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I. NOTIUNI INTRODUCTIVE DE TOXICOLOGIE

Poluarea chimicd g unui sistem (atmosferd, apd, sol) reprezintd
perturbarea (medificarea) compozitiei sale de fond sau locald, datorita
unor procese de transport, difuziune si transformare a substantelor
chimice poluante (SCP). Fenomenul de poluare poate fi naturala
(activitatea  biosistemului planetar, eruptii  vulernice, cutremure,
inundatii, eroziune, etc) si in special artificiald (activitatea de
transformare a omului, numitd si antropogena). Efectéle poludrii sunt
imediate (de scurtd duratd) sau pe termen lung. Clasificarea
componentilor acrului in: component, contaminant si poluant se poate
face urméand recomandarile Agentiei de Protectic a Aerului (EPA)l. Un
component al aerului este numit contaminant daca: a) nu este nociv; b)
este in cantitate suficient de micd ca si nu influenteze compozitia
chimicd standard a atmosferei; ¢) nu prezintd efecte cumulative. De
exemplu, CO», vaporii de apa in troposfera sunt considerati contaminanti
si nu poluanti, deoarece nu au fost stabilite efecte nocive ale
concentratiilor lor curente. Pentru un poluant poate fi data urmatoarea
definitie: acel material prezent intr-un sistem a carel concentratie atinge
sau depaseste un nivel incat si se observe: @) efecte opuse asupra
comportarii si sAnatatii umane, a vietil animalelor si plantelor; b) avani
asupra obiectelor si materialelor de valoare ale societatii. Ca urmare a
efectelor biologice produse de poluantii chimici, legislatia tanlor
avansate tehnologic, sau cu o industric chimicd puternicd, a luat in
considerare si impus valori limitd pe care nu trebuie sd le depiseasca
concentratiile poluantilor atmosferici (concentratii maxime admise -
CMA). Pentru impunerea unor astfel de valori, care in caz de depisire vor
fi- lnate misuri legale de respectare, sunt necesare date stiintifice cu
privire la interactiunea substantelor cu organismele vii si care fac
obiectul disciplinel numitd foxicologie. Igiena industriald este o stiintd
aplicata avand ca scop prevenirca imbolndvirilor profesionale si sporirea
conditiilor de confort a persenalului dintr-o unitate industnala.
Interactiunea unei substante chimice cu un organism incepe in momentul
patrunderii in organism si se iIncheie, dacd este cazul, in momentul
eliminirii din organism, in forma initiald sau transformati. Prnincipalele
cii de patrundere a unei substante chimice poluante im organism sunt:
absorbtia (tegumentar, digestiv si1 respirator) si  biotransformarea.
Caracterul toxic al unei substante chimice este estimat experimental, fiind
redat in asa-numita dozd letali LDsg, care reprezintd cantitatea de

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



substantd chimica (de obicei exprimatia in mg), raportatd la kg corp,
introdusa in organism si care produce 50% decese in rindul lotului de
animale supuse experimentelor (sobolani, soareci, cobai, hamsteri, cdini,
pisici, iepuri, etc). Functie de modul de administrare a substantelor
chimice se stabileste doza LDs( pe cale orald, intravenoasi, respiratorin,
pe piele, etc.

Substantele chimice poluante pot fi clasificate din punct de vedere
toxicologic in2:

a) extrem de toxice, avand doza letald LDs( < 50 mg/kg corp;

b) toxice, cu LDsg cuprins intre 50 si 200 mg/kg corp;

¢) moderat toxice, cu LD5g intre 200 si 1.000 mg/kg corp;

d) redus toxice, cu LDgg > 1.000 mg/kg corp.

Dupa procesul de patrundere in organism a unei substante poluante
urmeaza procesul de biotransformare care cuprinde doui faze distincte2:

- reactii de metabolizare, conducind la schimbarea caracterului
lipofil prin reactii catalizate de sistemul oxidazic cu functii multiple din
organism (SOFM);

- reactii de detoxifiere, conducind la eliminarea din organism a
produsilor primeil etape, datoritd unor reactii de conjugare a acestor
produsi intermediari cu compusi naturali, precum acid glucuronic,
glutation (tripeptida continind o grupare tio liberd, notati cu G-SH), etc.

Existd doui tipuri de reactii de biotransformare a substantelor care
patrund in organism: oxidarea si reducerea. In continuare sunt date doui
exemple de procese de biotransformare, catalizate de SOFM2.

Cl | | . )
@ Lmoz e OH o
—_— ] - Eliminare

HOH H
H
NH-OH
NH,

2
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Efectele toxicologice ale substantelor chimice asupra erganismului
uman sunt discutate In monograflile de speciaiitate, fitnd rezultatu! unqr
cercetini si observatii medicale indelungate, referindu-se in special laZ:.

1) intoxicarea acurd: raspunsnl organismului winan la doze masive
de substanti cinmica;

2) intoxicarea cronicd: rispunsvl organismului la doze mici si
repetate de substan{a.

Valorile concentratitlor maxime admise (CMA) au un suport

stintific, depinzind de doza letald, efectele date de intoxicarea acuti si
cronica, desi trebuie mentionat ca aceste valeri sunt uneori destul de
diferite de la tard la tara.

Un caz aparte il reprezinti efectele bioiogice ale poluantilor
metalici. Cei mail moulti ion1 metalici au un rol deosebit in metabolismul
uman, dar pot deveni toxici atunci cand organismul vine in contact cu o
‘cantitate mai mare de ion metalic decit este necesarid. Din punct de
vedere al concentratiet si rolului lor in organismmul uman, ionii metalici se
iclasifica in3:

1. Macroelemente (Na, K, Ca si Mg), esentiale pentru desfisurarea
‘normald a metabolismului uman.

T 2. Microelemente esentiale (Fe, Co, Zn, Cu, Ni, Cr, Mo, Mn, V Se,
~Al, Sn, Li), ale ciror concentrafli determinate In tesut uscat sunt sub
0,01%.

! 3. Microelemente potential esentiale (Ba, Rb, Sr, Ge, Ti).

4. Ioni metalici toxici: Be, Pb, Hg, Cd, actinide, etc.

: Dintre poluantii atmosferici, de departe cei mai periculosi sunt
substantele cancerigene saun precancerigene. Datele cu privire la
activitatea cancerigend a unor substznte sunt cuprinse, de exemplu, in
monografiile editate de Agentia Internationald de Cercetare a Cancerului
/(IARC), cu sediul la Lyon. Activitatea cancerigeni (cancerogeneza) este
complicatd, si uneori de lungd duratd. Studiile experimentale au
demonstrat existenta unor etape distincte in procesul de cancerogenezi,
‘cuprinse schematic in diagrama de mai jos (dupi Olinescu)2. Activarea
metabolica a unei substante cangerigene implica transformarea sa intr-un
.alt compus, cun reactivitate mare, care are mai multe posibilitati de a
~continna procesul de biotransformare din organism. Posibilitatea de a
urma una dintre cele doud cii mentionate in schema urmitoare depinde in
ultim3 instanta de capacitatea organismului de a se apira la agenti
perturbatori, decurgind deci cu o anumiti probabilitate.

3
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Agent . -
cancerigen  _actvare METABOLIT _Diatcoriamn, Metaboliti

(precancerigen) metdbollca REACTIV ' netoxici
Legare covalenta Eliminare

de
macromolecule

(ADN, ARN, proteine)
/ 1 ) \

Moarte Mutatii Haptene (reactii de
celulara genetice sensibilizare alergice)

srocesul de detoxifiere este important s3 aibd loc si este datorat unor
reactii de conjugare a mnetabolitilor reactivi cu produsi naturali din
organism (glutation), sau hidroliz3, in prezenta epoxihidrolazei. Dinire
agentil cancerigeni, cei mai studiati sunt hidrocarburile policiclice
aromatice (HPA). Pentru prima datd s-a pus in evidentd caracterul lor
cancerigen, prin experimente pe animale, de citre Yamagiwa si
Ichikawa.4 HPA apar in procese de'ardere incompletd a cirbunelui si
substantelor organice, de exemplu fiind incluse in compozitia negrului de
fum, foarte utilizat in industria chimici. Cele mai importante hidrocarburi
policiclice aromatice cancerigene sunt:

j & gt

Piren Benzpiren 1.2,5,6-Dibenzantracen
H;C ©‘©© ©©©
CHy
3-Metilcolantren 9,10-Dimetil-1,2-Benzantracen

(DMBA)
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Dintre aceste hidrocarburi, cel mai puternic cancerigen este
DMBA. Activarea metabolicd a acestor hidrocarburi este reprezentatd
schematic mai jos2: -

U L
{ aope=f

Dlhldrodxfenol Epoxnduol Te(raol

Asadar, existd doud directii mari cu privire la problema poluantilor
atmosferici. In primul rind, sunt necesare date cu privire la mecanismele
de interactie intre substaniele chimice poluante, caracterizarea
intermediarilor din procesele de biotransformare, precum si efectele
finale asupra sinitatii organismului uman. Aceste aspecte fac obiectul
unor cercetiri intense, multidisciplinare, cum ar fi: medicina, toxicologia,
biologia, biochimia, chimia cuanticd, chimia-fizicd si chimia analitica.
Tehnici moderne ca spectrometria de masi, spectrometria de absorbtie in
infrarosu, spectrometria dc rezonantd electronicdi de spin, sau
spectrometria de rezonanti magnetici nucleard au mari aplicatii In
stabilirea structurii unor intermediari de biotransformare, datoriti
cantititii mari de informatie utild produse de acesteca. Termenul de
"pattern-recognition" este deja desemnat pentru a defini cercetarea in
scopul identificdrii unei anumite structuri (configuratii) necunoscute. De
ascmenea, in aceasti directie sunt stabilite experinental limitele pe care
le poate tolera organismul viu, animal sau uman, la impactul cu cantitati
de SCP. '

A doua directie, discutatd in cadrul acestei lucriri, se referd la
determinarea si uneori identificarea poluantilor atmosferici, chimia
analiticd avand deosebitul rol de elaborare a acelor metode performante
de a 1 izola, separa si determina, in vederea stabilirii unor misuri
eficiente pentru rezolvarea acestei atit de importante probleme a zilelor
noastre, ri tmosfericd

5
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II. CLASIFICAREA POLUANTILOR ATMOSFERICI
REPREZENTATIVI

ILI.1 Compozitia de fond a atmosferei

Atmosfera este invelisul care inconjoard planeta noastrd, fiind un
sistem deschis in care au loc deplasdri de mase de aer care contribuie la
climatul de pe planeti, dar mai ales in care au loc iransformairi ale
componentelor sale. De asemenea, atmosfera este sistemul in care ajung
majoritatea poluantilor chimici, eliminati din activitatea omului sau de
activitatea biosistemului. Structura sa poate fi reprezentati din doui
puncte de vederel:

1) Functie de masa moleculard medie (M):

- homosfera, care se situeazi intre nivelul solului si 80-100 km altitudine,
strat in care M = 28,973;
- heterosfera, deasupra primului strat, avind M = 28,022.

2) Functie de variatia temperaturii cu altitudinea:

- troposfera, cuprinsd intre 0-18 km la ecuator si 0-8 km Ia poli, unde
temperatura scade cu altitudinea. :

- stratosfera (18 - 50 km), unde temperatura creste cu altitudinea, datorita
interactiilor radiatiei solare cu A mic si diferitele specii de oxigen (O,
03). :

- mezosfera (50 - 100 km), unde temperatura scade cu altitudinea.

- termosfera (>100 km), unde au loc procese de disociere moleculara,
cum ar fi O, — 20.

Componentii atmosferici sunt caracterizati printr-un anumit timp de
viati, numit si timp de stationare (<), definit prin relatia:

T= M‘ — m(x)

/ vd
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. unde m(X) reprezinti masa componentului atmosferic X (in tone), iar v¢
s1 v - vitezele de formare, respectiv - eliminare din atmosfera (exprimate
in t/an).

Compozitia atmosferei, functie de concentratiile componentilor sii
cel mai importanti si timpul de stationaritate, mentionat mai sus, este
redatd in tabelul nr.1.

Tabel nr. 1 Compozitia atmosfereil.

~ Component  Procent ppm  Timpde
(% volume) (volume) stationare
cvasipermanenie
Oxigen (Oy) 20,95 5-103 ani
Azot(Np) 78,08 106 ani
Argon (A1) 0,93 ~ 107 ani,
Neon (Ne) 18 107 ani
Heliu (He) 5 107 ani
Kripton (Kir) 1,1 107 ani
Xenon (Xe) 0,08 107 ani
Comp ’ '
Bioxid de carbon (CO») 330 5-6ani
Metan (CHy) 1,5 4 -7 ani
Hidrogen (H3) 0,5 6 - 8 ani
Ozon (O3) , 0,25 - 0,35 2 ani
Protoxid de azot (N,0) 1-5-10-2 25 ani
Componente cu
variabilitate inalid

Api (H;0) 0,4 - 40.000 10 zile
Oxid de carbon (CO) 0,05-0,25 0,2-0,5 ani
Bioxid de azot (NO,) 0,1-5103 8-10zile
Amoniac (NHj3) 0,1-10:103 5zile
Bioxid de sulf (SO5) 0,03-30-10-3 2 zile
Hidrogen sulfurat (H,S) 6-600-10-6 0,5 zile

I1.2 Ciglurile atmosferice ale unor componenti atmosferici fn
urme

Concentratiile componentilor in urme din atmosfera sunt variabile,
in timp s1 spatiul atmostferic, iar timpul lor de stationaritate in atmosfera
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sunt de ordinul anilor, lunilor, sau zilelor, uneori mai putin. Permanenta
transformare a acestora conduce la existenta 1nor cicluri atmosferice
caracteristice fiecirui compenent in urme care cuprinde: modul de
tormare sau sursa ("source") si posibilititile de eliminare sau
transformare ("sink"). Exceptie de la participarea la cicluri atmosferice o
fac doar gazcle nobile, mai putin Ile si Rn, cirora totusi li se cunosc
unele surse de zparitie in atmosfera.

