
 Abstract

The continuous necessity of create new analytical methods and to adapt them 
to the increasing demands of control and monitoring have promote the ap-
pearance and development of many areas of analytical chemistry, as well as 
the interest about automatization of methods of analysis. Automatic methods 
of analysis had assumed a great importance, namely, in clinical chemistry and 
in a level of the environmental control. The automatic needs pass, also, for 
the titrations, as a result of a crescent search for this king of analysis in sam-
ples of different origins. So, in this article is doing a revision about the titra-
tion systems (discrete and automatic) described, until date, in the literature.

 Resumo

A necessidade contínua de criar novos métodos analíticos e de os adaptar às 
crescentes exigências de controlo e monitorização tem promovido o apareci-
mento e desenvolvimento de muitas áreas da química analítica, assim como 
o interesse pela automatização dos métodos de análise. Métodos automáticos 
de análise têm assumido grande importância, nomeadamente, na química clí-
nica e ao nível do controlo ambiental. A necessidade de automatização passa, 
igualmente, pelas titulações, como resultado de uma crescente procura deste 
tipo de análise em amostras de diversas origens. Assim, neste artigo é feita 
uma revisão sobre os sistemas (discretos e automáticos) de titulação descri-
tos, até à data, na literatura.

i. Titulação. considerações gerais

Muitos procedimentos realizados na antiguidade envolviam a adição de 
uma substância a outra até a mistura adquirir características adequadas. 
Consequentemente, é provável que procedimentos similares às actuais titu-
lações tenham sido aplicados com o objectivo de, por exemplo, determinar 
o grau de pureza de substâncias de valor comercial ou detectar a sua adulte-
ração (Kolthoff e Elving, 1975). 

Surpreendentemente, não existem registos na literatura do uso de procedi-
mentos de titulação até meados do século XVII, os quais, porém, se torna-
ram de uso geral no início do século XVIII. Em meados do século XIX, a 
análise por titulação constituiu-se como um ramo distinto dentro da química 
analítica, e a sua importância aumentou muito após a publicação dos livros 
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48 de texto de Mohr, tendo-se tornando no procedimento analítico mais exten-
sivamente usado (Kolthoff e Elving, 1975).

Segundo a IUPAC (Irving e Freiser, 1977), uma titulação consiste na deter-
minação de uma espécie química A (titulado) por adição de incrementos de 
uma espécie química B (titulante). Para tal é necessário a existência de um 
meio de reconhecimento do ponto no qual toda a espécie A tenha reagido, 
o que permite que a quantidade de A seja encontrada, conhecida que seja a 
razão de reacção entre A e B pela estequiometria ou de outra forma, a partir 
do conhecimento da quantidade de B adicionada até esse ponto. O processo 
reverso – adição de quantidades de A a B – é raramente aplicado, excepto em 
titulações de padronização. A existência de uma reacção completa não é uma 
condição sempre cumprida. O reagente adicionado pode meramente servir 
como um diluente (titulações por diluição) ou pode acontecer que a reacção 
não seja completa (titulações cinéticas) (Kolthoff e Elving, 1975).

As vantagens da titulação relativamente à avaliação instrumental directa de 
uma propriedade físico-química são a facilidade de execução, a possibili-
dade de conferir especificidade à determinação através do ajuste de condi-
ções, a adaptabilidade a uma grande gama de concentrações das amostras 
e a simplicidade na interpretação dos resultados. Provavelmente, uma das 
mais importantes vantagens sobre a análise instrumental directa é o facto da 
titulação ser um método absoluto, não necessitando, portanto, de recorrer 
a uma prévia calibração (Kolthoff e Elving, 1975). As titulações são normal-
mente consideradas como lentas; contudo, são mais precisas que as medidas 
directas, porque a medida de um volume de reagente e a sua velocidade de 
adição podem, normalmente, ser realizadas de forma mais reprodutível do 
que uma medida de intensidade de cor, corrente eléctrica ou potencial. O uso 
do método de Gran (e de outros métodos de linearização) e de métodos deri-
vativos permitiram aumentar o grau de exactidão na localização dos pontos 
finais e, igualmente, reduzir a quantidade de dados que é preciso recolher, 
diminuindo assim o tempo de execução da titulação (Ruzicka et al, 1977). 
Nas suas versões típicas, o equipamento necessário para efectuar titulações é 
normalmente mais barato que o utilizado nas determinações directas porque 
a indicação do ponto de equivalência não necessita de um detector muito 
selectivo, uma vez que se procura, não o valor absoluto, mas o ponto de 
máxima variação na intensidade de cor, no potencial, ou noutra propriedade 
físico-química. 

O trabalhoso processo de recolha dos dados necessários para o traçado das 
curvas de titulação e as demoradas operações associadas ao modo discreto 
de realizar as titulações são os principais inconvenientes dos processos ma-
nuais. Este é, possivelmente, a razão pela qual as titulações são normalmente 
realizadas apenas quando as medidas directas não dão resultados aceitáveis 
(Ruzicka et al, 1977).



49ii.  Métodos automáticos 
A necessidade contínua de criar novos métodos analíticos e de os adaptar 
às crescentes exigências de controlo e monitorização tem promovido o apa-
recimento e desenvolvimento de muitas áreas da química analítica, assim 
como o interesse pela automatização dos métodos de análise. Métodos au-
tomáticos de análise têm assumido grande importância, nomeadamente, na 
química clínica e ao nível do controlo ambiental. A necessidade de automa-
tização passa, igualmente, pelas titulações, como resultado de uma crescente 
procura deste tipo de análise em amostras de diversas origens. 

A utilização de várias terminologias referentes aos métodos automáticos de 
análise levou à elaboração pela IUPAC (Kingston e Kingston, 1994) de uma 
série de definições que distingue e especifica as características essenciais 
desses métodos, de forma a esclarecer diversos conceitos e termos, nomea-
damente, a distinção entre mecanização, instrumentação e automatização e 
entre sistemas automáticos e automatizados. 

De acordo com a IUPAC (Kingston e Kingston, 1994), sistemas automáticos 
são aqueles que permitem que uma série de tarefas seja realizada, durante 
um determinado processo, sem intervenção humana. Estes sistemas não to-
mam decisões, e a sequência de operações é sempre idêntica. Não possuí, 
portanto, um sistema de retroalimentação. 

Ainda segundo a IUPAC (Kingston e Kingston, 1994), sistemas automatizados 
serão aqueles que são regulados por um sistema de retroalimentação, sem 
intervenção humana. Existe uma sequência operacional diferente para cada 
situação. Estes sistemas são autoajustados, tendo, assim, uma maior inde-
pendência que os sistemas automáticos.

Os sistemas automáticos de análise são geralmente classificados em duas 
categorias, isto é, métodos discretos ou métodos de fluxo (Valcarcel e Luque 
de Castro, 1987; Willem e Linden, 1994). 

Nos métodos discretos, cada amostra é tratada como uma unidade separada, 
sendo colocada num recipiente individual onde as etapas químicas usuais 
como adição de reagentes, diluição e mistura, são realizadas de um modo 
bastante semelhante ao qual se recorre nos métodos manuais. Os analisa-
dores discretos mimetizam não só a sequência, mas, também, o conceito de 
operações individuais realizadas durante um processo manual, tornando-se 
assim como que a versão mecanizada do processo manual. São normalmente 
sistemas complexos, com muitos componentes móveis, alguns de elevada 
precisão, o que os torna bastante onerosos. Os analisadores discretos têm a 
vantagem de apresentarem uma grande precisão e permitirem que o consu-
mo de reagentes seja apenas o necessário para cada determinação. 

Os sistemas de análise em fluxo incluem os processos nos quais, para a re-
alização das diversas determinações, as amostras são sucessivamente intro-
duzidas no mesmo percurso do analisador, sendo o reagente adicionado em 



50 pontos estratégicos desse percurso, ocorrendo a mistura e reacção enquanto 
a amostra se desloca até ao detector, onde o sinal é monitorizado. A ideia 
de impedir, ou minimizar, a mistura entre amostras adjacentes durante o 
percurso no analisador, levou a Skeggs (1966) a introduzir a estratégia da 
segmentação, que consiste em dividir o fluxo em numerosos segmentos se-
parados por bolhas de ar. Os sistemas de fluxo segmentados por ar, tal como 
os analisares discretos, emitam as operações manuais, uma vez que assen-
tam na obtenção de um estado estacionário e de uma mistura homogénea. 
Têm desvantagens em relação ao sistema de fluxo não segmentado, entre as 
quais se destaca: conduzirem à obtenção de um fluxo de mais difícil contro-
lo, requererem equipamento de maior complexidade, existirem problemas 
de eficiência dos dispositivos de separação em contínuo e conduzirem a me-
nores ritmos de amostragem. 

