, (sequential injection analysis, SIA).

Se basa en el uso de una valvula de seleccion de multi- posicion, que tiene
un canal central (CC) de comunicacion con una linea central de
comunicacion. SIA por lo general consiste en una bomba bidireccional
monocanal de alta precision, un coil (holding coil), una valvula de
multiposicion, y detector en linea. El sistema se llena inicialmente de una
corriente de portador en la cual una zona de muestra y una zona de
reactivo se aspiran secuencialmente en el holding coil.

Estas zonas se comienzan a superponer debido al perfil parabdlico
inducido por diferencias entre los caudales. Las inversiones de flujo y la
aceleracion de flujo promueven la mezcla. En seguida, la valvula de
multiposicion es cambiada a la posicion de detector, y la direccion de flujo
es invertida, propulsando las zonas de muestra/reactivo al detector.

La ventaja de SIA sobre el analisis de inyeccion de flujo mas tradicional
(FIA) consiste en que SIA tipicamente consume menos que un déecimo el
reactivos y produce mucho menos desechos.



SIA

LAB ON A VALVE



FIA vs uFIA

Sample

Carrier Waste

Iyjection Mang Detaction

Figure (1.1) A simple flow injection system

Una determinacion simple de cloruro en un sistema FIA, el volumen de
inyeccion es de 30 pl, el volumen de deteccion de 10 pl y el volumen
del sistema de 196 pl.



UFIA

Un sistema pPFIA (micro Flow
Injection Analysis) reduce Ila
cantidad de reactivos usados, la
velocidad de procesamiento de
muetras y permite que el
sistema sea portable. La Figura
muestra una p-configuracion
con 5 canales.

El diametro de cada canal es de
200 pm. En este caso el
volumen del canal es de 1ul, el
volumen de inyeccién de 0.067
ul y el volumen de deteccion de
0.047 ul. La disminucion en el
volumen de reactivos utilizados
es obvia.
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tedrawn from: Brivio, M., Verboom, W., & Reinhoudt, D. N. (2006). Miniaturized continuous flow ]
eaction vessels: influence on chemical reactions. Lab on a Chip, &, p. 329.



Desventajas de p-FIA

e El volumen de inyeccion, en un sistema p-flow, deberia decrecer en un
factor alrededor de 450 manteniendo la misma exactitud y reproducibilidad.
Esto quiere decir que el hardware, usado para la inyeccion, debe ser
miniaturizado. Es un problema que por el momento las bombas y valvulas en
miniatura no estén disponibles.

oEl volumen de deteccidn también debe ser miniaturizado para mantener la
misma resolucion espacial. Este hecho causa un problema aun mayor que el
caso de la inyeccidon. Por lo tanto la deteccion a este nivel también debe ser
ajustada.

eEl modulo de bombeo también debe ser miniaturizado. Afortunadamente
existe la posibilidad de trabajar con bombas de jeringa muy exactas. Estas
bombas pueden generar el flujo que requiere un sistema micro (rango

Ml/min).

eEl modulo de transporte (y todos los otros moddulos) son facilmente
obstruidos, debido a sus pequefios diadmetros. Esto es particularmente
problematico con el uso de muestras reales. Se deben tomar medidas
especiales (filtracion).



Otra forma de hacer fluir las soluciones es a través del uso de
flujo electroosmotico (electroosmotic flow, EOF). EOF se
utiliza en sistemas FIA macro debido a su habilidad de
separacion, lo cual ha incrementado su popularidad en la
comunidad p-FIA.
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