O contributie deosebiti la aceste cicluri atmosferice o au radicalii
prezenti in atmosferd, unii in concentratii semnificative: radicali hidroxil
(HO ), aproximativ 106 radicali/cm3 aer, O , NO3, H-O-O.

In continuare se vor da ca exemple citeva din ciclurile cele mai
importante ale unor componente atmosferice in urme.

Ciclul hidrogenului

Determinirile de H, din atmosferd au aritat existenta a 3 zone
diferite de raspandire a acestuia:

(a) zonele atmosferice poluate (ex. Mainz, RFG) - 0,8 ppm;
(b) Oceanul Atlantic, emisfera nordica - 0,575 ppm;
(c) Oceanul Atlantic, emisfera sudici - 0,550 ppm.

Sursele de formare a hidrogenului din atmosferi sunt:

(1) activitatea umani;

(2) suprafata oceanelor;

(3) suprafata solului;

(4) formarea fotochimica in troposfera.

Eliminarea hidrogenului din atmosfera se face:

(1) prin reactii chimice din troposfer3;

2) de catre sol.
Formarea fotochimica a hidrogenului in troposfera se datoreazi reactiilor:
CH,O+hv—>Hp + CO
H,O —» Hp +O
Eliminarea Hj din troposfera este provocati de reactia cu radicalii HO:
HO+ H; - H,O + |
H+ O, - H-0-0O-

Prezenta CHy in atmosferid a fost pusi in evidentd pentru prima
data de Migeotte (1948)2, prin spectrometrie IR. Cercetari recente prin
cromatografie de gaze au aritat ci nivelul concentrajiei de CHy din
straturile inferioare ale troposferei sunt in intervalul 1,3 - 1,6 ppm.
Originea metanului atmosferic poate fi estimati prin determinarea
abundentei de izotopi 14C. Aceasti abundenti trebuie si fie identici cu
continutul plantelor, dacd metanul are origine biologica. CHy rezultat din

8
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combustibili fosili sau din activitatea vulcanici este practic fira continut
de 14C, deoarece depozitele de astfel de combustibiii sunt foarte vechi.
Misuratorile abundentei 14C au demonstrat ci 80% din CHy provine din
materiale organice de origine biologicd, iar restul de 20% provine din
activitatea omului. Se estimeazi ca aproximativ 8108 t CHy/an intrd in
compozitia atmosferei. Dintre sursele naturale de producere a metanului
ponderea cea mai mare o detine producerea de citre unele bacterii
anaerobe din mlastini, balti si orezani.
Eliminarea CHy din atmosferd este realizata doar prin procese

chimice, in special prin reactia:

CH4 + HO- - CHy + H,O
Se estimeazd cid in troposferd se gdsesc radicali hidroxil intr-o
concentratie de aproximativ 106 radicali/cm3, rezultati in special prin
scindarea moleculelor de apa, sau prin interactia atomilor de oxigen cu
molecule de apa:

Hzo — H- + HO-

‘O- + HyO - HO-+ HO-
Radicalil metil fiind foarte reactivi vor reactiona cu oxigenul:

CH3 + Oy = CH3-0-O-— CHp=0 + HO- ’

dhv
CO + H,

Oxidul de carbon rezultat se transformd in CO; care impreund cu apa este
preluat de plante in procesul de fotosintezd, care incheie astfel ciclul
atmosferic al metanului. Procesul de fotosintezd poate fi rezumat prin
transformarea globala:
2nH,0 + nCO, hY, C H,,0, + nHy0 + n0,
Pé de altd parte, aceastd transformare a stat la baza cresterii nivelului de
ccncentratie a oxigenului din atmosfera planetei noastre de-a lungul
perioadelor geologice.
Ciclul oxidului de carbon
Formarea oxidulm de carbon in atmosferd este datoratd surselor
antropogene (in special arderea incompleta a combustibililor fosili):
C+120, - CO
si surselor naturale: oxidarea metanului in aer, activitatea biologicd a
oceanclor sau direct de citre plante.
Eliminarea sa are loc in troposferi, pe baza reactiilor:
CO +HO»— CO, + H-
H + 0, +M—> HOy +M
CO + HO; — CO5 + HO-

9
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CO+0 - COy
S-a demonstrat ca si1 solul are capacitatea de transformare a CO.

Ciclul ozonului ‘

Ozonul este un component atmosferic in urme foarte important,
ciclul sdu avand rolul de protectie impotriva radiatiilor dure din domenivl
ultraviolet (sub 200 nm); aceste radiatii sunt absorbite in straturile
superioare ale atmosferei datoritd proceselor de formare si eliminare a
ozonului:

03 + hv — Oy* (absorbtie)

02* & O + O (disociere)

0;,+0 +M — O3 + M*

\
M + energie termica

(Moleculele de O la altitudine de 30-40 km absorb radiatia luminoasi
din ultravioletul de vid, intre 175-205 nm, iar radiatia in ultraviolet, de
lungime de undi 210 nm joaci un rol important in fotoliza oxigenului)3.
Sau: ‘

03 | h\'-—)OZ I O*

03 +0 - 20, '
(Ozomul absoarbe radiatia luminoasd din domeniul 200-320 nm). In final
intre cele cele doua transformar se stabileste un echilibru dinamic, avind
ca rezultat absorbtia radiatiei UV. :

Un alt mod de eliminare a ozonului, responsabil pentru unele
schimb#ri de climd din atmosferd, este dat de prezenta prin difuzie a
hidrocarburilor clorofluorurate in stratosferd (CFCly, CF,Cly). Prezenta
lorconduce la modificarea echilibrului de mai sus.

CF,Cl; + hv - CF,(Cl + CI*

Cl + 03 — CIO + 0,
ClO + O* — CI* + 0,
)

mecanism in lant
In troposferd ozonul este mult mai stabil deoarece in aceastd zona radiatia

din domeniul ultraviolet nu ajunge usor.

Cicluril 1

Dintre oxizii cunoscuti ai azotului (N2O, NO, N;O3, NyOy4, NO»,
N,Os), la temperatura normala si presiuni parfiale mici, N,O3, N;O4 st
N,Oj5 sc descompun astfel:

N203 — NO + NOz
N704 < 2NO,

(incolor) (rosu-brun)

10
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NZOS —> N203 + 02
Practic, in atmosferd se gisesc numai protoxidul de azot (NyO) si NOy
(x=1, sau 2), daci neglijim faptul cd acestia se transformd in prezenta
apei in HNO; si HNOj3. S-a ardtat experimental (in laborator) ca
protoxidul de azot poate fi eliberat de citre soluri diferite, continind
anumite bacterii4:

2NO3™ + 4H, + 2H" — N»O + 5H,0
Dc asemenea, se presupune ci apa oceanelor elibereaza in atmosferd o
cantitate aproape dubla fatd de cantitatea de N,O eliberata de sol.

Modalititile de eliminare a protoxidului de azot din aer sunt mai

putin cunoscute, propunindu-se in general urmitoarele cai:

N,O+0* > Ny + 0y

N,0 + O* = 2NO
Participarea N;O la un ciclu atmosferic + apa + sol poate fi rezumati
astfel:

N70O — NO — NO; = HNO; -HNO3 = N,O

Un alt compus al azotului, a cirei origine este aproape in totalitate
de origine biologicd este amoniacul. Acesta trece usor in ionul amoniu
care este antrenat de cdtre apa de precipitatii. Literatura de specialitate
propune ci o parte nu tocmai neglijabild din cantitatea de amoniac este
convertitd in oxizi de azot, in principal datoritd reactiei de bazi:

NH;3 + HO- — *NH; + H,O

NO,
NO este produs in timpul unor procese de dinitrificare care au loc In
soluri acide. Acesta se oxideaza in aer sau in conditii acrobice la NO,.
Existd discutii contradictorii cu privire la rolul sursei datorate
descircirilor electrice din atmosferd in balanta surselor de NO,. Bioxidul
de azot din atmosferd se transforma usor in HNO; care este antrenat de
precipitatii: :
3NO; + HO — 2HNO3; + NO

Ciclul compusilor cu sulf
Sursele de producere a compusilor cu sulf in atmosfer3 sunt:
- descompunerea materiei organice (contine si sulf);
- arderea combustibililor fosili (surse antropogene);
- aerosoli -contindnd sdruri ale sulfului, provenind din apa mdrilor si
oceanelor;
- activitatea vnlcanici.

1
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Sursele antropogene (industria chimicd si petrochimicd, centralele
electrice, transporturi) produc in special SOy (90% din poluarea cu
compusi cu sulf). Biosfera elibereazi in special H;S, precum si derivati
ca CH3-S-CHj (dimetilsulturd) sau chiar CS;. Apa mirilor si oceanelor
elibereazi aerosoli continind SO42- sau SO32-.

S-a stabilit ¢d zona cea mai poluatd cu SO, este zona vest-
europeana, apei centrald si de est. De asemenea, s-a stabilit ci pe
verticald concentratia de SO, scade rapid cu altitudinea, astfel ci la 1000
m altitudine concentratia de SO, este pe jumitate din cea de la suprafa(d.

Se cunosc putine date privind mecanismele de transformare a
compusilor de sulf, desi este usor de presupus ci principalele
transformari care au loc in atmosferd nu pot fi decit urmétoarele:

H,S rapid, HS — SO — SO, 2re, SO secunde, H,S0, N3, NH4HSO,
(NH4)72804

In cele din urmi compusii de sulf ajung la suprafata pimantului $i

de aici alte cicluri, sub forma de aerosoli , contindnd acizi sau siruri.

I1.3 Surse de poluare a atmosferei

Poluarea atmosferei poate fi rezultatul unor surse naturale, dar mai
ales datoritd activititii omului (antropogend). Toti poluantii produsi de
aceste surse se¢ numesc "poluanti primari". Acest subiect poate el insusi
depasi paginile acestei carti, fiind tratat de monografii de specialitate,
cum ar fi cele dedicate ecologiei. Practic, orice proces de obtinere a unui
material sau obiect poate deveni, In lipsa unor misuri de prevenire, o
sursd de polnare. Dintre aceste procese pot fi mentionate ca exemple,
urmitoareles:
- industria chimic3 prin unititile sale, poluind atmosfera cu produsi
realizati in cadrul lor. Poluarea produsd de combinatele chimice detine un
rol important, efectele ei resimtindu-se pe zone foarte intinse in jurul lor.
- centralele termo-clectrice (pe carbune, gu metan, pdcurd) produc
poluanti: SO,, SO3, CO, HC], etc.
- traficul urban este o sursa de poluare cu: NOy, CO, Pb, hidrocarburi.
- combinatele de crestere a animalelor: NH3, substante urit mirositoare.
- exploatirile de suprafat a unor resurse naturale: praf.
- industria metalurgica: pulberi, CO, CO,, SO,; SO3, HF, mctale toxice
(ex. Be, Pb, Cd), As.
- centralele nucleare: pulberi si gaze radioactive.
- industria cosmetica: freoni, substante organice.

Pentru surse majore, cum ar fi cosurile de evacuare in atmosferd a
noxelor, existd modele teoretice de predictie a concentratiei C(x,y,z) pe
care o poate atinge un anumit poluant intr-un punct de coordonate (x,y,z)
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fatd de o sursa consideratd punctiformi si de coordonate (0,0,z=inaltimea

sursei). Un astfel de model utilizeaza ecuatia Sutton® de dlSpCl‘SlC in
atmosferd a poluannlor7 8.

Q y: z

C(x,v,2) = - o AR

e 7o, okl (2o*+29'2

y -z y Z

)]

, unde: O este debitul de emisie a poluantului la sursa (unitati/sec), oy, o,
- deviatiile standard pe directiile y si z (numiti parametri de dispersie), iar
u este viteza vantului.

Termenul de "poluanti secundari"este corelat cu termenul de "efect
secundar" asupra mediului ambiant, vietii si sdndtitii umane. Uneori
activititile omului se indreaptd citre imbunititirea calititii produselor
(alimente, medicamente,apa potabild) sau citre Indepirtarea reziduurilor
rezultate din activitatea sa, aviand ca rezultat compusi cu un grad inalt de
toxicitate. De exemplu, procesele de incinerare a reziduurilor pot deveni
surse de poluare cu compusi extrem de toxici. Astfel, procesele de ardere
a materialelor plastice confindnd polihalogenuri de difenil, fenol
policlorurat, benzen polihalogenat, conduc la o clasi de compusi organici
cu cea mail mare toxicitate si stabilitate cunoscuti pana in prezent:

- dibenz-p-dioxina policlorurati (DBDC);

- dibenzfuran policlorurat (DBFC).