As operações em fluxo são de fácil automatização uma vez que substituem 
a manipulação mecânica de vasos pelo movimento sequencial de líquidos 
dentro de tubos. Os sistemas são facilmente miniaturáveis, através da utili-
zação de tubos de pequeno diâmetro. As operações em fluxo são, ainda, mais 
fáceis de controlar no espaço e no tempo, já que os tubos fechados evitam a 
evaporação dos líquidos, isolam do meio ambiente e o percurso através do 
qual a solução a medir se desloca é exactamente o mesmo, o que resulta num 
ambiente de elevada reprodutibilidade na mistura das soluções e formação 
dos produtos de reacção.

Os sistemas de fluxo são muito versáteis uma vez que, para além das opera-
ções de introdução de amostra, diluição, aquecimento, mistura e adição de 
reagentes – igualmente realizadas pelos analisadores discretos – é possível 
realizar outras operações, tais como, diálise, destilação, extracção por sol-
ventes e outro tipo de separações. Finalmente, as operações em fluxo per-
mitem que a maioria dos detectores e sensores sejam usados de uma forma 
mais reprodutível do que nas operações discretas. 

A razão pela qual os sistemas de fluxo não substituíram, desde logo, os siste-
mas discretos deveu-se, provavelmente, ao facto de a maioria dos químicos 
estar habituado a pensar em termos de operações discretas, nas quais uma 
mistura homogénea é pensada como a única forma reprodutível de apre-
sentar as espécies reactivas juntas e a única forma na qual podem ser feitas 
medidas reprodutíveis (Ruzicka e Hansen, 1988).

Relativamente à automatização das titulações, é feita, seguidamente, uma 
revisão sobre os sistemas descritos, até à data, na literatura. A classificação 
geral usada tem por base a subdivisão dos sistemas em sistemas discretos e 
sistemas de fluxo. Incluídos nos sistemas automáticos discretos encontram-
se aqueles cujo reacção química entre titulante e titulado se realize num vaso 
de titulação, apesar do sistema poder realizar por fluxo algumas das opera-
ções antecedentes ou precedentes. A subdivisão dos sistemas automáticos 
de fluxo tem por base características operacionais do processo de titulação. 
Assim, as titulações realizadas por alteração de caudais, por injecção em 



51fluxo, por injecção sequencial, em sistemas de fluxo multicomutados ou em 
sistemas multiseringa serão apresentadas separadamente. No entanto, a difi-
culdade em definir, por vezes, as fronteiras entre as várias estratégias meto-
dológicas, poderá ter originado alguma classificação menos evidente de um 
determinado sistema de titulação. 

 Sistemas automáticos de titulação discretos 
A automatização das titulações levou a um enorme desenvolvimento destes 
métodos de análise. A primeira tentativa da sua automatização terá surgido 
com o sistema desenvolvido por Ziedel (1914), no qual a adição manual de 
titulante foi substituída por um sistema electromagnético. Bastantes anos 
mais tarde, já nos meados do século XX, Lingane (1948a, 1948b) descreveu 
um sistema automático discreto capaz de realizar uma titulação potenciomé-
trica completa ou de parar a titulação no ponto final (Figura 1).

Fig. 1. Sistema de titulação discreto

A automatização dos processos de análise por titulação experimentou gran-
des progressos nos anos 70, devido à introdução dos microprocessadores 
(Betteridge et al, 1976; Christiansen et al, 1976). A introdução de buretas 
de pistão teve, também, grande impacto na automatização das titulações, 
especialmente as actuadas por um motor de passo. Os microprocessadores 
podiam efectuar o controlo dessas buretas de pistão com elevada precisão e 
reprodutibilidade (Dahmen EAMF, 1989). 

A preocupação pela redução dos volumes de titulante e de titulado gastos na 
titulação automático discreta levou ao desenvolvimento de novos sistemas 
(Sagara et al, 1992; Tan e Xiao, 1997, 1999; Gratzl e Yi, 1993; Colombo et 
al, 2000). 

Tendo por base uma titulação discreta, têm sido propostas diversas estraté-
gias de titulação e formas de simplificar as existentes aumentando o nível de 
automatização.

Johansson (1974) e Astrom (1977, 1978) propuseram um sistema de titu-
lação a ponto único baseado no facto de uma mistura de ácidos poder ser 
preparada de forma que quando titulada com uma base forte existisse uma 
relação linear entre o pH e a quantidade de base adicionada. O sistema usa-



52 do para efectuar estas titulações a ponto único em fluxo contínuo recorria a 
uma bomba peristáltica e dois canais, de forma a serem misturados caudais 
iguais de solução tampão e de amostra num vaso de titulação convencional. 
As medidas eram realizadas no efluente desse vaso. 

Pretendendo simplificar os sistemas automáticos de titulação diferencial 
(Malmstadt e Fett, 1954, 1955), Ramirez e Linares (1992) descreveram um 
titulador diferencial discreto simples, construído com recurso a equipamento 
laboratorial simples, para a titulação automática potenciométrica a corrente 
nula, usando dois eléctrodos indicadores idênticos. Os valores de potencial 
dos dois eléctrodos representavam dois pontos consecutivos numa curva de 
titulação, correspondentes à adição de um volume de titulante. O ponto final 
era indicado pelo ponto máximo ou mínimo que aparecia na curva de pri-
meira derivada, o qual ocorria quando a parte da frente da solução comple-
tamente titulada alcançava o ponto médio entre os eléctrodos.

Atendendo ao facto de inúmeras determinações analíticas serem realizadas 
com base em titulações coulométricas devido às vantagens que lhes são ine-
rentes (por exemplo, o titulante não necessita de ser preparada, padronizada 
e conservada), Cladera e col. (1990a, 1990b, 1995) desenvolveram um sis-
tema totalmente automático para a sua realização. O titulador permitia que 
a geração de titulante fosse contínua ou espaçada no tempo, em intervalos 
de tempo fixos ou variáveis. O sistema foi usado para efectuar titulações 
ácido/base com geração electrolítica de iões hidróxido ou protões, titulações 
de precipitação com geração de prata(I) (para determinação de cloretos) e 
titulações complexométricas com geração de EDTA (para a quantificação de 
cálcio e magnésio). Foi usada detecção potenciométrica e feita a aplicação a 
diversos tipos de amostras reais.

O método de Karl-Fisher (K-F) é um método de determinação de H2O frequen-
temente usado em análise de rotina e cuja automatização esteve na base do de-
senvolvimento de alguns sistemas de titulação (Hydranal, 1987; Liang, 1990). 

Outro sistema automático de titulação que recorria a um sistema de fluxo 
associado a um processo discreto de realizar a titulação foi proposto por 
Hoogendijk (1999). O sistema era constituído por uma bureta de pistão, uma 
válvula selectora de multiposições e um vaso de titulação, com agitação 
magnética, contendo um sensor. A válvula selectora permitia a introdução 
no vaso de titulação de solução de lavagem, de amostra ou de titulante, e a 
remoção do conteúdo do copo, por alteração do sentido de funcionamento da 
bureta. Este sistema foi aplicado a titulações directas (ácido/base, complexo-
métricas e de precipitação) e a titulações por retorno.

 Sistemas automáticos de titulação em fluxo

 Por alteração de caudais

Um dos trabalhos mais citados, e geralmente considerado como pioneiro na 
automatização das titulações usando sistemas de fluxo, foi desenvolvido por 



53Blaedel e Laessig (1964). Estes autores descreveram um sistema de fluxo 
contínuo no qual a amostra era bombeada a um caudal constante e o titulante 
a um caudal variável, processo pelo qual se determinava a relação entre ti-
tulante e amostra. A solução resultante passava, depois, por uma unidade de 
mistura (câmara com agitação) em direcção ao detector (Figura 2). 

D

Fig. 2. Sistema de titulação em fluxo com alteração de caudais

Ajustando a velocidade da bomba que propulsionava o titulante, conseguia-
se obter uma mistura com uma composição correspondente ao ponto de 
equivalência. Nesse ponto, o valor correspondente à velocidade da bomba 
era relacionado com a concentração da amostra. O sistema de controlo moni-
torizava o potencial do eléctrodo indicador, comparado-o com um potencial 
pré-seleccionado (correspondente ao potencial do ponto de equivalência), e 
actuava no controlo da velocidade da bomba do reagente de forma a levar a 
que o potencial do eléctrodo indicador atingisse o valor pré-seleccionado. As 
características do titulador foram avaliadas efectuando a titulação de amos-
tras contendo ferro(II), com cério(IV) como titulante. O processo requeria 
que, em primeiro, fosse obtida a curva completa de titulação, de forma a se 
poder seleccionar as condições para um tipo de titulação particular. Após 
a selecção do valor do potencial correspondente ao ponto de equivalência, 
a titulação podia ser realizada. Tendo igualmente por base uma titulação a 
ponto final, surgiu o sistema para monitorização automática em contínuo 
desenvolvido por Van Osch e Griepink (1977). 