Mecanismul de formare a acestora in procesele de ardere nu se cunoaste,
dar prezenta lor a fost dovedita experimental prin formarea din compusi
clorfenolici (la 280-300°C), derivati policlorurati ai benzenului (550-650°
C), derivati bromurati ai difenileterului (600-800°C)>3.

c
74 o) x y
@ —t%' — DIBENZFURAN POLICLORURAT

DIBENZ-p-DIOXINA
POLICLORURATA
(x+y=12,..8)

Dintre compusii de mati sus , derivatul 2,3,6,7-tetraclordibenz-p-dioxina
este cel mai toxic compus organic cunoscut, avand DLsg = 5 pg/kg corp.
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li.«l Reactii in atmosferi a unor poluanti

-

O serie de poluanti atmosferici parcurg anumite cicluri de
transformdri, ajungind in final in ape si sol, unde suportd actiunea de
biodegradare datorati activititii microbiene. Ciclurile atmosferice ale
componentilor in urme (II.2) asigurd un nivel de concentratic destul de
stabil. Majoritatea polauntilor atmosferici reactioneazd in atmosferd, in
special sub influenta oxigenului, apei, unor radicali §i a radiatiei
luminoase. Astfel, aldehidele se oxideaza usor in aer la acizii carboxilici
corespunzitori, prin intermediul peroxiacizilor (autooxidare). De
exemplu, formaldehida se oxideaz3 usor in aer la acid formic, care la
randul s3u, sub influenta luminii ultraviolete, se descompune:

HCOOH —» C02 + H2
Ca si HS, mercaptanii sunt sensibili la autooxidare,conducind intr-o
prima faza la disulfuri ca intermediari:

2R-SH+ O — R-S-S-R+ HO-OH
Hidrocarburile aromatice se oxideazid in timp, tiecAnd printr-un
intermediar de tip fenolic, datorita interac’(jei cu radicali hidroxil10:

OH
+ -— @ _2_’ +H-0-0
Compusi de

degradare
2 : x chimica

Izoprenul in atmosferd are ca surse naturale emisiile datorate
copacilor, in special cei din zonele tropicale. O fractie importanti din el
este eliminat in urma reactiei cu radicali hidroxil, iar alta prin reactia de
ozonolizd. In urma reactiei de ozonolizi a izoprenului rezultd unii
compusi stabili, cum ar fi:

CH;3-CO-CH=CH, (menlvmxlcetox.a)

CH»=C(CH3)-CH=0O (metacrilaldehida)

CHj3-CO-CH=0 (metilglioxal)

CH,=0, CO, CO,.

Un poluant produs de citre unele bacteru situate pe fundul
mlastinilor, bialtilor este (CH3),Hg (dimetilmercurul), care fiind volatil
ajunge in atmosferi, unde se descompune:

Hg(CH3)2 — Hg + CH3-CH3

14
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Un alt exemplu de transformare in atmosferda esic
fotodescompunerea fungicidului Mancozeb, producind compusi mai
toxici decat fungicidul initial: :

S ?Hz o >c =s
cn-L—NH —C—$ 2 [ CH,—NH
‘ Me —| (Etilentiouree)
CH‘,—‘ NH—ﬁ —Ss - cHa—NH\
l /C =0
Mancozeb CHy—H
(Me: Zn, Mn) {Etilenuree)

Alcanii constituic o clasd majord de emisii antropogene de
hidrocarburi. In zonele urbane acestia reactioneaza ziua cu radicalii HO
si noaptea cu NO. Radicalul alchil R reactioneazi rapid cu Oy, avind ca
rezultat final cresterea concentratiei de ozonl1:

R + 02 — R-0O-O-

R-O-O: + NO — R-O* + NO,

NO; + hv - NO +-O

O+0+M—>03+M
Un radical foarte important care se formeazi in atmosfera urbani‘prin
procese oxidative a wnor alchene este radicalul peroxiacetat, care
reactioneazi cu NO, formand peroxiacetatul de nitri] ( PAN)12:

CH3-CO-0-0O-+ NOy — CHj3-CO-0-O-NO;
Peroxiacetatul de nitril se poate descompune la 25°C in 45 minute. De
exemplu, determindrile de PAN in orasul Los Angeles (SUA) au stabilit
valori in intervalul 5-10 ppbS. Aceastd combinatie este doar una dintre
multele componente (compusi organici volatili, ozon, ceatd) care
alcatuiesc smogul urban. Caracterul sau este puternic oxidant; vegetatia

este mult afectatd de aceasti combinatie cdpitand un aspect metalic de
bronz.
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II1. PRELEVAREA SI PRELUCRAREA PROBELOR DE AER
(SAMPLING)

IIL.1 Reprezentarea procesului analitic de masuri

Procesul prin care se stabileste compozitia calitativd si/sau
cantitativd, partiald sau integrald a unei probe sau un sistem de probe de
analizat se numeste proces analitic de masurd. Acesta incepe cu
materialul (sistemul de investigat) si se termini cu procesul decizional. In
fig. 1 este redatd o reprezentare schematicd a principalelor etape ce
intervin in cadrul procesulu: analitic de masura.

PRELFVARE]__ISISTEM PRELUCRARE] [ PRORE
PRORE DE PRODE ANALITICE

s PHOBE
EVALUARE 1
. VASUFARE
[preou | pATE . —lPROMUETAN
ANALITICE FIZICE

FACTORY STOCARE]
DE PRELUCRARE
DECIZIE INFORMATH

Fig.1 Reprezentarea procesului analitic de masural.

In cazul poluirii atmosferice, materialele de investigat sunt date in
primul rind de aerul atmosferic, dar si de ape poluate, sol contaminat,
vegetatie si alimente contaminate, etc., deoarece intreg sistemul aer - apa
- sol - biosistem se afl in interdependent3. Conditia care s¢ cere cste ca
materialele de prelevare, precum si numirul lor, si fie reprezentative
pentru problema pusa in discutie, precum si s existe posibilitatea de a
stabili materiale echivalente de referinti. Un aspect important in chimia
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analitici este dat de omogenitatea materialului de investigat, care in cazul
atmosferci se regascste in elaborarea hirtilor de poluare pe zone mai mult
sau mai putin intinse, functie de méirimea surselor si proceselor de
poluare atmosterici. In acest sens, pot fi date doud exemple cu privire la
materialele de prelevare in cazul studierii poludrii atmosferice:

A) In jurul unui combinat chimic, ce reprezintd o sursd majora de
poluare, probele de aer se recolteaza in imediata vecinatate a surselor, in
cdt ma1 multe puncte situate pe directia vantului, in 2-3 puncte situate pe
directia opusa vintului, in puncte situate la mare distanta de surse (50 -
100 km), cu ajutorul unui punct de recoltare mobil. In acest caz stabilirea
parametrilor meteorologici este ¢ altd directie de cercetare, efectuata in
colaborare cu un specialist in domeniu.

B) In scopul studierii poludrii de fond a atmosferei, prelevarea
probelor se face in general la altitudine ridicatd si medie, departe de orice
sursd de poluare.

C) Poluare urbana face obiectul unei cercetiri continue, in foarte
multe puncte. Majoritatea realizirilor in acest domeniu au la bazi sensori
de urmirire continud a concentratiilor principalelor noxe si sisteme de
avertizare in caz de depisire a valorilor CMA.

Decizia finald se referd chiar la insusi procesul analitic de mﬂsura

- prelevarea probelor: uneori trebuie schimbati parametrii de
prelevare, locul, ora si numarul de poluanti investigati.

- prelucrarea probei, atunci cidnd ea nu este efectuatd
corespunzitor, regisindu-se in lipsa de informatii obtinute in final.

- alegerea proprietatii fizice: uneori este necesara chiar schimbarea
instrumentatiei analiticc deoarece s-a ales o mctodﬁ necorc .punzatoare.

, sau la sistemul (procesul investigat):
" - imbunititirea parametrilor tehnologici pentru a evita depisirea
valorilor CMA.

- intreruperea acelor procese tchnologice pini la coborarea
valorilor concentratiilor noxelor cu mult sub limita CMA.

- utilizarea unei tehnologii de epurare a gazelor eliminate de citre
sursele de emisie.

- masuri punitive pentru acei factori perturbatori (agenti economici,
persoanc responsabile) pana la respectarea legislatiei.

- alarmarea opiniei publice prin mass-media, etc.

Trebuie mentionat ci desfisurarea unui proces analitic de misurd in
scopul studierii poludrii atmosferice nu se justifici in absenta deciziilor
luate in urma evaludrii datelor experimentale.
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i11.2 Moduri de prelevare a probelor de aer

A) Prelevarea dinamicd sc realizeazd cu ajutorul unei pompe prin
aspirare si  barbotare de acr intr-o soiutie de¢ retinere a
componentulni/componentelor urmirite a fi determinate sau pe suprafata
unui solid (tuburi umplute cu un material ce retine componentii de
analizat).

Volumul de aer (V,,,) prelevat este:

i Vaer = Dt
, unde: D este debitul de aspirare, de obicei in I/min; ¢ - timpul de
prelevare (min).

Debitul D este ales functie de:

- concentratia posibila a noxei studiate;

- capacitatca de absorbtie/adsorbtie in solutie, respectiv pe
‘suprafata solida. '

Timpul de prelevare este asttel ales incdt concentratia analitilor din
solutia de re{inere s depaseasci limita de detectie 2 metodei de analiza.

In fig.2 este redatd schema unei instalatii de prelevare a probelor de
@er in scopul determinarii SO, din aer, utilizati in studiile de evaluare a
gradului de poluare in jurul marilor surse producitoare de bioxid de sulf
8i care este recomandatd de majoritatea metodelor standard din domeniul
poluarii atmosferice. Sistemul poate fi folosit gi la prelevarea probelor de
aer in vederea determinirii altor poluanti atmosferici, schimbindu-se
doar solutia de retinere.

Fig.2 Sistem de prelevare a probelor de aer pentru zefinerea 8022.
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B) Prelevarea staticd se realizeazd prin trecerea aerului in vase
calibrate, fie prin dislocuirea unui lichid din interiorul lor, fie prin
trecerca in dinamicd cu ajutorul unei pompe de aspirare. De cele mai
multe ori, dupi prelevare, in vasele de recoltare se introduc reactivii
necesari si se asteapta un timp necesar pentru desfasurarea reactiilor.

IT1.3 Mctodc utilizate in retinerca poluantilor atmosferici

a) Retinerea mecanicd

- Aceasta metoda se aplicd la prelevarea particulelor solide in
suspensie sau a aerosolilor. In analiza poluantilor atmosferici se folosesc
curent trci tipuri de filtre:
- filtre de celulozd (Whatman 1 s141);
- filtre din fibre de sticla (Gelman A si1 Whatman GF/C);
- filtre din membrana de nitroceluloza (Synpor).
Aceste filtrc se monteaza la capatul unei palnii Palmer, aerul fiind aspirat
cu ajutorul unei pompe. Inainte de utilizare acestea se cantiresc la o
balantd analiticd, filtrele din celulozi avind usoare proprietati
higroscopice comparativ cu cele din fibrd de sticla sau membrane din
nitroccluloza. Particulele retinute pe aceste filtre sunt trecute in solutie si
determinate apoi speciile ionice.

Retinerea mecanica a particulelor in suspensie din atmosfera se mai
poate face si prin depunere electrostatica ce are loc in doud etape:

- incdrcarca clectrica a particulelor in suspensie;

- depunerea particulelor incircate pe un electrod colector sau filtru
colector. Forma electrodului de colectare are un efect 1aarcant asupra
eficientei de prelevare.

Pentru prelevarca particulelor pe sensori analitici, cum sunt cupa
Delves - in spectrometria de absorbtie atomici cu flacira, sau cupa CRA
Varian - in spectrometria de absorbtie atomicd fard flacara, foarte
utilizate sunt filtrele electrostatice.

b) Adsorbtia .

Prin aceastd metoda poluantul este retinut la suprafata de contact a
unui mediu lichid, dar mai ales solid. Tipurile de adsorbtii pot fi: fizice
(van der Waals) si chimice (chemisorbtie).

In studiul poludrii atmosferice, tehnicile de adsorbtie sunt de obicei
utilizate pentru retinerea unuia san mai multor poluanti. Un exemplu tipic
este dat de trecerea unui debit de aer printr-un tubusor contindnd ca
adsorbant carbune activ, alumina sau silicagel. Dupi aceasti operatie de

A

retinere specia studiatd este eliberatd de pe suprafata adsorbantului in
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vederea determinani prin aplicarea calduril, trecerea unui gaz inert sau
extractia intr-un mediu lichid. ” -

Carbunele activ este un adsorbant foarte utilizat deoarece toate
substantele gazoase si volatile se adsorb pe suprafata sau in pori masei
sale, cu exceptia unor melecule mici (Op, Nj, CO). Cel mai utilizat proces
de desorbtie a speciilor retinute din cirbune activ este extractia cu un
solvent.

Foarte utilizate in retinerea poluantilor organici din aer sunt
materialele pe baza de silicagel modificat, utilizate de asemenea ca faze
stationare in tehnicile cromatografice. Aplicatii largi au si adsorbantii de
naturii polimerica, redati in tabelul nr. 2, desorbtia ficindu-se de reguli
termic. De exemplu, 2cesti adsorbanti pot pot fi utilizati la retinerea unor
derivati halogenati din aer.

Tabel nr. 2 Caracteristici ale unor adsorbanti polimeri3.

Compozitie Suprafata  Temperatura
Adsorbant polimerica specifica maxima de
(m?/g)  desorbtie (°C)
Tenax 2,6-difenil-p- , 20-30 450
fenilenoxid
Chromosorb  stiren-divinilbenzen 50 300
101
Chromosorb  stiren-diviniloenzen 300-400 250
102
Chromosotb  poliaromatic 600-700 200
105
Porapak P stiren-divinilbenzen 100-200 250
Porapak Q  etilvinilbenzen- 600-800 250
divinilbenzen
XAD-2 stiren-divinilbenzen 300 200
XAD-4 stiren-divinilbenzen 750 200
Spheron SE  stiren-etilendimetacrilat 70 280
C activ >1000 500
c) Absorbtia fizicd

Absorbtia fizicd implici dizolvarea fizici a unui poluant atmosferic
(A) intr-un mediu lichid, fird a reactiona cu componentii s"u Procesul
este de obicei reversibil:
Ager &= Asoluﬁe
Acest echilibru este influentat de:
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- soiubilitatea poluantuiui A In mediul de retinere;
- presiunca sa paruald din atmosferd;
- temperatura absorbantului (solubilitatea scade de obicei cu cresterca
temperaturi); ’
- puritatea absorbantului.

Absorbantul ideal ar trebui sd fie: nevolatil, necoroziv, stabil, putin
vascos, neinflamabil, netoxic st destul de 1eftin.

Exemple: a) apa distilatd este un absorbant pentru o serie de gaze
(SO5, H,S, NHj3), dar mai ales pentru poluanti volatili (aldehide, acizi
carboxilici inferiori).
b) alcoolul etilic, desi este usor volatil, se utilizeazd pentru retinerea unor
poluant: atmosferici, cum ar fi aminele.

d) Absorbtia chimicd

Sorbtia poluantilor in diferite medii joacd un rol important in
studiul poluiirii atmosferice, in special in cadrul metodelor analitice "pe
cale umeda" ("wet-chemical methods"). Prin absorbtia chimicd a unui
poluant intr-un lichid sau intr-o solutie de prelevare (absorbant) aceasta
isi schimbd compozitia chimicd, datoritd reactiei dintre specia absorbiti si
solvent sau componentii dizolvail Intr-un solvent. Aceasta este in prezent
cea mai utilizatd metoda in cadrul laboratoarelor specializate in controlul
poluarii  atmosferice produse de sursele industriale. Un parametru
important al acestei metode cste randamentul de absorbtie: nu intreaga
cantitate de poluant este retinutd In solutia de prelevare la barbotarea
aerulul prin ea. Aceastd eroare sistematica poate fi evitatd prin calibrarea
procesului analitic, utilizind amestecuri gazoase etalon de poluant
studiat, barbotate in acelasi mod cu probele investigate.

Dintre multele exemple care pot f1 date s-au ales urmétoarele cazuri
de solutii de prelevare:
- retinerea SO din aer intr-o solutie de HyO»:

SO, + HyOy — HpSO4

, iar H,SO, rezultat este ulterior determinat: pH-metric, gravimetric,
volumetric, nefelometric, spectrometric in vizibilgetc,.
- retinerea SO, intr-o solutie de tetracloromercurat de sodiu cu formarea
disulfitomercuratului de sodiu, care ulterior, in mediu acid puternic,
produc;e acid sulfuros (H,SOj3), ce este determinat prin metoda West si
Gaeke®.

Nay[HgCly] + 2H,0 + 2SO, — Nay[Hg(S03);] + 4HCI
Solutia de prelevare se obtine prin amestecarea a dou solutii de HgCl, si
NaCl:

2NaCl + HgClp — Nay[HgCly]

21

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



- retinerea NO,, HCI, HF, CO;, H;S, etc. in solutii de NaOH.
- retinerea NHj intr-o solutie diluata de 1,SO4. ~

Exemplul extrem este dat de absorbtia chimicd a poluantului gazos
intr-o solutie in care se gisesc toti reactantii de culoare necesan. In telul
acesta timpul de prelevare poate fi controlat direct, prin observarea
vizuald a intensitatii culorii solutiei.

1I1.4 Frori in prelevarea probeior de aer

In general, procesul de prelevare a probelor de aer introduce cele
mai mar: erori care afecteazd rezultatele finale, obtinute in urma
determindrii. Erorile care ilitervin in aceastd etapd determin3 calitatea si
corectitudinea informatiei analitice; acestea sunt reprezentate schematic

mai jos>:

| EROR! DE PRELEVARE]

4

{INTAMPLATOARY | SISTEMATICH | GROSOLAN

—_—
| VARIABILE IN TIMA | CONSTANTE IN TIMP}
et
DEPENDENTE DE INDEPENDENTE DE
CONTINUTUL POLUANTULUI CONTINUTUL POLUANTULUI

Eroarea sistematica in prelevarea probelor de aer afecteazi informatia
analiticd intr-un singur sens, de obiceil cu o valoare constantd fatl de
valoarea adevirati. Exactitatea informati>i analitice oste influen{atd de
eroarea sistematici; dacd considerim C(P)exp valoarea medic a
concentratiei poluantului P stabilitd in urma determindrilor a n probe
prelevate identic din acelasi material (aer) si C(P);ea - valoarea sa reald,
atunci eroarea sistematici (g) va fi:
e=1C(P)exp - CPreal| (3.1

Eroarea sistematici este aditivd, fiind suma erorilor sistematice ce
afecteazad etapele procesului global de masurd: prelevare, prelucrare,
determinare §i interpretare, dintre care prima este cea mai important3.

De cele mai multe ori eroarea sistematici la prelevarea probelnr de
aer se datoreazi modificarilor de debit ale sistemelor de aspirare a aerului
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si retinerii numai partiale a speciei poluante P in mediul (solutia) de
retinere.

Frorile intimplitoare influenteazd precizia informatiei analitice.
Contributia preciziei procesului de prelevare a probelor de aer asupra
preciziei rezultatelor analitice este mai greu de evaluat.

Eroarea grosoland este definiti ca o eroare intdmplatoare
intermitentd, care afecteazd mult informatia analiticd. Aceasta poate avea
loc atunci cind sistemele de aspirare si barbotare a aerului nu sunt bine
calibrate sau se defecteazi in timpul operatiei de prelevare. '

De asemenea, o sursd de introducere a erorilor sistematice si
grosolane o reprezintd chiar procesul de calibrare al determindrii speciei
analizate (obtinerea funcfiei de rdaspuns), discutate la cap.VI.1.

IML.5 Prelucrarea probelor

Prelucrarea probelor_recoltate se efectueazd astfel inct probele
obtinute, numite probe analitice, sa fie pretabile procesului de
determinare utilizat. Existd opinii cu privire !a oportunitatea desemnirii
acestor doud etape de prelevare si prelucrare in una singura, definita.prin
termenul "Sampling", ca o etapd foarte importantd in cadrul procesului
analitic de masurd, de care depinde fearte mult calitatea informatiei
analitice obtinute.

7

SAMPLING

|
4 ATMOSFERA Prelevare PROBA Prelucrare PROBA Pmmm INFORMAT} E
) PRELEVAT ANALITICA§ | ANALITICA

Timpul necesar acestei etape are o pondere insemnat3, de cele mai multc
ori determinind timpul de obtinere a informatiei analitice.

In general principalele operatii in cadrul procesului de prelucrare a -
probelor de aer sunt:
- luarea unei cote-parti din proba prelevati;
- addugarea reactivilor;
- ajustarea pH-ului;
- aplicarea unui tratament termic pentru desfisurarea unor reactii;
- extractia intr-un solvent in scopul separdrii gi concentririi speciei
analizate sau indepdrtarii unor interferenti;
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- separarea cromatografica, etc.

In diagrama de mai jos sunt redate principalele etape care intervin
in cazul unei analize cromatografice a unei probe din mediul ambiant
(aer, apa, sol):

[ PRELEVARE J

[ STOCARE * J
|

[ EXTRACTIE ]

|

[ CONCENTRARE ]

[ IZOLARE J

]

| IDENTIFICARE |

]

[ DETERMINARE J

Pe linga parametrii analitici (sensibilitate si selectivitate) procesele
analitice de masurd sunt comparate si din punct de vedere al simplititii
etapei de prelucrare a probelor; o etapa de prelucrare care poate micsora
timpul de obtinere a informatiei analitice are ca efect in cele din urma si
scidderea pretului de cost efectiv per probd analizatd, mai ales ci in
domeniul poludrii atmosferice sunt necesare de cele mai multe ori un
numair mare de probe.
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1IV. METODE DE SEPARARE UTILIZATE IN CONTROLUL
POLUANTILOR ATMOSFERICI

IV.1 Extractia cu solventi

Extractia lichid-lichid este foarte utilizatd in demeniul controlului
poluantilor atmosterici, cn scopul izoldrii sau concentrarii speciilor de
determinat. Eficienta procesului de extractie depinde de afinitatea
speciitor fatd de soiventul utilizat {redatd prin constanta de repartitie Kpy),
raportu! dintre faze (v/V) st cumirul de operatii de extractie. Extractia cu
solventi poate fi efectnatd discontinuu, cand se realizeazid un echilibru
intre doua raze nenuscibile, s1 continuu, cdnd conditille de realizare a
echilibraiui nu sunt realizate. Aceste tehnici pot fi utilizate in separarea
compusilor volatili, substante lichide sau solide, si au urmitoarele
avantaje: posibilitatea alegerii sistemmlui de solventi nemiscibill care sa
determinc soiubilitatea si selectivitatea repartitiei. instrumentatie relativ
simpl3, etc. _ )

Dintre procedeecle de extractie utilizate la separarea sau
concentrarea unor poluantt atmosferict sunt date ca exemple urmatoarele
cazurl.

Dimetilsulfoxidul (DMSO) are o eficientd mare de extractie fati de
compusi care pot da legatri de hidrogen sau contin electront . Astfel,
sistemul de solventi pentan-DMSO este extrem de util pentru separarea
hidrocarhurilor saturate de hidrocarburile aromatice (HPA), substante
extrem de toxice. Desi DMSO insusi este toxic, aceastd posibilitate poate
fi utilizata in cadrul tehnicilor cromatogratice, fiind redatd schematic mai
jos (fig.4)t.

foni1 metalelor: Fe, Mn, Ni, Cu, Pb, Cd, etc. formeazi complecsi
stabili  cu  pirohdinditiocarbamatul  de  amoniu  (APDC), sau
dicuiditiocarbamatul de diettlamoniu {DDDC) la difenite valon ale pH-
ului, care pot fi extrasi in diversi solventi, din care sunt determinati prin
spectrometrie de absorbtie atomici (AAS). Scopurnle exiractie: in acest
caz sunt cel putin doua: in primul rind concentrarea ionilor metalici
pentru Incadrarea concentratitior lor in intervalul de determinare al
metodei, iar in al doilea rind eliminarea matrice: probe! imitiale, care dacd
este complexa ridica probleme atit de interferenti, cit s1 de interpretare a
rezuitatelor analitice. Ca  solventi recomandati  pentru  extractia
complecsilor  tonilor  metalicn cu APDC sunt:  acetonitrilul,
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metilizopropilcetona, metilizobutiicetona, metilizoamilcetona, acetatul de
izobutil, white-spirit, xileni. Nu pot fi. utilizafi ca solventi compusii:
cloroform, dietileter, clorurd de metil, etc., deoarece acesti solventi
produc un fond pronuntat al flacirni, utilizata ca sistem de atomizare.

PROBA IN
PENTAN
T
|
Bor !
pDMsSOtl T PENTAN
DILUTIE - Hidrocarburi alifatice
DMSO 0 =1:2
1 L)
|
3orl _—}
H,O - DMS PENTAN
- Alcooli; - HPA;
- Acizi alifatici - Ftalat! (esten):
si aromatici - Acizi alifatici superiori;
- Fenoli. - Specii neutre.