Um sistema baseado no princípio da titulação por gradiente foi desenvolvido 
por Fleet e Ho (1974), envolvendo a monitorização da solução resultan-
te após mistura da solução de amostra com a solução de titulante, sendo a 
concentração do titulante aumentada na forma de um gradiente linear. Este 
gradiente era obtido por uma pré-mistura, realizada por adição da solução 
mãe de titulante, contida num recipiente, a outro recipiente contendo água. 
A partir deste, o titulante era misturada com um fluxo contínuo de amos-
tra. O gradiente de concentração podia ser obtido com o titulante ou com a 
amostra, podendo haver um aumento ou uma diminuição da concentração. 
Os caudais de amostra e de titulante, mantidos constantes, passavam por um 
reactor de mistura e por um eléctrodo selectivo de ião. A determinação do 
ponto final da titulação obtida para cada concentração de amostra era feita 
pelo intervalo de tempo decorrido até ao ponto final, o qual servia para a 
calibração do sistema. O mesmo autor (Bound e Fleet, 1980) sugeriu depois 
uma modificação do sistema anteriormente descrito passando o gradiente de 
titulante a ser produzido num recipiente contendo já a amostra. 



54 Powell e Fogg (1991) estudaram também o método de titulação por gradien-
te (Fleet e Ho, 1974; Bound e Fleet, 1980) e aplicaram-no a titulações espec-
trofotométricas autoindicadas, usando um tanque de esvaziamento agitado 
no qual eram produzidos gradientes lineares de concentração. Esta técnica 
de gradiente foi utilizada para efectuar titulações em que à amostra, colo-
cada dentro do recipiente, era adicionado o titulante, usando uma bomba, 
seguindo a mistura para um detector espectrofotométrico. Este sistema foi 
avaliado com a titulação de salicilato de ferro(III) com EDTA, ferro(II) com 
permanganato, ferro(III) com tiocianato e 2,4-dinitrofenol com hidróxido. 

Nagy e col. (1975, 1977) desenvolveram uma técnica de titulação em contí-
nuo com adição de titulante triangularmente programada. Nesta, a concen-
tração de titulante era, em primeiro lugar, aumentada linearmente e, depois, 
diminuída de uma forma simétrica, obtendo-se duas curvas de titulação com 
dois pontos finais, a que correspondia a um determinado intervalo de tem-
po. Uma vez que o caudal da amostra era mantido constante, esse intervalo 
de tempo era proporcional à concentração, sendo a relação linear entre o 
intervalo de tempo e a concentração da amostra a base para a calibração 
do sistema. Esta calibração era necessária devido à existência de desvios 
experimentais relativamente ao modelo teórico, dos quais o efeito de tailing 
(causado pela dispersão axial), dado distorcer o perfil das curvas de titula-
ção, seria, provavelmente, o principal responsável (Spohn et al, 1986). 

Bezegh e col. (1984) utilizaram a transformada de Fourier de forma a en-
contrar um método matemático que descrevesse melhor o processo de titu-
lação triangulamente programado (anulando o efeito tailing) e observaram 
algumas diferenças entre as curvas de calibração teóricas e experimentais, 
indicando pequenas não linearidades matemáticas no sistema estudado. A 
adição do titulante à amostra ocorria num vaso de gotejamento, onde se 
pretendia que a mistura fosse instantânea e completa, e a reacção química 
ocorresse de forma imediata e quantitativa. Contudo, se tal não acontecesse, 
a calibração do sistema eliminava quaisquer erros (Buchholz e Buschmann, 
1990). O sistema desenvolvido foi usado em diversas aplicações (Nagy et al, 
1977; Fehér et al, 1988a, 1988b, 1993, 1995, 1998; Buchholz e Buschmann, 
1990). Nagy e col. (1979) usaram diferentes técnicas de avaliação das curvas 
de titulação obtidas com os diferentes sistemas de detecção e estudaram a 
linearização das curvas de titulação com detecção potenciométrica e com 
detecção fotométrica. 

Calatayud e col. (1987) descreveram um sistema de fluxo para efectuar a 
titulação potenciométrica de ácidos e bases fracas em contínuo baseado na 
mistura do titulado, a um caudal constante, com o titulante, a um caudal va-
riável (por regulação manual). As medidas de pH eram feitas numa célula de 
fluxo inserida na montagem após um reactor tubular e, segundo os autores, 
o sistema permitia a avaliação do pH e do caudal de titulante usando um 
método de linearização de curvas de titulação (Midgley e McCallum, 1978) 
modificado para o efeito. Uma estratégia semelhante tinha já sido proposta 
por Abicht (1980) ao descrever um “titulador dinâmico” baseado num siste-



55ma de fluxo contínuo onde o titulante e a amostra (colocada num amostra-
dor automático donde era transferida para uma bureta) eram continuamente 
misturados numa microcélula. O caudal do titulante era mantido constante 
enquanto o caudal da amostra aumentava linearmente ao longo do tempo. 

Marcos e col. (1992a) descreveram também a realização de titulações auto-
máticas ácido/base recorrendo a gradientes de caudais, com controlo desses 
caudais a ser realizado através de microcomputador (gradientes programados 
de caudais). Os mesmos autores aplicaram o sistema automático de titulação 
desenvolvido na execução de titulações baseadas em reacções de comple-
xação e de oxidação/redução, usando detecção espectrofométrica (Marcos 
et al, 1992b), e na determinação automática de constantes de Michaelis-
Menten (Marcos et al, 1993).

O facto das titulações baseadas em variações de caudal (Marcos et al, 1992a, 
1992b) e a maioria das titulações coulométricas em gradiente de concentração 
(Nagy et al, 1975, 1977, 1979, 1986, 1998; Bezegh et al, 1984; Buchholz e 
Buschmann, 1990; Fehér et al 1988a, 1988b, 1993, 1995) desenvolvidas ne-
cessitarem de calibração prévia e terem um intervalo de determinação limi-
tado pela concentração máxima do reagente titulante levou a que Fuhrmann 
e Spohn (1993a) desenvolvessem titulações volumétricas em fluxo (com um 
ou dois gradientes de concentração gerados de forma triangular), sem va-
sos de gotejamento, antes com reactores tubulares enrolados, baseadas em 
gradientes de concentração gerados de forma exacta, com uma calibração 
simplificada e com um maior intervalo operacional de determinação. 

Na titulação em fluxo com um único perfil de concentrações triangular, o 
titulante confluía com o diluente de forma a originar um gradiente com a for-
ma de dois triângulos isósceles invertidos um relativamente ao outro. Após 
mistura, o caudal resultante era constante, mas não o fluxo de massa do titu-
lante. O titulante formado era continuamente misturado com a amostra, in-
troduzida a um caudal constante, e a mistura seguia para um reactor tubular. 
A concentração da amostra era calculada a partir da diferença de tempo entre 
os dois pontos finais obtidos, respectivamente, no ramo ascendente e des-
cendente do gradiente de concentração do titulante. Os valores experimen-
tais, quando comparados com os valores calculados para diferentes tempos 
de titulação, apresentaram diferenças, atribuídas, mais uma vez, à dispersão 
axial, uma vez que esta deforma o gradiente de concentração gerado. Os fac-
tores de correcção estabelecidos correspondiam ao declive da recta obtido 
relacionando os intervalos de tempo experimentais e os determinados teori-
camente. Se a dispersão axial fosse muito pequena os factores de correcção 
aproximar-se-iam da unidade, o que tornaria possível a obtenção de titula-
ções absolutas (sem prévia calibração). Em muitos casos era impossível a 
avaliação da dispersão axial, o que obrigava à execução de uma calibração. 
As titulações em fluxo com dois gradientes de concentração surgiram com 
base no facto de uma configuração simplificada do sistema originar uma di-
minuição da dispersão axial. Assim, a mistura directa de um perfil triangular 
de titulante com um perfil triangular inverso de amostra deveria, segundo os 



56 autores, originar titulações em fluxo exactas. Os gradientes de concentração 
do titulante e da amostra eram obtidos por alteração do caudal individual, 
mantendo-se constante o caudal resultante. Os autores mostraram que, de 
uma forma aproximada, a concentração da amostra poderia ser calculada 
a partir da diferença de tempo entre os dois pontos finais obtidos no ramo 
ascendente e descendente da concentração do titulante. 

A análise por injecção em fluxo baseada em perfis de concentração pro-
gramados de forma triangular foi também proposto pelos mesmos auto-
res (Fuhrmann e Spohn, 1993a). Os mesmos autores (Fuhrmann e Spohn, 
1993b), propuseram ainda um sistema de titulação em microfluxo totalmen-
te automático para efectuar titulações volumétricas e coulométricas. 

Becker e col. (1996) usaram o processo de titulação coulométrica com gra-
diente de titulante gerado de forma triangular (Fuhrmann e Spohn, 1993a) 
em combinação com um sistema de difusão de gás para, de forma exacta e 
sensível, monitorizar amónio/amoníaco e sulfureto/sulfureto de hidrogénio 
em lixiviados de resíduos municipais, usando como titulante hipobromito, 
gerado electroliticamente. Num outro trabalho, os mesmos autores (He, 
Fuhrmann e Spohn, 2000a), descreveram as condições necessárias para que 
os factores de correcção se tornassem dispensáveis, permitindo a realiza-
ção de titulações coulométricas em microfluxo sem calibração. O processo 
coulométrico em fluxo foi igualmente usado para efectuar a titulação bro-
mométrica de baixas concentrações de hidrazina e amónia (He, Fuhrmann e 
Spohn, 2000b).

Katsumata e col. (1999) propôs um processo de realizar titulações em fluxo 
baseado na relação dos caudais das soluções titulante e amostra. A amostra 
era bombeada a um caudal constante e o caudal da solução titulante era au-
mentado gradualmente, de forma manual, em intervalos de tempo regulares, 
medindo-se o sinal analítico (potencial) correspondente a cada caudal. Esse 
valor de potencial era registado, e permitia obter, a partir da curva de pri-
meira derivada, o caudal correspondente ao ponto final. Desta forma, a partir 
do conhecimento exacto do caudal, previamente calibrado, de titulante no 
ponto final podia determinar-se a concentração de amostras, sem calibração. 
A concentração da amostra era determinada com base na relação de caudais 
(amostra e titulante) e na concentração de titulante.

Yarnitzky e col. (1993) descreveram um sistema para realizar titulações au-
tomáticas baseado na variação exponencial alternada do caudal. O sistema 
consistia em duas bombas peristálticas, duas válvulas de três vias, um reac-
tor de mistura e um detector. No final, resultavam dois pontos finais relacio-
náveis com a velocidade de rotação das bombas. Uma vez que os valores 
encontrados para o intervalo de tempo entre os dois pontos finais se afasta-
vam dos valores teóricos, e que isso se devia ao tempo que decorria desde 
a mistura até a chegada ao detector, os autores procederam à sua minimiza-
ção (subtraindo o tempo de chegada ao detector aos tempos de ponto final 
e diminuindo a velocidade de alteração dos caudais perto do ponto final). 



57Tornava-se assim possível, segundo os autores, o cálculo da concentração 
da amostra sem recorrer a uma etapa de pré-calibração, tal como no proce-
dimento de Fuhrmann e Spohn (1993a), e, ao mesmo tempo, eliminarem-se 
os erros causados pela deterioração dos tubos.

García e col. (1995) apresentaram um sistema para a realização de titulações 
automáticas em fluxo contínuo baseado no uso de uma bomba peristáltica 
com velocidade variável para bombear o titulante (a um caudal que ia sendo 
linearmente aumentado), e outra bomba que operava a um caudal constante 
e elevado, colocada após o detector. Desta forma, o caudal através da célula 
espectrofotométrica era mantido constante. Para evitar a realização de uma 
calibração prévia, os autores implementaram um segundo gradiente dimi-
nuindo o caudal do titulante até zero e determinando a diferença de tempo 
entre os dois pontos finais obtidos (um, durante o aumento do caudal do 
titulante e, outro, durante a diminuição do mesmo), tal como já tinha sido 
feito por outros autores (Fuhrmann e Spohn 1993a). Um procedimento simi-
lar usando um sistema mais robusto foi descrito por Arnold e col. (1989). O 
sistema de titulação consistia num analisador de fluxo descontínuo progra-
mável, ou mais correctamente um analisador de fluxo diferencial (Cattrall 
e Scollary, 1995), juntamente com um instrumento protótipo o qual usava 
como bombas seringas postas a funcionar por dois cams (excêntricos). Esta 
técnica baseava-se na geração cíclica de perfis de concentração usando uma 
das bombas, colocada no final de linha, para aspirar e uma outra, para bom-
bear, de forma que a diferentes tempos, apenas amostra, reagente ou uma 
combinação pré-determinada dos dois convergia, via câmara de mistura, 
para o detector, permitindo realizar titulações simples ou duplas. Os resulta-
dos eram obtidos a partir de curvas de calibração, prevendo os autores a sua 
não utilização quando a exactidão para os resultados pudesse ser menor e se 
realizasse a titulação dupla. Este sistema foi usado na titulação argentomé-
trica de cloreto usando quer detecção potenciométrica quer condutimétrica. 
Cardwell e col. (1991) descreveram a aplicação da análise por fluxo descon-
tínuo a titulações ácido/base, usando uma detecção fotométrica baseada na 
mudança de cor do indicador no ponto final da titulação. Este sistema foi 
aplicado a outras determinações (Cardwell et al, 1990; Mirzljak  et al, 1992; 
Cardwell et al, 1992; Cardwell et al, 1993; Cardwell et al, 1995).

Saurina e col.(1995a, 1995b) desenvolveram um sistema de fluxo contínuo 
para efectuar titulações espectrofotométricas em que a solução titulante era 
gerada em fluxo a partir da mistura de duas soluções tampão diferentes. 
A sua composição era progressivamente alterada ao longo da titulação por 
modificação dos caudais das duas soluções tampão e, consequentemente, 
do pH. O caudal total de solução titulante, assim como o caudal de titulado, 
eram mantidos constantes durante a titulação. Este método foi aplicado ao 
estudo de equilíbrios ácido/base da 1,2-naftoquinona-4-sulfonato (NQS) e a 
estudos de derivatização de aminoácidos com a NQS. Os mesmos autores 
(Saurina et al, 2000) usaram um sistema de titulação por injecção em fluxo 
juntamente com análise espectrofotométrica para a determinação de cons-
tantes de acidez. 



58 Hara e col. (1986) descreveram a construção de um sistema de titulação em 
fluxo baseado no método de “titulação de Gran a dois-pontos” proposto pe-
los mesmos (Hara et al, 1984). A característica inovadora do sistema era que 
o processo de titulação se realizava continuamente, utilizando o princípio da 
titulação a dois-pontos, no qual a adição de um pequeno excesso de titulante 
[Ag(I)] era seguida por uma segunda adição de titulante no sistema de fluxo. 
Assim, após a amostra se misturar completamente com o titulante numa 
câmara de mistura, a solução resultante seguia para uma célula de fluxo con-
tendo um eléctrodo selectivo de catião prata (Ag2S). Seguidamente, esta so-
lução era misturada mais uma vez com titulante e enviada para uma segunda 
célula de fluxo (contendo também um eléctrodo selectivo de Ag2S). 

Estes sistemas de fluxo caracterizam-se por realizarem titulações baseadas 
na alteração do caudal das soluções (titulante, titulado ou outros reagen-
tes), ou da quantidade de titulante gerada electroliticamente. O gradiente 
de concentração obtido pode ter um perfil linear, triangular ou exponencial. 
Estes sistemas permitem a realização de titulações a ponto final ou a obten-
ção do traçado completo das curvas de titulação, e pode verificar-se que, na 
sua grande maioria, recorrem a curvas de calibração para a obtenção dos 
resultados finais. Contudo, alguns autores descrevem ter conseguido evi-
tar de uma forma aproximada a calibração por minimização dos factores 
responsáveis pelos desvios experimentais em relação a um modelo teórico. 
Outros descrevem sistemas que, apesar de dispensarem a calibração, não são 
completamente automáticos, uma vez que recorrem à intervenção manual e 
à percepção sensorial da aproximação ao ponto de equivalência de forma a 
diminuir o tempo total da titulação.

 Por injecção em fluxo

Ruzicka e col. (1975) adaptaram a ideia de gradiente dos sistemas de análise 
por injecção em fluxo de forma a conseguir um desenvolvimento adicional 
das titulações em contínuo em que o gradiente era criado num fluxo contínuo, 
não segmentado (titulações FIA) (Ruzicka et al, 1977). Estudos de dispersão 
em fluxos não segmentados mostraram que era possível obter gradientes de 
concentração muito reprodutíveis dentro de um segmento de amostra injec-
tado num fluxo transportador. Variando a geometria do trajecto a percorrer 
pela solução, bem como factores hidrodinâmicos e o volume de amostra, era 
possível obter padrões de dispersão baixos, médios ou elevados. Os padrões 
de dispersão elevados foram a base da nova abordagem sobre titulações 
em fluxo contínuo, sendo a largura do segmento de amostra proporcional 
à quantidade de titulante consumido. Segundo os autores, as titulações FIA 
conjugavam as vantagens dos sistemas de fluxo com a vantagem de aumen-
tarem o intervalo operacional de trabalho, devido à resposta logarítmica do 
sistema (Tyson, 1987). A estratégia das titulações FIA (Ruzicka et al, 1977) 
consistia na injecção de um determinado volume de amostra, numa solu-
ção transportadora (diluente), que se deslocava a um caudal constante, em 
direcção a uma câmara de mistura com um pré-definido volume. A mistura 
resultante confluía, depois, com a solução titulante, bombeada, também, a 



59um caudal constante. Após passagem por um reactor tubular, a mistura re-
sultante era monitorizada por um detector (Figura 3). 