Fig.4 Schema separarii HPA de alti compusi organicil

Extractia solid-lichid este utilizatd atunci cand poluantii atmosferici

au fost retinuti pe un adsorbant solid sau mecanic (pulberi, din care sc
urmaresc anumite specii moleculare), reprezentdnd o etapi de prelucrare
a probelor des utilizatd in separarea g1 dcterminarea cromatografici. De
exemplu, in cazul determinarii hidrocarburilor policiclice aromatice din
aer, mai intdi acestea sunt retinute trecand un volum cunoscut de aer
printr-un filtru de fibrd de sticla,dupi care sefoloseste o procedurid de
extractie in ciclohexan, intr-un extractor Sohxlet, timp de 8 ore. Solutia
de ciclohexan rezultatd este concentrati la un volum mic, dupid care
urmeazd procedura cromatografici de separare si determinare a
componentilor HPA din amestec.
Retinerea mercaptanilor, recunoscuti pentru mirosul neplicut la
concentratii extrem de mici, pe carbune activ este urmata de un procedeu
de extractie in sulfurd de carbon, dupd care se utilizeazd o tehnica
cromatografic, de separare si determinare.
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iV.2 Principiile separarii crematografice

In domeniul controlului analitic al poluantilor atmosferici
cromatografia detine un loc foarte important, datoritd in primul rind
complexitatii problemelor analitice legate de probele de analizat, ceea ce
impune separarea constituientilor probeli inainte de a fi determinati.

Primele incerciiri de separare cromatograficd sunt datorate lui Tvet
(1901), care a si propus denumirea de "cromatografie" pentru tehnicile de
separare pe o coloani umplutd cu un anumit material. Martin §i Synge
(1941) au separat un amestec de aminoacizi pe o coloand cu silicagel
saturat cu apd, realizindu-se pentru prima datd cromatografia de
repartifie. lncepﬁturile cromatografiei de gaze (GC) dateazi din 1952,
fiind datorate lui James 5i Martin.

Separarea cromatograficl este una dintre cele mai aplicate tehnici
de separare in chimia analitici, cu scopul Tmbunatitirii selectivititii
determinarilor. Instrumentul analitic (cromatograful) este alcatuit din
urmditoarele componente:

)

| %%@

5

Fig. 5 Pdrti-componente ale unui cromatogruf: 1 - sursa de fazd
mobild; 2 - debitmewru; 3 - sistemul de injectie a probei; 4 - coloana
cromatograficd; 5 - incinta de termostatare; 6 - detector; 7 - sistem de
inregistrare, integrare i prelucrare a datelor (microprocesor).

Din fig.5 reiese ca principiul separdrii cromatografice este
urmatorul: proba multicomponent este introdusi in sistemul de injectic,
de unde este preluatdi de faza mobila, ajungdnd iIn coloana
cromatografici, unde au loc interactii intre componentii probei $i faza .
stationard. Dato:ita acestor interactii, comaponentii probei pirisesc
coloana cromatograficd in mod diferentiat (separat) si pot fi determinati
cu ajutorn! unui detector, determinare bazati pe misurarea unei
proprietiti fizice (v. fig.6). Pentru separarea componentilor gazosi sau
volatili si stabili termic se utilizeazd tehnica GC, iar pentru separarea
compusilor nevolatili - cromatografia de lichide de inaltd performanti
(HPLC). -
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Compus 1

i Compus
i e OColoana cromatografica O — 1 2 3 ...n
n

Fig.0 Principiul separdrii cromatografice.

IV.2.1. Cromatografia de gaze

in cadrul tehnicii cromatografice gaz-lichid (LGC), faza stationara
este un lichid nevolatil depus pe un suport inert (poros) sau sub forma
unci pclicule pe peretii unei coloane capilare, iar faza mobila este un gaz
purtitor (Hp, N,, He, Ar, etc). Procesul care sti la baza separdrii
cromatografice a componentilor probei injectate este o repartitie diferitd
gaz-lichid pentru componentii de separat, datoritd solubilititilor diferite
in faza stationari lichida.

Coloana cromatograficd in LGC se obtine prin depunerea fazei
stationare lichide pe un suport inactiv. In general doud aspecte sunt luate
in discutie cu privire la alegerea unui suport:

' - structura sa: ;

- caracteristicile de suprafata. ‘

Structura  contribuie la  eficienta suportului, in timp ce
caracteristicile suprafetei determina participarea suportului in procesul de
separare. Un material este considerat un suport ideal, dacd din punct de
vedere chimic este inert fat3 de toate tipurile de probe. Acesta ar trebui s3
aibd o suprafati de contact astfel incit faza stationara si fie depusid sub
forma unui film subtire, iar structura suprafetei trebuie si fie aleasa astfel
incdt s3 retind corespunzdtor filmul lichid. Cu toate acestea, aria
suprafetei de contact nu este o garantie in favoarea unei bune eficiente de
coloani.

In mod curent cele mai folosite materiale cu rol de suport sunt
acelea realizate din diatomit. Alte materiale intilnite pot fi silice, teflon,
sdruri anorganice, bile de sticld, bile subtiri poroase, polimeri porosi,
carbon, etc. ‘

Cenurii activi de adsorbtie de pe suprafa;a suportului de tip silicagel
pot fi eliminati prin mai multe cii:

a) indepirtarea prin spilare acidi;

b) indepartarea prin reactii ale grupérilor silanol (Si-OH);
c) saturarea suprafetei suportului cu faza stationari lichida;
d) acoperirea cu un material solid inactiv.
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Nu se cunoaste exact ce se realizeazd printr-un tratament acid al
suportului, dar s¢ presupune c3 ionul de fier este indepirtat de pe
suprafata suportului.

intre reactille de indepartare a gruparilor silanol cea mai
cunoscuti esie reactia cu dimetildiclorsilan (DMCS):

CH CH
| T3 | l P
~5i—OH + Ci—Si—Cl +HO—Si— —) —Si—0—8i—0—8i—
| | | -HCl | | |
CHy CH,4

Aceasta reactie conduce la formarea de grupan functionale tip silileten.
In cazul in care o singurd grupare -OH este implicati in procesul de

silanizare, atunci procesul care are loc este reprezentat astfel:
L !
—S"—OH + (CH3),8—Cl —) —S§i—0—Si(CH,), + HCI
: ;
In cazul in care se utilizeaza ca reactiv de silanizare hexametildisilazan
(HMDS) s-a propus urmatoarea reactie:

! 5
2 —Si—OH + (CH,),S—NH=SIi(CH;); — 2 —Si—0=Si(CH,), + NHy
l ‘ - I

De mentionat ci procesul de silanizare reduce aria suprafetei de contact a
materialului care cste folosit ca suport.
In cromatografia de gaze majoritatea aplicatiilor recente sunt date
de cromatografia pe coloand capilard, pe peretii cireia s-a depus dupd o
prealabild dezactivare, un film lichid de grosime 0,05 - 10 um, format din
ulei de tip siliconic. Din ecuatia Golay-Giddings rezultd ca viteza de
separare , precum si eficienta separdrii cresc odati cu micsorarea
diametrului interior al coloaneiZ.
- Uleiunile siloxanice pot fi nepolare (metilsiloxan), slab polare
(metilfenilsiloxan, fenilsiloxan) si polare (trifluorpropil, cianopropil) si
au structura urmatoare:

+5i—04-

I—W=-3

Dintre cele mai polare faze stationare in cromatografie de gaze este faza
stationard continand polictilenglicoli cu masd moleculara mare, dar
dezavantajul major al acestor faze este slaba lor stabilitate termici
(tab.3).

Imobilizarea unui film lichid te tip siloxanic pe suprafata interioara
a unel coloane capilare poate fi efectuatd in doud moduri diferite:

- fizicd (depuneri prealabile de BaCQ3, NaCl, strierea suprafetei
interioare a coloanei capilare), dar aceasti tehnici nu este utilizati
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datoritd mai multor dezavantaje, printre care cel max important este acela

al micsordrii suprafetei de contact.
- chimici, prin reactia dintre grupdrile silanol si grupiri functionale

ale fazei lichide.

Tabel 3 Tipuri de faze stationare disponibile comercial.l

Nume Greutate
comercial Tip Structura moleculard
‘ ’ medie

OV-1 Dimetilsiloxan CH, >106
OV-101 | Dimetilsiloxan CH;j 3104
ov-7 Fenilmetildimetil- 80%CHj3; 20%CgHs

silcxan 104
OV-17 | Fenilmetilsiloxan 50%CHj3; 50%CgHjs 4:103
OV-25 Fenilmetildifenil- 25%CHj; 75%CgHs

siloxan 104
OV-210 | Trifluorpropilmetil- | 50%CHj;

siloxan 50%5-CH,-CH,-CF;5 2:105
QV-225 | Cianopropilmetil- 50%CHj3; 25%CgHs;

fenilmetilsiloxan 25%-CH,-CH)-CN 8103
OV-275 | Amestec de _

2-cianoetil si - 54103

3-cianopropilsiloxan '

Imbunitifirea selectivititii coleanei capilare("selectivity tunning")
se poate realiza prin tre1 procedee generale:

1) utilizarea unui amestec de monomeri intr-un anumit raport §i
cfectuarca reactici de polimerizare si depunere pe suprafata interioari a
coloanei;

2) utilizarea unui amestec de polimeri pentru acoperirea suprafetei
interioare a coloanei, dar aceste doud tehnici nu sunt prea utilizate
datoritd nercproductibilititii caracterisiticilor de separare ale coloanei;

3) utilizarea Inseriatd a dou3 coloane de polaritati diferite, astfel
incat compusii neseparati in prima coloani si fie separati in cea de-a
doua coloana.

Cromatografia gaz-solid (SGC) se bazeazid pe procesul de
adsorbtie reversibild a componentilor amestecului injectat, la suprafata
unui adsorbant solid. Acest proces de adsorbtie este descris de izotermele
de adsorbtie de tip Langmuir, iar eficienta coloanei cromatografice este
descrisa de ecuatia van Deemter3:
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II=A+B—+CV
A\’

, unde: H - inil{imea talerului teoretic, v - viteza lineard a gazului
purtdtor in coloand, iar A, B si C - constante.

Principalii adsorbanti, utilizati cei mai frecvent in SGC, sunt:
carbunele activ, silicagelul, oxidul de aluminiu, sitele moleculare si
polimeri organici porosi. Proprietitile de adsorbtie ale acestor faze
stationare depind de modul de preparare si activare. Astfel, activarea
cdarbunelui activ se face in functie de clasa de compusi ce urmeazi a fi
separati. Pentru separarea hidrocarburilor inferioare se utilizeazi un
ciarbune activat la 200-250°C, dupi care se impregneazi cu 1,5% squalan
pentru reducerea asimetriei picurilor cromatografice. Pentru separarea
CO, de CO se poate utiliza chiar cirbune activ ooisnuit, fird umiditate, in
schimb pentru separarea substantelor polare foarte utilizat este cirbunele
activ grafitat, cu mari aplicatii la coloanele capilare, cind acesta este
depus sub forma unui strat foarte subtire pe peretii capilarei.

Sitele moleculare (zcolitii) cuprind o clasd mare de silicati de
aluminiu cristalini, naturali sau sintetici, cu formula generala:

[M2(DM’(I1)jOy Al,03'nS102'mH, 0,
unde: M(I) - Li, Na, K, iar M’ - Ca, Ba, Sr.

Structura tridimensionald a acestor zeoliti depinde de raportul Si/Al
care poate varia intre | s1 5, conducand la existenta unor micropori, de
dimensiuni variabile (de ordinul A), functie de acest raport. Activarea
acestora se face prin incilzire la 350-400°C, intr-un curent gazos uscat,
inainte sau dupa umplerea coloanei cromatografice.

In general, procesul de separare pe site moleculare este mai
complex, datorindu-se atit fenomenului de adsorbtie diferentiati a
componentilor amestecului de separat, cit si procesului de difuzie diferitd
in porii zeolitului. Astfel, sita moleculard de 5 A (silicoaluminat de sodiu
si calciu, notatd cu 5A) nu poate fi utilizati la separarea unor izoparafine
sau hidrocarburi aromatice, datoritd dimensiunilor lor moleculare maii
care nu pot permite patrunderea In porii sitei. In schimb, acest zeolit
poate fi utilizat la separarea unor n-parafine, n-olefine, aldehide, acizi .
carboxilici, sau chiar compusi anorganici cu dimensiuni moleculare mici
(COy, NO,, NHj, etc). De exemplu, aceastd siti moleculard de 5A
permite separarea componentilor majori ai aerului (N, O, Ar),
cromatograma procesului de separare, urmat de determinarea cu un
detector de conductivitate termica, fiind redati in fig.7.
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Semnal

O

¢ N ‘Fig. 7. Separarea si determinarea

Ar 2 cromatografica, utilizind o coloana
\ capilard de 90 m, umpluti cu sita

] moleculara de 5A, la 30°C.

Timp

Silicagelul este un adsorbant cu suprafati specificd mare. Activarea
sa se facc prin uscare in etuvad pidnd la temperatura maximad de 250°C,
functie de gradul de activare necesar. Poate fi utilizat la separarea
hidrocarburilor pani la 4 atomi de C si a CO,, la temperaturi normala.3
Prin silanizare activitatea sa scade foarte mult, determinind utilizarea sa
ca suport in vederea depunerii fizice a fazei stationare. Procesul de
conditionare a coloanei cromatografice umplutd cu o fazi stationard
depusi pe un suport de SiO, silanizat are ca scop indepértarea urmelor de
solventi rdmasi san a impurititilor din reactivi. Aceastd operatic se
efectucaza timp de citeva ore, 1a o temperaturd cu aproximativ 50°C mai
mic3 deciit temperatura de descompunere a fazei stationare (stabiliti
termogravimetric), prin trecerea prin coloana cromatograficA de gaz
purtitor si decuplarea detectorului de coloani, pentru a evita o eventuald
contaminarc a accstuia. Dupd operatia de condifionare se.efectueazi o
verificare, fie cu o probd analizati anterior, dar bine conservati, sau cu
un amestec etalon cunoscut.