D

Fig. 3. Sistema de titulação FIA (por injecção em fluxo)

A solução titulante podia servir, igualmente, como solução diluente, situação 
em que o sistema era do tipo monocanal. Para cada amostra existiam dois 
pontos de variação brusca do sinal, na porção inicial e final do segmento de 
amostra, os quais correspondiam às zonas onde as condições de equivalên-
cia se verificavam. Com a utilização da câmara de mistura foi possível obter 
uma elevada dispersão do segmento de amostra e o intervalo de tempo entre 
os pontos finais era proporcional ao logaritmo da concentração. O modelo 
teórico que explicava esta relação foi obtido com base no modelo de disper-
são de tanques em série, tendo o modelo sido reduzido a um único tanque, e 
combinado com a equação de igualdade existente no ponto de equivalência. 
Os mesmos autores propuseram a eliminação da câmara de mistura e a sua 
substituição por um sistema de fluxo mais simples, tornando, assim, as ti-
tulações mais rápidas (Ramsing  et al, 1981). Proposta que, aliás, tinha sido 
já feita por Astrom para a determinação potenciométrica de ácidos e bases 
(Valcarcel e Luque de Castro, 1987; Astrom O, 1979). 

Outros autores têm estudado novos sistemas de detecção para a realização 
de titulações FIA (Simpson e Holler, 1982), evidenciado as vantagens da 
utilização de sistemas FIA (reduzido volume de amostra e amplo intervalo 
de aplicação) (Rhee e Dasgupta, 1985) e usando as titulações FIA em diver-
sas determinações (Koupparis  et al, 1985 ; Rhee e Dasgupta, 1985; Janata 
e Ruzicka, 1982; Anagnostopoulou  e Koupparis, 1985 ; Turner  et al, 1987; 
Dowle  et al, 1988; Lucy e Tsang, 2000; Georgiou e Koupparis, 1988; Garcia  
et al, 1993; Alegret  et al, 1988; Lima e Rangel, 1989; Ferreira  et al, 1994, 
1996; Alegret  et al, 1995; Etxebarria  et al, 1997; Alçada  et al, 1995; Lutze 
et al, 1994; Ruzicka e Hansen, 1985; Woods et al, 1987; Holman et al, 1997; 
Ruzicka et al, 1993).

Pardue e Fields (Pardue e Fields 1981a, 1981b; Pardue e Jager, 1986; Jager e 
Pardue, 1986; Pardue e Jordan, 1989) discutiram com grande detalhe vários 
procedimentos designados como titulações em fluxo contínuo, nomeada-
mente as titulações FIA (Ruzicka et al, 1977) os quais, segundo os autores, 
eram mais correctamente identificadas como métodos cinéticos (avaliação 
da velocidade de mudança num sistema físico ou químico) a tempo variável 
(Pardue, 1977), tendo em conta tanto a dispersão física dentro da câmara de 
mistura como a reacção química. Em relação às titulações FIA, os autores 
consideraram que, nestas, o reagente e o analito reagiam em proporções não 
estequiométricas, que o sistema de fluxo contínuo envolvia mais uma perda 
por fluxo de massa do que uma reacção química e que resultados similares 



60 se podiam obter na ausência de reagente no sistema de fluxo, pelo que a 
reacção química não era essencial a este processo. O caracter cinético su-
gerido alargava a aplicabilidade destes procedimentos para incluir espécies 
que não podiam ser determinadas por métodos de titulação usuais. Segundo 
os autores, o modelo cinético a tempo variável conduzia a um tratamento 
matemático mais completo do sistema do que o modelo de titulação usado 
por Ruzicka e col. (Ruzicka et al, 1977), uma vez que permitia considerar as 
concentrações instantâneas de todas as espécies durante as diferentes fases 
do processo. De igual modo, a técnica de titulação em contínuo com adi-
ção de reagente triangularmente programada desenvolvida por Nagy e col. 
(1977) foi também classificada pelos autores como um método cinético a 
tempo variável. Uma vez que as titulações desenvolvidas por Blaedel e col. 
(1964) satisfaziam o critério de equivalência química entre analito e rea-
gente, tinham sido correctamente designadas pelos autores como titulações. 
Porém, uma vez que a condição equivalente envolvia um estado estacionário 
entre processos com duas velocidades, o procedimento seria mais correcta-
mente classificado como uma titulação cinética.

Jordan e Pardue, num outro trabalho (1992), confirmaram a validade das 
equações do modelo de resposta quando as suposições nas quais se basea-
vam eram cumpridas. Os mesmos autores avaliaram ainda diversas opções 
de tratamento dos dados experimentais (altura de pico, área do pico e méto-
dos baseados em intervalos de tempo, com diferentes escolhas em relação 
aos pontos de referência) obtidos com um analisador baseado em fluxo com 
uma câmara de mistura agitada, e obtiveram resultados muito concordan-
tes com os previstos pelas equações teóricas baseadas no modelo cinético 
(Jordan et al, 1993a). Um método de previsão do sinal que seria obtido se 
a resposta fosse monitorizada num estado estacionário foi implementado 
por adequação de um modelo de primeira ordem (Pardue e Jordan, 1989) 
aos dados da porção inicial do perfil do pico de resposta quando não existia 
reacção ou quando existia uma reacção de estequiometria complexa e um 
comportamento cinético não ideal. Este método foi, aliás, usado em análise 
quantitativa (Jordan et al, 1993b). Reacções ácido/base e de oxido/redução 
foram os sistemas químicos usados nos estudos referidos (Pardue e Fields, 
1981a , 1981b; Pardue e Jager, 1986; Jager e Pardue, 1986; Pardue e Jordan, 
1989; Jordan JM e Pardue, 1992; Jordan et al, 1993a, 1993b).

Stewart (1986) e Rosenfeld (1982) propuseram, com base nos argumentos 
de Pardue e Fields, a abreviatura TBFIA para a análise por injecção em fluxo 
baseada no tempo, em que se usava a medida da largura do sinal, e a classi-
ficação de “pseudo-titulações” para estes procedimentos. Referem que este 
novo sistema com base no tempo tornava possível a utilização da química 
tradicional das titulações. 

Tyson (1986, 1987a, 1987b) desenvolveu equações para, em sistemas mo-
nocanal, descrever a passagem de um segmento de solução injectada através 
de uma câmara de mistura agitada tendo ou não reagente no transportador, e 
para sistemas com fluxos confluentes onde o segmento disperso de amostra 



61conflui com o reagente. As equações foram testadas avaliando a variação 
provocada no intervalo de tempo entre os dois pontos finais por variação 
no caudal, volume injectado, volume da câmara de mistura e concentração 
do titulante ou da amostra, e permitiram obter uma boa concordância entre 
os intervalos de tempo experimentais e calculados (Tyson, 1987b). Apesar 
disso, o estudo de regressão linear dos dados (logaritmo de concentração e 
intervalo de tempo) fornecidos no trabalho de Tyson (1987a) determinava 
um erro padrão de 1,7 s, ao qual correspondia a um resultado final, em con-
centração, com um desvio relativo, em relação ao valor correcto, de cerca 
de 70% (Pardue e Jordan, 1989). Os mesmos autores (Echols e Tyson, 1994) 
avaliaram a utilização de outros dispositivos geradores de gradientes de con-
centração (ex: tubos direitos ou enrolados) onde, os dados obtidos não vali-
daram de uma forma tão extensa o modelo teórico como a quando do uso de 
uma câmara de mistura agitada (Tyson, 1987b). 

Toei (1988) propôs um sistema de titulação no qual o reagente (colocado 
numa seringa) era injectado na solução de amostra, que fluía através de uma 
câmara de mistura agitada colocada numa alça de injecção de uma válvula 
de 6 vias. Após um determinado tempo de mistura entre reagente e amostra, 
a válvula rodava da posição de enchimento para a posição de injecção. O 
transportador passava então através da câmara de mistura, onde se encon-
trava o reagente e a amostra, após o que a solução resultante passava pelo 
detector e era determinada a largura do pico. Assim, segundo os autores, este 
método permitia aumentar a aplicabilidade das titulação FIA. 

A utilização da técnica de FIA de forma a minimizar o trabalho e dimi-
nuir o tempo consumido a efectuar as titulações a ponto único (Johansson e 
Backén, 1974; Astrom, 1977, 1978) foi proposta por Astrom, que demons-
trou a sua aplicabilidade na determinação de ácidos e de bases (Astrom, 
1979). A amostra era introduzida num fluxo de água, usando um injector 
pneumático, e misturada, após um ponto de confluência, com uma solução 
tampão (ácida ou básica), sendo registada a altura de pico, correspondente 
ao sinal obtido com um eléctrodo de pH colocado numa célula de fluxo. A 
altura máxima do sinal era uma função linear da concentração. Outros traba-
lhos efectuados usaram a titulação a ponto único em FIA para efectuar várias 
determinação (Matuskewski et al, 1987; Schick, 1984).

Com o objectivo de aumentar a sensibilidade das titulações FIA, Clark e col. 
(1991) desenvolveram um sistema de titulação que permitia ajustar as condi-
ções de mistura sem que houvesse necessidade de uma reconfiguração física 
da montagem de fluxo, baseado em titulações FIA com reversão de fluxo.

Um método FIA para efectuar titulações ácido/base com pontos finais múl-
tiplos foi implementado usando o sistema de aquisição e controlo de da-
dos CAMILE® (Heeschen et al, 1992). Este método foi usado para analisar 
misturas de ácidos fortes e ácidos fracos e misturas de bases fortes e bases 
fracas. O software CAMILE® controlava as operações da válvula de injec-
ção, realizava a digitalização do sinal obtido (célula de fluxo), determinava 



62 o início da titulação, avaliava o ponto final pelo método do ponto de inflexão 
e convertia os tempos de titulação em concentrações. 

Taylor e col. (1992) e Christian e Ruzicka (1992) descreveram uma téc-
nica de FIA com paragem de fluxo para efectuar titulações coulométricas, 
utilizando uma câmara de mistura (câmara de geração do reagente) e um 
detector de fluxo integrados numa única unidade, o que permitia a realizar a 
detecção no local onde ocorria a diluição ou a reacção. O tempo decorrido 
desde o início da titulação até ao ponto final era directamente proporcional à 
concentração. Antes da titulação eram avaliados alguns parâmetros de forma 
a se conhecerem os factores de diluição da amostra. O mesmos autores des-
creveram um procedimento, envolvendo uma titulação coulométrica com 
injecção em fluxo, para a co-determinação de metabissulfito de sódio e de 
amido em xarope de milho (Taylor et al, 1994).

Chen e col. (1994) exploraram o papel da câmara de mistura nas titulações 
FIA e nas titulações coulométricas com injecção em fluxo, com a finalidade 
de expandir a aplicabilidade das mesmas a uma grande variedade de situa-
ções. Assim, desenvolveram um método de titulação FIA, rápido e simples, 
utilizando uma etapa de pré-titulação, para a automatização da determina-
ção de concentrações elevadas e num intervalo estreito de valores, de ácido 
sulfúrico em efluentes de uma refinaria de óleos. As curvas de calibração 
relacionavam as larguras de pico com o logaritmo das concentrações. No 
mesmo trabalho foi, também, desenvolvido um método de titulação cou-
lométrica por injecção em fluxo para realizar as titulações de Karl-Fisher, 
semelhante a um processo antes descrito pelos mesmos autores (Taylor  et 
al, 1992; Christian e Ruzicka, 1992). Nestas titulações, a amostra era injec-
tada, indo para a câmara de mistura juntamente com o reagente. Após um 
determinado período de tempo, o fluxo parava e uma porção específica de 
amostra ficava isolada na câmara, contendo o detector. A aplicação de uma 
corrente gerava o titulante que titulava a amostra. O tempo de titulação cor-
respondia ao tempo desde o início da geração de titulante até à acumulação 
de excesso do mesmo e que era directamente proporcional à quantidade de 
água presente na câmara. As múltiplas funções da câmara de mistura nestas 
titulações FIA, como, diluição, pré-titulação e redução da viscosidade numa 
combinação apropriada permitiria, segundo os autores, que as titulações FIA 
se tornassem uma poderosa ferramenta de automatização dos ensaios de ro-
tina.

Alerm e Bartroli (1992) descreveram um método automático de titulação em 
contínuo no qual o uso de uma bureta de pistão como dispositivo de injecção 
de volumes variáveis de titulante num sistema de fluxo permitia que a titula-
ção fosse realizada, segundo os autores, de forma similar aos procedimentos 
clássicos de titulação discreta. Relacionando a altura de pico com o volume 
de titulante injectado, os autores obtiveram curvas de titulação muito simi-
lares às curvas de titulação discretas, e foi encontrada uma relação linear 
entre o logaritmo do volume equivalente e o logaritmo da concentração da 
amostra (transportador) para um amplo intervalo de concentrações. Os mes-



63mos autores exploraram depois, num trabalho posterior, as potencialidades 
do sistema de titulação desenvolvido (Alerm et al, 1994). Durante a optimi-
zação do processo foi feita a avaliação da influência do caudal e do com-
primento e diâmetro interno do reactor nos volumes equivalentes obtidos. 
Os autores relacionaram três variáveis do sistema, isto é, concentração do 
titulante, concentração da solução transportadora e volume equivalente. A 
expressão matemática obtida permitia a realização de titulações por injecção 
em fluxo para um grande intervalo de concentrações de amostra (transpor-
tador) e titulante. 

Com uma certa similaridade com o trabalho descrito, são os dois sistemas de 
titulação micro-batch apresentados por Alerm e Bartrolí (1995), nos quais a 
amostragem era realizada por um sistema de fluxo e a titulação era realizada 
por adição discreta de titulante a um vaso de titulação. 

Dakashev e Dimitrova ( 1994) propuseram a realização de titulações cou-
lométricas usando um fluxo contínuo de titulado e da solução contendo os 
reagentes necessários para a geração do titulante. Ambos eram bombeados 
a um caudal constante e passavam continuamente através de um sistema 
monocanal, consistindo numa célula geradora de titulante e numa célula de 
detecção. Segundo os autores, o método proposto devia ser considerado um 
sistema de injecção em fluxo com geração electroquímica de titulante numa 
célula, onde o segmento de titulante era misturado com o titulado, diferindo 
da injecção com uma válvula, onde a amostra injectada formava um segmen-
to independente. Relacionando a altura de pico a diferentes intensidades de 
corrente obtinha-se um traçado que permitia identificar a intensidade de cor-
rente no ponto de equivalência. Segundo os autores, este método não neces-
sitava de calibração, uma vez que a concentração era determinada de acordo 
com a lei de Faraday, sendo necessário apenas, para cada novas condições, 
avaliar com uma solução de concentração conhecida o valor do volume de 
interacção entre titulante e analito e avaliar a quantidade de corrente obtida 
com uma solução branco (a ser subtraída aos valores de intensidade de cor-
rente obtidos com as amostras). Com a finalidade de eliminar a desvantagem 
de ser necessário determinar o volume de solução a ser titulada, os autores 
propuseram depois (Dakashev e Dimitrova, 2000) o transporte segmentado 
da amostra (contendo o analito e o electrólito de suporte).

Poppi e Pasquini (1993) desenvolveram uma técnica de calibração multi-
variada para a determinação das concentrações individuais de ácidos fracos 
presentes em misturas. 

Turner e col. (1989) desenvolveram um sistema para realizar titulações FIA 
tendo como objectivo avaliar toda a informação contida na curva de titula-
ção - e não somente a altura (informação contida num só ponto) ou a largura 
(informação contida em dois pontos) dos picos analíticos -, e descreveram o 
método de análise dos dados. O modelo teórico usado para descrever o fun-
cionamento da câmara de gradiente foi retirado de outros autores (Pardue e 
Fields, 1981a). O sistema descrito foi usado em vários trabalhos (Turner et 
al, 1989, 1992; Lopes da Conceição et al, 1995, 2000).



64 Araújo e col. (1997) usaram gradientes de concentração gerados em siste-
mas de injecção em fluxo para realizar determinações baseadas na utilização 
de pontos onde a concentração de titulante e de titulado se encontravam 
numa relação estequiométrica. Foram desenvolvidos dois procedimentos: 
num deles, o titulante era injectado no sistema de fluxo e misturado, após 
um ponto de confluência, com a amostra, que era continuamente bombeada 
em direcção ao detector; no outro, a amostra era injectada e misturada com 
o titulante, este agora continuamente bombeado. 