Separarea prin cromatografie de gaze depinde de o serie de factori
importanti:

- natura fazei stationare utilizate;

- regimul de temperaturd: se poate lucra in regim constant sau
programat, in una sau mai multe trepte, ori o combinatie a acestora;

- lungimea coloanei cromatografice;

- debitul gazului purtitor.

Criteriile de apreciere a calitdtii unei coloane cromatografice sunt:

- numirul de talere teoretice; '
- eficienta ceparirii;
- timpul de separare necesar.

IV.2.2. Cromatografia de lichide de inaltii performanti

Cromatografia de lichide de inaltd performantd (HPLC - High
Performance Liquid Chromatography) a cunoscut in ultimii ani o mare
dezvoltare din punct de vedere a aparaturii si largi aplicatii in milte
domenii, printre care cel al controlului poluantilor mediului.
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Cromatograful de lichide de inalta performantd (fig.8) are in
componenta sa urmatoarele doud componente importante:
- pompa de inaltd presiune, capabild si realizeze presiuni mari in coloana
cromatografica (50 - 400 atm);
- coloanele cromatografice, cu diametre mici pani in 10 mm si lungime
de 10 -30 cm, sunt realizate din ofel inoz idabil in care se introduce dupa
o procedurd speciald faza stationara.

Rezervoare .
solventi Camerade  pompa Injectare

amestecare  peristaltica proba

= rqmlr:::—oerem
™ C

) oloana
Serpentina cromatografica

Sistem

prelucrare
date

Fig. 8. Componentele unui cromatograf HPLC4.

In cromatografia de lichide in fazi normald care utilizeazi faze
stationare polare si faze mobile nepolare sau moderat polare cel mai
cuprinzitor model de retinere este considerat a fi asa-numitul model
Snyder-Soczewinskis.

Astfel se considerad cd dupi conditionarea coloanei cu faza mobili,
moleculele solventului S sunt adsorbite pe suprafata fazei stationare cu
formarea unui monostrat. La introducerea probei in faza mobild
moleculele componentului X migreaza prin umplutura coloanei, difuzind
in porii fazei stationare. In apropierea stratului de solvent adsorbit pe faza
stationard are loc o competitie intre X si S pentru centrii activi de pe
suprafata acesteia.

X+SggeXggt+S
, unde subscriptul ad se refera la specia adsorbita.

Procesul de adsorbtie-desorbtie este presupus a fi reversibil si
cinetica sa atit de rapida, incit echilibrul termodinamic este repede
realizat. Adsorbtia componentului X este astfel determinati de:

- volumele relative ale fazelor adsorbite si neadsorbite;
- energia de adsorbtie netd a componentului X.

33

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



Adsorbtia componentului X se datoreazi fortelor de atractie printre
care se mentioneazi fortcle de dispersie London, fortele de inductie si
interactiuni prin transfer de sarcinid. Ultimile dou# efecte denumite
interactiuni specifice sunt cele mai importante din punct de vedere al
retinerii si adsorbtiei selective.

Cromatografia de lichide in fazi normala presupune dz asemenea
utilizarea fazelor stationare obtinute prin modificarea chimicd a
silicagelului (cu grefarea unor grupiri terminale polare) si faze mobile
nepolare sau moderat polare. Exemple:

(a) -Si-O-(ClIy)3-O-Cil,-CH(OH)-CH,-OH

(b) -Si-O-(CHy)3-O-CH,-CH(OH)-CH,-NH,, raport OH : NH; = 6 : l
() -Si-0O-(CHj)3-O-CH;-CH(OH)-CH;-NH), raport OH : NHp = 1 :1.

' Dintre solventii cei mai utilizati in cadrul cromatografiei de lichide
dc inalti presiune in fazi normald se mentioneazi: n-pentan; 2,2.4-
trimetilpentan; tetraclorurd de carbon; benzen; dietileter; tetrahidrofuran;
etc.

In cromatografia de lichide in fazd inversd, intcractiunea intre
moleculele diferitilor componenti si suprafata fazelor stationare chimic
legate constituie obiectul a numeroase¢ publicatii apdrute in literatura de
specialitate, dar mecanismul de separare constituie incid obiectul a
numeroase discutii6.

Un prim mecanism posibil l-ar constitmi repartitia componentilor
intre dou faze lichide (faza mobili si faza stationard), croinatogmﬁa de
lichide in fazi inversa fiind un fel de cromatografie lichid-lichid. Un alt
proces posibi! l-ar putea constitui adsorbtia pe suprafata fazei stationare
consideratd ca un adsorbant nepolar.

Astfel, cromatografia in fazi inversd este tratatd similar cu
cromatografia de adsorbtie clasica lichid-lichid, cn urmitoarea diferenta
fundamentald: in timp ce in cromatografia de adsorbtie lichid-lichid
retinerea componewtilor este determinatd de existenta unor interacfiuni
specifice, in cromatografia in faz3 invers3 interactiunile compenentilor cu
faza stationard sunt slabe (interactiuni de tip van der Waals), astfel ci
interactiunea cu faza mobila are un rol predominant.

Un mecanism posibil a fost sugerat de Knox s§i Pryde’ care
considera ci faza mobila format3 din ap3 plus un solvent organic miscibil
cu apa este adsorbitd pe suprafata fazei stationare, astfel ci repartitia
moleculelor componentilor are loc intre faza mobild si aceasti "noud"
faza stationari.

In momentul de fatd este unanim acceptat faptul ci o imagine
oarecum completi a mecanismului de interactiune cu faza stationari
chimic legatd este dati de teoria solvofobicd a lui Horwarth8, care
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presupune existenta unor interactiuni nepolare intre component $i
suprafati. Se considerd cd in absenta unui component organic in faza
moebild  (solventi aposi) interacfiunca componentilor cu lantul
hidrocarbonat din faza stationara constituie principala cauz a retinerii lor
in coloana cromatografici. Cu alte cuvinte, in aceste cazuri procesul
cromatografic este guvernat de efectul hidrofobic?. Interactiunile
hidrofobice se bazeazi pe repulsia netd dintre moleculele apei si ligandul
nepolar legat de faza stationara, ca si pe repulsia dintre moleculele apcx si
partea nepolard a componentilor de separat din proba.

Fazele mobile utilizate in cromatografia de lichide in fazi invers3
sunt constituite din solventi polari sau amestecuri ale acestora. Cele mai
multe sisteme de faze mobile utilizeazid apa drept component al
amestecului (tab. 4).

Tabel 4. Solventi utilizati in HPLC in faz3 inversa.

Solvent p.f.(°C) € (D)
Apa 100 78,5 1,84
Metanol 65 32,7 1,66
Etanol 78 24,5 1,68 b
Acetonitril 82 38,8 3,37
Tetrahidrofuran 66 7,58 1,70
Dioxan 101 2,21 0,45

De mentionat ci dac3d in cromatografia de gaze pentru obfinerea unei
separdri selective se schimbi faza stationard (faza mobila fiind practic
inactivd), cromatografia de lichide in fazi inversd constituie un fel de
imagine in oglindid a primei: faza mobili devine un partener activ in
procesul de separare, faza stationard fiind relativ pasivi, analog fazei
mobile in cromatografia de gaze.

Majoritatea fazelor stationare in cromatografia de lichide de inalta
performantd au la bazi faze stationare chimic legate la un suport activ -
silicagelul. Este cunoscut ci o fazi stationard in procesul cromatografic
se comporta diferit din punct de vedere cromatografic dac3 este chimic
legatd de suport fatd de situatia in care ar fi depus3 pe acesta in mod
conventional. In chimia silicagelului termenul de "modificare" poatc
poate fi tratat din dou3 puncte de vedere:

a) proceduri care permit controlul si variatia paramctnlor privind
structura porilor si suprafata specxﬁca, modificare care este considerati
exclusiv geometrica.

35

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



b) modificarea chimica care este rezervata tuturor proceselor care conduc
la schimbarea compozitiel chimice a suprafetei silicagelului (legarea
covalentd a unor grupir functionale ca rezultat al unei reactii intre
silicagel prin grupérile silanol si anumiti reactivi).

Posibilitatea legarii de suprafata silicagelului a diferitelor grupiri
functionale inseamni modificarea polarititii acesteia, parametru utilizat
in vederea imbunatdtirii selectivititii proceselor de separare
cromatografice. Din punct de vedere cromatografic s-a constatat ci
solutia optima este legarea pe suprafatd a grupdérilor n-alchil, aril sau
alchiaril. Gruparea grefatd poate contine substituienti cu functionalitati
diferite ca halogen, alcool, fenol, amina, carbonil sau carboxil.

IV.3 Detectori in cromatografie

IV.3.1 Caracteristicile detectorilor in cromatografie

Caracteristicile care determind performantele detectorilor in
aplicatille analitice in cadrul metodelor cromatografice sunt:
sensibilitatea, limita de detectie, domeniul dinamic, domeniul de
linearitate al rdspunsului, zgomot si clasele de compusi care pot fi
determinati. Se recomandd Impdrtirea detectorilor in doud grupe:
detectori de concentratie care rispund la modificidrile de masa per unitate
de volum de fazi mobild (g/mL) §i detectori de masd ce rispund la
variatia masei de analit per unitate de timp (g/s). Sensibilitatea (S) poate
fi definiti ca o valoare a semnalului analitic per unitate de mas3 sau
concentratic de substanti-test in faza mobild. Pentru detectori de
concentratie sensibilitatea este § = 4 F/w, iar pentru detectori de masa:
S = A/w, unde A4 este aria picului (semnalului) cromatografic, F - debitul
fazei mobile in detector, iar w - cantitatea de proba. Trebuie mentionat ci
sensibilitatea detectorilor cromatografici este dependenti si de zgomotul
detectorului, care se stabileste experimental in absen{a analitului. Zimita
de detectie este definitd ca valoarea cantititii de substanti-test cireia i
corespunde un pic cromatografic de 2 sau 3 ori mai mare decit deviatia
standard a zgomotului de detector. Zgomotul detectorului poate fi static,
atunci cind acesta este izolat de coloana cromatografici, si dinamic,
obtinut in conditii de lucru, cind faza mobila tréce prin el. In mod ideal,
aceste doua tipuri de zgomot ar trebui si fie identice sau foarte apropiate
ca valori statistice. Domeniul dinamic reprezinti intervalul de masi sau
concentratie de substanti-test in care detectorul inregistreazid o
modificare a semmalului la modificarea de masd sau concentrafie.
Domeniul de linearitate poate fi mai restrins decidt domeniul dinamic,
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deoarece presupune o relatie lineara intre masa (concentratie) de analit si
raspunsul detectorului.
A Semnal

fimta de
detectie

Z ol
demeniul de : Concentratie (masa)
linearitate
domeniul dinamic

Fig.9 Reprezentarea parametrilor unui detector in cromatografie.

Functie de natura compusilor care pot produce o modificare in semnalul
detectorilor, acestia se pot imparte in:

- universali, cu aplicatii la un numar mare de clase de compusl

- specifici 1a un numdr limitat de clase de compusi.

IV.3.2 Detectori in cromatografia de gaze

1d hactivi icd (TCD)

Una dintre proprietitile cele mai utilizate pentru detectia
compusilor separati in coloana cromatograficd este conductivitatea
termica a fazei mobile, care se schimba atunci cand un alt component este
prezent. Celulele de misurare a coductivititii termice se mai numesc
catarometre si constau, in generzl, dintr-un element incalzit electric situat
in curentul gazos. Rezistenta sa electricd este masuratd in mod continuu
cu ajutorul unei punti Wheastone, reprezentati schematic in fig. 10. Cand
gazul purtitor trece prin celull, conductivitatea termici este constantd. in
aceste conditii elementul incalzit pierde in mod continun energie termica
catre peretii celulei si se stabileste un echilibru intre viteza de intrare a
caldurii provenita din Inc3lzirea elementului si pierderea prin conductie,
astfel incdt t si R rimin constante. Daci In curentul gazos trece un
component eluat, atunci se modificd conductivitatea gazului purtator care
deranjeaza echilibrul de mai sus.

Caracteristicile detectorului TCD:

a) este un detector de tip universal;
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b) limita de detectie: - 50 ng pentru TCD clasic;
- | ng pentru micro-TCD;

c¢) domeniul dinamic: ! ng - 100 pg;

d) nedistructiv;

e) dependenta de concentratie.

Gaz purtitor si Gaz purtdtor pur

prob—e;\\:N a v{”'

I
I Sursa de curent
Fig.10. Puntea Wheastone.