Visal de Aquino e col. (2000) desenvolveram um sistema de titulação em 
fluxo monosegmentado, no qual um volume fixo e conhecido de amostra 
contendo um indicador adequado era injectado num reactor tubular e trans-
portado por arrastamento com dióxido de carbono, impulsionado o gás por 
uma bomba peristáltica. A posição da amostra na montagem era monitori-
zada por três sensores ópticos colocados ao longo do sistema, sendo dois 
deles usados para indicar o momento em que o segmento de amostra se 
encontrava em posição para a adição de titulante. Neste momento, o fluxo 
parava e era adicionado um volume de titulante, usando uma seringa actuada 
por um motor de passo, após o que o caudal era restabelecido e a solução 
passava através do terceiro detector. O valor de absorvância medido servia 
como critério de decisão se terminar ou não a titulação. No último caso, o 
segmento de amostra retrocedia para receber um novo volume de titulante e, 
assim, sucessivamente, até ao ponto de equivalência. O sistema foi usado na 
titulação de ácido clorídrico e de ácido acético com hidróxido de sódio. 

A grande maioria das titulações por injecção em fluxo caracterizam-se pela 
introdução de um determinado volume de titulado ou de titulante, ou de uma 
quantidade definida gerada electroliticamente, num fluxo contínuo de trans-
portador (de titulante ou de titulado). Apesar de serem titulações rápidas 
e com um grande intervalo operacional, recorrem a uma calibração prévia 
obtida normalmente relacionando a largura de pico com o logaritmo da con-
centração. Alguns autores estudaram e desenvolveram diferentes modelos 
teóricos na tentativa de explicar o processo de titulação nestes sistemas de 
injecção em fluxo, e apesar de uma maior adaptabilidade ao comportamento 
experimental de alguns deles, não foi possível ultrapassar a necessidade de 
calibração. 

Outras estratégias de titulação adaptáveis às diversas exigências experimen-
tais foram descritas, nomeadamente baseadas na paragem de fluxo, em sis-
temas de recirculação, na pré-titulação e na titulação a ponto único, entre 
outras. Apesar de inovadores, estes sistemas recorrem também a processos 
de calibração, com excepção de um sistema baseado numa estratégia que 
se assemelha aos processos discretos (injecção de um volume conhecido de 
titulado e adição de volumes bem definidos de titulante), tornando-se, por 
isso, um sistema com um maior grau de complexidade.



65 Por injecção sequencial 
Apesar da análise por injecção sequencial (SIA), introduzida por Ruzicka 
e Marshall (1990) ter oferecido novas perspectivas à análise em fluxo, não 
teve grande reflexo a nível das titulações.

Christian e Ruzicka (1992) propuseram a realização de titulações num sis-
tema SIA usando uma câmara de gradiente seguida de um detector de fluxo. 
Neste sistema, os segmentos de amostra e de reagente eram sequencialmente 
aspirados para um canal de armazenamento, através da válvula selectora, 
sendo injectados, após reversão do fluxo, num reactor, seguindo depois para 
o detector (Figura 4). 

Fig. 4.	Sistema de titulação SIA (por injecção 
sequencial)

Em análises cinéticas, uma determinada porção da zona de interpenetração 
mútua entre amostra e reagente era capturada no detector após paragem do 
fluxo, sendo monitorizada a reacção. Tendo por base um procedimento de 
titulação coulométrica, anteriormente descrito para sistemas FIA (Taylor et 
al, 1992a; Christian e Ruzicka, 1992), os mesmos autores descreveram a 
determinação do número de bromo usando injecção sequencial e paragem 
de fluxo (Taylor et al, 1992b). A calibração do sistema era realizada rela-
cionando o tempo de titulação (desde a paragem do fluxo até ao ponto de 
equivalência) com o inverso da concentração.

Van Standen e Plessis (1997) propuseram um sistema SIA para a titulação 
de um ácido forte com uma base forte. A estratégia consistia na injecção 
sequencial de um segmento de titulante (base), de titulado (ácido), e, nova-
mente, de titulante num transportador (água destilada), originando um con-
junto de zonas adjacentes bem definidas num reactor de armazenamento, 
após o que o fluxo era revertido e as zonas dispersavam mutuamente e inter-
penetravam-se para formar uma zona composta enquanto atravessavam um 
reactor enrolado em direcção ao detector. Os segmentos de base continham 
azul de bromotimol, como indicador, e o ponto final era detectado usando 
um detector espectrofotométrico. Desta forma, foi obtida uma relação linear 
entre a largura de pico e o logaritmo de concentração, usada para a calibra-
ção do processo.

Estela e col. (1999) estudaram diversas variáveis que afectavam a titulação 
espectrofotométrica em sistemas de SIA de um ácido forte com uma base 
forte. Usando como indicador o azul de bromotimol e como transportador a 
água, foram consideradas duas possibilidades de realização da titulação de 
acordo com a sequência de aspiração: titulante/amostra/titulante e titulante/
amostra. No primeiro caso, foram estudadas e discutidas as possibilidades 
de utilização de diferentes volumes e/ou diferentes concentrações dos rea-
gentes titulantes e foi efectuada a titulação de ácido clorídrico com o titulan-
te hidróxido de sódio, recorrendo a curvas de calibração logarítmicas.



66 Alerm e Bartrolí (1996) desenvolveram um sistema de fluxo para a realização 
de microtitulações. A base do novo sistema surgiu da combinação da técnica 
de SIA com uma câmara de reacção. Contudo, não realizaram propriamente 
titulações em fluxo, sendo a técnica SIA usada apenas para a preparação e 
troca da amostra. A titulação era realizada por adição discreta de titulante a 
uma câmara de mistura contendo um sensor. O sistema não necessitava de 
calibração prévia, tendo sido aplicado a titulações envolvendo reacções de 
ácido/base, complexação, precipitação e oxidação/redução. 

Estes sistemas de titulação por injecção sequencial caracterizam-se pela in-
jecção, após aspiração para o canal de armazenamento, de segmentos de 
titulado, de titulante ou de um reagente (a partir do qual se gera o titulante). 
Estes sistemas recorrem igualmente a curvas de calibração, logarítmicas ou 
com outro tipo de comportamento. A realização de titulações sem calibração 
foi descrita num sistema de microtitulação. O processo assemelha-se a um 
processo discreto, que utiliza uma válvula de injecção de multiposições para 
a introdução numa câmara de mistura de um volume conhecido de amostra 
e a posterior adição de volumes conhecidos de titulante.

 Em sistemas multicomutados

Korn e col. (1995) propuseram uma estratégia de procura binária num sis-
tema de fluxo contínuo de forma a encontrar o ponto de equivalência de 
titulações espectrofotométricas. A procura binária foi implementada fixando 
a soma das alíquotas de amostra e de titulante, e variando, em cada etapa, a 
sua fracção volumétrica. A procura do ponto final consistia em encontrar a 
menor variação na fracção volumétrica (amostra/titulante) que produzissem 
uma mudança na cor do indicador. Nestas titulações foi usado o processo de 
amostragem binária em sistemas de fluxo multicomutado (Reis et al, 1994) 
para gerar pequenos segmentos de titulante intercalados com pequenos seg-
mentos de amostra, os quais se dispersavam mutuamente a partir das interfa-
ces, promovendo as condições para o desenvolvimento da reacção química. 
Este sistema de titulação foi configurado com base em válvulas solenóides, 
controladas por microcomputador, sendo o processo de amostragem basea-
do em tempos de comutação das válvulas a um caudal constante (Reis et al, 
1994). O software desenvolvido permitia uma retroalimentação de forma a 
introduzir novos volumes de solução de amostra e de titulante no sistema 
analítico após aplicação da procura binária. O sistema foi aplicado à titula-
ção de ácido clorídrico com hidróxido de sódio, usando fenolftaleína como 
indicador. Paim e col. (2000) aplicaram este sistema na determinação de 
ácido ascórbico em refrigerantes (Figura 5).

D

Fig. 5. Sistema multicomutado de titulação em fluxo



67Martelli e col. (1999) propuseram a combinação de um sistema de fluxo 
monosegmentado com o sistema atrás descrito para a realização automática 
de titulações potenciométricas. Em todas as fracções volumétricas, o volu-
me de amostra era mantido constante, variando apenas o volume de titulan-
te. O volume total era mantido constante pela adição de um diluente. Após 
cada ciclo (introdução de uma determinada razão volumétrica de amostra, 
titulante e diluente, intercalada entre duas bolhas de ar) o sinal do detector 
era comparado com um sinal analítico tido como referência (determinado, 
inicialmente, por passagem de uma solução transportadora com determinada 
composição), de forma a definir a nova fracção volumétrica a introduzir no 
ciclo seguinte. O sistema foi usado na determinação da acidez de vinagres, 
limonada e sumo de laranja natural, entre outras amostras. Honorato e col. 
(1999) usaram, igualmente, um sistema de fluxo monosegmentado para a 
realização de titulações em fluxo a ponto final por amostragem binária. Eram 
introduzidos no sistema diversas fracções volumétricas de amostra titulante 
(mantendo constante o volume total), sendo a procura do ponto de equiva-
lência baseada no método de optimização de Fibonacci a uma dimensão, o 
qual tinha sido adaptado para titulações rápidas (Lasdon, 1970). O sistema 
foi usado para determinar a acidez total de amostras de vinagre, usando a 
fenolftaleína como indicador. Os mesmos autores (Honorato et al, 1999) 
propuseram o desenvolvimento de um sistema de titulação híbrido, preten-
dendo combinar as vantagens intrínsecas dos sistemas de fluxo com o am-
plo intervalo de trabalho dos sistemas discretos. Tal como noutros sistemas 
analíticos, a titulação era baseada na introdução, num fluxo segmentado, de 
diferentes relações volumétricas de titulante titulado (Korn et al, 1995) (e 
também indicador), mas neste caso as reacções químicas ocorriam dentro de 
uma câmara de mistura (cuja capacidade permitia que ficasse retido o volu-
me total introduzido no sistema em cada etapa), de forma similar às titula-
ções discretas. O ponto final, correspondente à mudança de cor do indicador, 
era encontrado aplicando o método de Fibonacci, baseado na comparação 
entre os sinais obtidos em cada etapa com o sinal analítico de referência cor-
respondente ao ponto de equivalência. A utilização de uma bomba peristálti-
ca implicava uma periódica calibração dos caudais devido à degradação dos 
tubos de impulsão. O sistema foi testado na titulação espectrofotométrica 
do ião hidróxido com ácido clorídrico e aplicado à determinação da acidez 
de vinhos. Uma vez que o conhecimento aproximado da concentração do 
analito pode reduzir muito o número de pontos de uma curva de titulação, 
Honorato e col. (2000) propuseram que se realizasse, antes de cada titulação 
no sistema híbrido fluxo/discreto, uma estimativa da concentração do analito 
introduzindo no sistema quantidades conhecidas de amostra e de titulante e 
avaliando o excesso de titulante. 

Sistemas com um funcionamento semelhante ao dos sistemas multicomuta-
dos, apesar de não serem designados como tal, foram apresentados por Wang 
e col. (Wang  et al, 1998a, 1998b). Num deles (Wang  et al, 1998a) descreveram 
uma nova estratégia, que designaram por química em fluxo pulsado (PFC), 
de automatização em fluxo. Em contraste com os sistemas existentes, os sis-



68 temas de PFC eram caracterizados por um fluxo pulsado, mistura turbulenta 
e baixa dispersão axial. O sistema de PFC era totalmente controlado por 
microcomputador. Consequentemente, a maioria das técnicas de fluxo (in-
jecção em fluxo, fluxo contínuo, titulações em fluxo, etc.) podiam ser facil-
mente seleccionadas e realizadas. No sistema de PFC, os pulsos de pressão 
geravam caudais instantâneos que eram uma função da pressão diferencial 
e incorporavam, igualmente, pequenos orifícios, localizados em diferentes 
posições no sistema, através dos quais as várias soluções fluíam. Neste siste-
ma, a relação amostra/reagente/transportador pretendida era obtida alteran-
do o tamanho dos orifícios durante cada pulso de pressão. Nas titulações, em 
sistemas de PFC, para uma série de pulsos a razão de amostra por pulso ia 
desde 100% no primeiro pulso até 0% no último pulso, sendo o número de 
pulsos dependente do tempo total de titulação seleccionado, obtendo no final 
curvas de titulação. Quanto maior era o tempo de titulação, maior o número 
de pulsos, o que resultava numa menor variação de volumes entre amostra 
e titulante ao longo da titulação. Em determinado ponto entre os dois limi-
tes, 100% de amostra e 100% de titulante, estava localizado o ponto final, 
dependendo este da concentração de ambos. As curvas de calibração eram 
não lineares e relacionam tempo de titulação com concentração. Os mesmos 
autores (Wang  et al, 1998b) descreveram a utilização de válvulas solenóides 
para criar perfis de concentração em diferentes técnicas de fluxo. No sistema 
descrito, as soluções eram transportadas para o canal de fluxo usando uma 
bomba peristáltica colocada em final de linha. Os perfis de concentração 
eram produzidos pela rápida comutação de um série de válvulas solenóides, 
cujos canais confluíam num só ponto. Nos sistemas que necessitavam de 
reacção química ou que se baseavam em gradientes de concentração, como 
as titulações em fluxo, era usado um dispositivo de mistura. Nas titulações 
em fluxo, concretamente, e tal como descrito para o trabalho anterior, era 
possível criar um gradiente de concentrações começando em 100% de ti-
tulante e terminando em 100% de amostra, obtendo-se curvas de titulação 
semelhantes às obtidas na análise por fluxo descontínuo (Arnold  et al, 1989; 
Cattrall et al, 1995; Cardwell et al, 1995). Enquanto que nas titulações em 
fluxo descontínuo o intervalo de concentrações tituláveis estava limitada 
pelo excêntrico utilizado, nestas esse intervalo era determinado pelo softwa-
re e limitado pelo funcionamento das válvulas.

Nestes sistemas multicomutados, as titulação caracterizam-se por uma 
amostragem binária (de titulado e de titulante) conseguida com a comutação 
programada em tempo de válvulas ou com a abertura de canais de entra-
da, ambos (válvulas e canais) localizados em diferentes pontos do sistema. 
Estes permitem a realização de titulações a ponto final sem calibração, sen-
do, contudo, necessário conhecer antes de cada titulação o sinal analítico 
correspondente ao ponto de equivalência (o que implica a preparação, que 
poderá ser complexa, da solução cujo sinal analítico é usado como referên-
cia). A obtenção do traçado completo de curvas de titulação é possível mas, 
no entanto, os resultados finais são obtidos com base em curvas de calibra-
ção (relacionando tempo de titulação com concentração).



69É visível que, apesar da grande variedade de sistemas de titulação em fluxo 
propostos, a maioria necessita de recorrer a um processo de calibração prévia 
com soluções padrão. Pretendendo ultrapassar esta lacuna, foi desenvolvido 
um sistema multicomutado de titulação em fluxo não segmentado, o qual, 
para além de ser um sistema simples em termos da sua configuração, permite 
a realização totalmente automática de titulações sem calibração (Almeida et 
al, 2000). Este sistema permite a obtenção do traçado completo das curvas 
de titulação, como acontece nos sistemas de titulação discretos a partir das 
quais se pudesse obter os pontos de equivalência. O sistema desenvolvido 
foi aplicado nos diversos tipos de reacções químicas (ácido/base, precipita-
ção, oxidação/redução e complexação), usando diferentes sistemas de de-
tecção e diferentes métodos de determinação dos pontos de equivalência: 
método da segunda derivada, método de Gran, avaliação da curva titulação 
até sinais analíticos pré-seleccionados, intercepção dos ramos da curva de 
titulação e linearização de curva de titulação espectrofotométricas com indi-
cador. (Almeida et al, 2000a, 2000b, 2000c, 2001)

 Em sistemas multiseringa

Albertús e col. (1999a) propuseram um sistema de fluxo incorporando várias 
seringas (sistema de fluxo multiseringa), o qual tinha por base uma monta-
gem robusta do tipo multicanal, envolvendo uma bomba de pistão multise-
ringa em vez das usuais bombas peristálticas. Esta configuração multicanal 
funcionava acoplada a válvulas selectoras de multiposições como as usadas 
nos sistemas SIA e apresentava boas características de simplicidade, flexibi-
lidade e robustez. Cada seringa continha na sua parte superior uma válvula 
de duas vias, permitindo que ligasse ou desligasse do sistema de fluxo, po-
dendo a seringa trabalhar em modo de aspiração ou impulsão (Figura 6). 

Fig. 6. Sistema multiseringa de titulação em fluxo

Dado que, relativamente a outras estratégias de titulação a titulação a ponto 
único (Johansson e Backén 1974; Astrom, 1977, 1978) tinha sido conside-
rada como a melhor opção, devido à selectividade, simplicidade e robustez 
(Albertús atl al, 1999b), esta foi a variante escolhida pelos autores para imple-
mentação no sistema de fluxo multiseringa referido (Albertús et al, 1999a). 
Numa configuração com dois canais, o sistema foi aplicado à determinação 
da alcalinidade total e da alcalinidade forte em soluções de carbonato, usan-
do uma válvula selectora multiposições para a introdução da amostra e das 
soluções padrão. Os mesmos autores desenvolveram, igualmente, um siste-
ma automático robusto para a diluição quantitativa em contínuo de soluções 
concentradas seguida de uma titulação por injecção em fluxo a ponto único 



70 da respectiva acidez. Este analisador foi usado na determinação selectiva de 
ácido sulfúrico livre, em amostras sintéticas e em amostras reais originárias 
de processos hidrometalúrgicos, usando o método da curva de calibração.

Os sistemas multiseringa caracterizam-se por uma grande versatilidade, ten-
do sido descrita a sua utilização em titulações a ponto único com calibração 
prévia.

-------------------------------
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