Microdetectorul de conductivitate termicd (WTCD) a fost realizat
pentru prima dati in anul 1984, Volumul s3u este foarte mic (3,5 pL), iar
ca gaz purtitor este recomandat He, Hy, N; sau Ar.

Detectorul de ionizare in flacdrd . ‘

Acest detector utilizeazd o flacird produsd prin combustia
hidrogenului in aer. In aceasti flacira se formeaza un numir destul de
mic de ioni care asigurd o anumitd conductibilitate electricd flicarii
utilizate. In momentul in care un compus eluat trece prin flaciri are loc o
crestere a conductibilititii sale electrice, care este proportionald cu
cantitatea de compus din flacara (fig. 11).

zona de
ceteﬁue Elecrrometu

il

colector

1

aer
—_—

H,

Elluent din
coloana

Fig. 11. Schema detectorului de ionizare in flacira.
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Caracteristicile detectorului de ionizare in flacdrd:
a) este un detector de tip universal. Este utilizat numai pentru
determinarea compusilor organici. Nu pot fi determinati: Ny, O, H, He,
CO, CO,, HyO. Raspuns slab: CSy, HCOOH, CH,0, CHCl3, CCly, etc.
b) limita de detectie: 100 pg;
¢) doipeniul dinamic: 10 pg - 10 pg;
d) detector distructiv;
¢) dependentd de masa.

Detectorul de azot si fosfor

Un astfel de detector, numit si detector termoionic este in aparenti
asemindtor cu detectorul FID. In acest detector sunt introdusi ioni ai unui
metal alcalin, intr-o flacird unde hidrogenul si aerul ard intr-un raport
mai mic decat in FID, minimizand potentialul normal al hidrocarburilor i
crescand ionizarea compusilor cu N si P, care ajung in detector, dupid
separarea in coloana cromatografici. Sunt utilizate siruri de rubidiu sau
cesiu pentru determinarea N si P, iar pentru determinarea P mai sunt
folosite siruri de sodiu sau potasiu.

Caracteristicile detectorului NPD:

a) selectiv la compusi cu N si P;

b) limita de detectie: 10 pg (N) ; 1 pg (P);
c¢) domeniul dinamic: 1 pg - 10 ng,

d) distructiv;

€) sensibil la masi de component.

Detectorul cu capturd de electroni (ECD)
Principiul acestui detector are la baza faptul ci electronii liber, in

special cei cu energii suficient de mici, pot fi captati de citre atomi sau
molecule neutre cu afinitate pentru electroni, rezultind ioni negativi care
se recombind mult mai repede cu ioni pozitivi decit electronii liberi,
astfel incat rezultatul adiugirii intr-un gaz purtitor a unui compus cu
afinitate mare pentru electroni este descresterea conductibilititii electrice
din interiorul siu. Ca sursa de electroni lenti se utilizeaza 63Ni, 3T, etc.
~ Prnincipalele procese care au loc in detectorul cu capturid de.

electroni sunt redate mai jos:
1) P*+Np>B+Nyt+e
2) PB*tAr—>B+Arte +Ar* (11,6 eV)

Ar*+CHy — Ar + e + CHyt '
3) e+AB—>AB+hyv

e+AB—>A+B
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Fig.12. Procesele care au loc
in detectorul cu capturi
ol de electroni (ECD).

Caracteristicile detectorului ECD:
a) selectiv la compusi halogenati;
b) li nita de detectie: 1 pg (functie de component);
c¢) domeniul dinamic:1 pg - 1 ng;
d) nedistructiv;
¢) dependent de concentratie.

Detectorul cu captura de electroni poate fi utilizat la determinarea
derivatilor clorurati, bromurati, iodurati, nitroderivatilor aromatici,
precum si a sistemelor cu legituri duble conjugatclo. Rispunsul acestui
detector peate fi amplificat daca in compusi se afli mai mulfi atomi de
halogeni substituienti la acelasi atom de carbon, in ordinea: F < Cl < Br <
I. Solventi precum CCly san CCI3F sunt printre speciile moleculare cu
afinitatea cea mai mare pentru electroni. Pe de alt parte, compusi precum
CFy4, CH3Cl si CHCIF, au afinititi reduse fatd do electroni, flind deci
determinati cu o limiti mic3 de detectie de ciatre ECD. In general, astfel
de compusi mai putin activi fatd de ECD sunt determinati prin GC-MS.

Sensibilitatea detectorului in determinirile de specii moleculare
mai putin active fatd de electroni poate fi imbunatititd introducénd in
gazul purtitor de O sau H,O ca dopanti, care produc ioni O~ si HO- in
celula de detectie. Concentratia optimd a O, ca dopant in gazul purtitor
este de circa 0,2%l1. Factorul de multiplicare al semnalului
corespunzitor CH3Cl] este de 1000 ori, atunci cind se utilizeazd O, ca
dopant in concentratia optimad de mai sus. Prin utilizarea urmelor de
protoxid de azot ca dopant (20 ppm N,0), limita de detectie a unor sp :cii
precum CO,, CH;3F, C;H3Cl si CHCIF; este imbunatatital2.
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etectorul Flame-Fotometri
Acest detector masoard intensitatea radiatiei de emisie la unumite
lungimi de und3, atunci cdnd un component este introdus intr-o flaciri
reducitoare. Cel ma1 cunoscuti compusi organici care rispund intr-un
astfel de detector sunt compusii cu sulf, in special mercaptanii, care dau
intr-o flacira reducitoare urmatoarele procese:
5\,%01 5

»
25—+ 5, » 5, +hv

Intensitatea radiatiei de emisie este proportionald cu concentratia
componentului activ in acest detector.
Caracteristicile detectorului FPD sunt urmitoarele:
a) selectiv la compusi cu S s1 P;
b) limita de detectie: 20 pg (S) - 1 ng (P);
c) domeniul dinamic: 103 ordine de mirime pentru S si 104 ordine de

mirime pentru P;
d) metodi distructivi;
e) dependent de masa.
T
I L Fotomultiplicator
AER— Modul Inregistrator

electronic
Filtru transparent

la radiatie 394 nm

H,

Fig.13 Schema detectorului FPD.

tro l i

Spectrometria de mas3 este o metodd de investigatie cu aplicatii
largi in chimie; cea mai mare aplicatie este dati de posibilitatea stabilirii
structurii compusilor organicil3.

Partile componente principale ale unui spectrometru de masa sunt:
- camera de ionizare;
- separatorul de ioni (analizor de masa);
- detector de ioni.
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In camera de ionizare are loc scindarea compusului investigat sub
incidenta unui flux de particule incdrcate. Dac3 ionizarea se face cu
ajutorul unui flux de clectroni accelerati, atunci in aceastd incinti au loc
vrmitoarele procese:

M+e > M+ + 2¢”

M+e — A;+Bj+2e
, unde A; si B; sunt fragmente moleculare.

Analizorul de masd joacd rolul monocromatorului din
spectrometria opticad si are rolul de a separa intre ele speciile ionice
rezultate din scindarea compusului, functie de valorile rapoartelor
masi/sarcind (m/e). Aceasti capacitate ‘e discriminare a analizorului de
mas3, functie de valorile raportului masd/sarcind, se datoreazi
comportamentului diferentiat sub aspect cinetic al particulelor incircate,
rezultate in urma scindidni compusului investigat, in interactiile cu
campuri electrice sau magnetice exterioare, dispuse in raport cu directia
initiald de miscare in pozitii geometrice bine stabilite. In functie de
principiul fizic care std la baza separirii speciilor ionice, in raport cu
valoarea m/e, analizoarele de masi pot fi:

- analizoare magnetice; .

- analizoare electrostatice;

- analizoare ale timpului de zbor ("time of flight");

- analizoare cu quadrupol.

Detectorul ionic este furnizorul informatiei cantxtatxve avind rolul
de a transforma proportional in valori ale curentului, numirul de particule
caracteristice pentru aceeasi valoare a raportului m/e ce stribat analizorul
de masid si sunt colimate pe un electrod colector. Vom aminti in
succesiunea aparitiei lor:

- incinte Faraday;

- tuburi electrostatice;

. - elecwomeure ¢cu sistem de grile fn vIbra;Ie,

- multiplicatoare electrostatice;

- multiplicatoare magnetice.

Dintre spectrometrele de masai, cele cu quadrupol au cele mai largi
utilizdri in cuplarea cu o tehnici cromatografici de gaze, datoriti in
special posibilititii de miniaturizare a lor. :

In fig.14 sunt redate pirtile-componente cele mai importante ale
unui spectrometru de masi cu quadmpol utilizat ca detector in
cromatografia de gaze.
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hg 14 Pimle componente ale unui spectrometru de masi cu quadrupol.

Reprezentarea schematicd a unui sistem cuplat GC-MS, asistat de un
calculator de mare putere, avind rolul in principal de achizitie, stocare si
interpretare a informatiei analitice obtinuti, dar si de control al
paramectrilor operationali ai sistemului, este redati schematic in fig. 15.

CROMATOGRAF SPECTROMETRU
INTERFATA
DE GAZE "DE MASA
Comenzi Achizitie
- date
Comenzi
CALCULATOR

seria 486

_F1g15 Conﬁghrzitia unui sistem GC-MS.

Interfata din acest cuplaj are rolul de a prelua continuu o parte din
cantitatea de fazA mobild in care se afld componentii separati, care vor
intra in sistemul de ionizare al spectrometrului, deoarece spectrometrele
de masi lucreazd la un vid inaintat (105 - 106 tori). In cazul
cromatografiel de gaze pe coloane capilare, utilizarea inteifetei, de cele
mai muite ori, nu este necesar, datoriti volumului mic de fazi mobili
care trece. '

Fragmentarea unei molecule de analit separat in coloana capilar®
are loc in sistemul de ionizare prin interactia sa cu un fascicol de
electroni si este specifica fiecirui compus organic, functie de structura sa,
conducind la fragmente ionice mai mici. Semnalele analitice din spectrul
de masi obtinut sunt cu atit mai intense cu cit cantitatea de compus este
mai mare $i, mai ales, din punct de vedere al interpretirii calitative, cu cit
stabilitatea in timp a fragmentelor corespunzitoare este mai mare.

Spectrometrul de masi este un detector universal, oferind
informatii atit calitative, cat si cantitative. De aici rezultd importanta lui
la determinarea componentilor necunoscuti dintr-o probi de analizat.
Sensibilitatea sa este extrem de mare, ajungand la ordinul 10-12 g,
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Cateva dintre regulile foarte utile la interpretarea spectrelor de
masd sunt prezentate mai jos. De mentionai cd de multe ori chiar aceste
reguli sunt mai putin indeplinite, o cauzi a acestor abateri fiind data de
conditiile experimentale in care s-au efectuat spectrele de masa.

- La alcani cu cat lantul hidrocarbonat este mai mare cu atat
probabilitatca fragmentarilor secundare creste si deci intensitatea liniilor
spectrale creste.

Picul molecular este slab la n-alcani si foarte slab la cei cu cateni
ramificata. ‘

Fragmentul (M - 1) este intens la alcani si izoalcani.

Fragmentul (M - 15) este slab la alcani.

Alcanii cu ramiticatie se rup preferential la punctul de ramificatie.

O reactie importanta de scindare a alcanilor este eliminarea unei
molecule dc ctend; alaturi de aceasta apar atomi liberi de hidrogen sau
radicali liberi care pot suferi transpozitii cu formare de ioni mai stabili.

- La cicloalcani ionul (M - 1) este destul de abundent. Fragmen
telor rezultate prin indepirtarea catenei laterale a cicloalcanilor le
corespund linii spectrale intense.

- Electronii = ai dublei legituri stabilizeazid mai bine sarcina
pozitiva a ionului molecular. Dintre scindérile care pot avea loc cea mai
intdlnita este cea din pozitia B fatd de dubla legitura.

- La alchine ionul molecular este mai stabil decit la alchene.

- La arene ionul molecular este foarte intens, deoarece sarcina
pozitivi a ionului molccular este stabilizati de citre sistemul de electroni
= ai nucleului aromatic.

- Alcoolii de tip parafinic dau ioni (M - 18) s1 (M-l 5) foarte stabili.

- Aldehidele superioare prezintd un pic foarte intens la m/e = 44.

- Nitroderivatii prezintd un pic molecular foarte intens. Pentru
nitroderivatii alifatici, fragmentele cele mai importante sunt (M - 16) si
(M - 46).

- Acizii carboxilici cu un numir de atomi mai mare decdt 4 dau
reactii de transpozitic McLafferty.

In general principalele reactii de fragmentare intlnite in MS sunt:

1) Fragmentiri simple ce decurg cu eliminarea unui fragment
neutru (radical sau moleculd) prin ruperea unei singure legituri.

2) Fragmentari ce decurg cu transpozitia unui atom de hidrogen de
la un atom la altul (de exemplu, clasa alcoolilor).

3) Fragmentarni complexe in care sunt cuprinse reactiile ce au loc in
ionii continind un sistem ciclic si sau aromatic, in care se elimini
fragmente ce contin atomi din ciclu.

4) Fragmentiri ce decurg cu dubla transpozitie a H.

44

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



5) Fragmentari ce implica alte feluri de transpozitil, in special

transferul altor atomi si grupari de atomi.
In continuare se reda spectrul MS al acidului butiric si interpretarea

sa, prin atribuirea unora dintre liniile spectrale.

Abundenta
10.000
0 m/e
30 40 50 60 70 80
+
CH.,-CH, -CH /° 5] CH -CHZ-CHZ-C(’O
3 2 Z—C\O—H -2e° 3 O-H
M =88
+
.0
CHy-CHpCHp G|, — CH3-CHp-CH, + COOH
<H M =45

Trans zitie CH —CHZ . CHZ'“'C 0 =5

c h (iC McLafferty bH

M =28
| OH
H
H H
/ + \ +
A
e A e g
N N
CH, oH CHZ “oH

CHy + CH, =CH— COOH,)’
M =73
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IV.3.3 Detectori in cromatografia de lichide

Cei mai importanti detectori spectrometrici in HPLC sunt detectorul de
absorbtie in UV-VIZ si detectorul de fluorescentd. Operarea detectorilor de
absorbtie se bazeaza pe misurarea absorbantei unui fascicol monocromatic in
concordantd cu legea Lambert - Beer. Cei mai multi detectori produc un
semnal de absorbanti liniar pe domeniul de concentratii al probelor de 104 -
105 si limita de detectie in cazurile cele mai faverabile se situeazi in domeniul
0,1 -1,0ng.
‘ Deteciia de fluorescentd este mai sensibild decit detectia de absorbtie,
dar mai restrins3 ca aplicabilitate, deoarece un mic numir de compusi ce
absorb radiatie in UV sunt fluorescenti (cum ar fi hidrocarburile policiclice).
In mod curent limitele de detectie de 1 - 10 pg pot fi obtfinute folosind
detectori conventionali cu un domeniu liniar de 103. Detectorii de fluorescent4
pe bazi de laser sunt capabili de limite de detectie mai joase, folosind volume
de detectie foarte mici, ceca ce este esential pentru mentinerea eficientei
separirilor pe microcoloane.

Exista trei feluri de detectori bazati pe absorbtie UV-VIZ:
. - detectori cu o singurd lungime de undd fix implic3 o lampi cu vapori
dec mercur la presiunc joas3 care emite gea mai intensd linie la 253,7 nm
impreund cu o serie de linii de emisie spectrald mai slabe, care sunt filtrate cu
ajutorul unui filtru potrivit. O lentild de cuart focalizeazi radiatia UV pe o
pereche de celule in flux si in final pe doud fotodetectoare.

- detectori cu lungime de undd variabild de tip dispersiv .

.Celula In flux
pantru referinth

Fotodetecior

3? (% A%
; Sistem electronic
“Ch r de rotire
a ;udwlulul

&lulu n flux
pentru proba _

Sursa
luminoasé

Fig.16. Schema unui detector cu lungime de undd variabild cu fascicul
dublu.
Unii dintre acest tip de detectori pot fi utilizati la inregistrarea intregului
spectru de absorbtie UV-VIZ al al analitului, care este "prins” in celula in flux
prin oprirea pompei. Alfi detectori ai acestui tip au o selectie manuald a
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wungimii de undi in domeniul 260 -850 nm, care permite selectarea fie a
tungimii de undid la care analitul are absorban{d maximi, fie a lungimii de
undi la care oricare interferent are absorbtie minimi. Sc utilizeazi surse de
energie inaltd o lampa cu descircare in deuteriu pentru domeniul 190 - 350 nm
s1 0 lampa de tungsten peniru domeniul 350 -800 nm.

- detectori cu lungime de undd variabild cu multitudine de diode (diode-
array). Acesti detectori sunt cei mai avansati detectori HPLC. In acest sistem
un policromator disperseazi spectrul sursei de radiatii, dupd trecerea ei prin
celula in flux, de-a lungul unei diode multiple. Astiel, intregul spectrn de
absorbtie al analitului cu absorbtie in UV este obtinut sirpultan in citeva msec.
Avantajul major al acestui tip de detector consti in faptul ci spectrul UV-VIZ
al fiecirni pic cromatografic poate fi masurat fird perturbarea fluxului de
eluent. Dezavantajele majore sunt sensibilitatea redusd, datoritd cresterii in
timp scurt a zgomotului electric si optic, domeniu liniar de lucru mai mic
precum si faptul cd sunt mai costisitori decit detectorii UV traditionali.

acromatice

=
; CeluléIn flux Retes do difractie
Lampa cu deuteriu Shutters holografica

Sistem de lentile [' Fotodioda muitipla

Fig. 17 Schema detectorului fotometric cu diodd multipld liniard.

Detectorii de fluorescentd in HPLC diferd in principal prin metoda
folosit3d pentru generarea si izolarea lungimii de unda de excitatie si izolarea
lungimii de undd de emisie. Intrucit intensitatea semnalului este direct
proportionald cu intensitatea sursei, se folosesc linia energetici inaltd
(mercui), sau surse in arc continue (deuterin sau xenon). Sursa de mercur
produce linii spectrale care pot fi izolate cu un filtru simplu. Totusi, liniile de
emisie disponibile pot si nu se suprapuni cu lungimea de unda de excitatie
maximi probei diminuind raspunsul detectorului. Surselor in arc cu deuteriu
(190 - 400 nm) si xenon (200 - 850 nm) sunt folositz cu un policromator
pentru selectia variabild continui a lungimii de undi de excitatie. ‘De
asemenea, policromatorul poate fi programat si modifice fie una, fie ambele
lungimi de undid de excitatie si de emisie in timpul unei separdri pentru a
mentine selectivitatea si sensibilitatea optime de-a lungul unei cromatograme.
[zolarea lungimii de und3d de emisie se realizeazad folosind fie filtre, fie un
monocromator. Monocromatoarele cu fantd cu bandi ingustid realizeazi o
selectie continud a lungimii de und3 si prin stoparea fluxului, poate realiza un
spectru de emisie al picurilor de interes.
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1V.4 Exemple de aplicatii ale sepdrdrilor cromatografice
in domeniul poluirii atmosferice

Tehnicile cromatogratfice sunt utilizate la separarea si1 determinarea
componentiior probelor mai mult sau mai putin complexe, prelevate din
acr, dcoarcce rczolvd problema selectivititii determinarii. Valoarea
informatiilor produse de aceste tehnici este prea mare pentru a pune in
discutie pretul aparaturii. In domeniul poluirii atmosferice, principalii
compusi anorganici si organici care pot fi investigati prin aceste tehnici
sunt:

- compusi gazosi in conditii normale;

- compusi volatili;

- compusi nevolatili, gisindu-se in compozitia aerosolilor sau
particulelor in suspensie din atmosfera.

In continuare, se vor prezenta cateva exemple de aplicatii ale
tehnicilor cromatografice in cadrul acestui domeniu.

Unul dintre poluantii anorganici cei mai importanti ai atmosferei
urbine este CO, pentru care se cunoaste un numir mare de metode de
determinare, dar aproape toate au inconvenientul limitei de detectie mici
care nu permit determinarea concentratiilor mici (de ordinal ppm - pentru
zonele urbane poluate, sau ppb - pentru concentratie de fond), precum si
a lipsei de selectivitate. Determinarea CO din aer se realizeazi foarte bine
prin crematografie de gaze. Williams si colab. 14 44 realizat o metoda de
separare cromatograficd si determinare a CO in prezenta CO; si
hidrocarburilor, avand limita de detectie de 10 ppb. Prin aceastd metoda,
CO, CO; si hidrocarburile dintr-o proba de aer sunt separate pe coloand
cromatograficd continind o fazi stationard tip Porapak (Q si T), dupa
care la iesirea din coloana cromatograficd sunt transformati catalitic la
CHy, pe o post-coloand continand Ni fin divizat depus pe un suport
inactiv, in prezenta hidrogenului, folosit ca gaz purtitor, si la 400°C.
Aceasti conversie CO — CHy este necesard pentru a putea determina
indirect CO si COj,, cu ajutorul unui detector FID, mult mai sensibil fati
de CH4 comparativ cu CO, sau decdt un detector de conductivitate
termicd, folosit direct pentru determinarea CO.

Cu ajutorul polimerilor porosi tip Porapak se pot separa si
amestecuri complexe de compusi reactivi si cu toxicitate marelS. In
fig.18 este redatd cromatograma unui amestec complex de gaze.

Tehnica GC-MS datorita limitei de detectie foarte mari, in special
cind determinarea se face pentru un anumit ion specific (variantd numita
SIM - Selected Ion Monitoring) poate fi utilizatd in aplicatii extrera de
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importanti la determinarea trasorilor atmosferici. Experimentele cu
trasori de tipul derivati halogenati furnizeaza informatii despre
transportul de mase de aer in atmosferd. Pana in prezent SFg a fost cel
mai utilizat trasor, deoarece are cateva avantaje majore: nu este toxic,
este insolubil in apd si nu este scump. Concentratia medie de fond din
atmosferd este de 0,3 ppt SF6 16, In ultimii ani aceasta a inceput si
creascd progresiv, datoritd utilizarii industriale crescinde, cum ar fi in
centralele electrice, deranjdnd astfe! aplicatiile de transport atmosferic pe
distante mari. Din acest motiv, precum si din necesitatea de utilizare
simultand a mai multor trasori, s-au propus alte substante precum CB1F3,
CCl,F5, CCLF si CBrCIF,; 1718 desi acesti derivati au concentratii de
fond in atmosferd mai mar decat SFgz. Recent, derivati precum
pertluorodimetilciclobutan (CgFq;), pertfluorometilciclohexan (C7F14) si
perfluorodimetilciclohexan (CgFyg) au fost utilizati cu bune rezultate in
studii de dispersie atmosferici pe distante lungi 19.

Semnal g Ar Fig.18 Separarea unui amestec
b /Nz co : complex de gaze.
Noﬁoz Coloani: 1,8 m Porapak Q +
CoHs - so. 5 m Porapak R; t=25°C;
o Tals RO cos : He - 40 mL/mi
k__]L ~r IIL o -

0 2 4 6 8 10 12 147 22 33 50 min

Unele hidrocarburi policlice aromatice (HPA) pot fi separate si
determinate prin cromatografie de gaze pe coloane capilare (CGC),
utilizind ca faze stationare polimeri siloxani contindnd -CH,-CH,-CN
(polare), deoarece grupirile nitril interactionsazi cu compusii continind
duble si triple legdturl (alchene, alchine) sau nuclee aromatice. Pentru
identificarea acestora se utilizeaza ca detector - spectrometrul de masi.
De asemenea, prin aceastd tehnica pot fi determinate concentratii extrem
de mici de compusi foarte toxici cum sunt cei din clasa dioxinelor $i
dibenzfuranilor. :

Hidrocarburile cu multe nuclee aromatice pot fi separate si
determinate prin cromatografie de lichide in faz3 inversa. Astfel, se pot
utiliza faze stationare de tip octadecil legat chimic pe silicagel, iar ca faza
mobild - metanol 25% in apd. Determinarea se poate efectua cu un
detector UV, dar mai ales cu un detector de fluorescenti, cu limita de
detectie mnlt mai buna.
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V. METODE FIZICE UTILIZATE IN DETERMINAREA
POLUANTILOR ATMOSFERICI

“ V.1 Metode clasice de analizd

Metodele volumetrice si gravimetrice, cunoscute ca metode
chimice de analiza, an fost primele metode utilizate in evaluarea gradului
de poluare atmosferica. Aplicatiile acestor metode se limiteazd la
determinarea unor concentratii mari de poluanti atmosferici. Astfel, in
1961 s-a propus determinarea bioxidului de carbon din aer prin reactia sa
cu benzilamina, intr-un mediu de alcool etilic si dioxan, urmati de
titrarea compusului format cu CH3ONa, in prezentd de albastru de
timol1s2. Laboratoarele de toxicologie industriald inci mai utilizeaza
determinarea CO; din aer printr-o metodd volumetrici, bazati pe
retinerea CO; Intr-o solutie exactd de NaOH, care ulterior este titratd cu o
solutie standard de HCl sau H;SOy4, In prezenta unui indicator acido-
bazic. In acest caz se obtin doui treptc de viraj, caracteristice NaOH liber
Sl NaIICO3 s

Metodele gravimetrice sunt des utilizate In evaluarea gradului de
poluare atmosfericd cu pulberi s1 suspensii, utilizdnd filtre de retinere
adecvate. Ca un exemplu important este determinarea gravimetrici a
pulberilor de azbest din aer, in locurile In care se exploateazi sau se
utilizeaza, deoarece acestea au efecte cancerigene asupra plamanilor.

Deseon, insa, pulberile retinute pe filtre sunt aduse intr-o solutie,
printr-un proces de dezagregare chimic, din care se determini in special
unii ioni metalici de interes toxicologic (Pb, Cd, Be, Cr, etc), printr-o
metoda fizica de analiza.

Determinarea SO, la sursele de evacuare a noxelor in aer, unde
concentratiile acestora sunt mari, se poate face prin retinerea sa intr-o
solutic de 11,05, urmati de determinarea gravimetricd a anionului sulfat
sub formi de BaSOj,.

‘I'rebme mentionat cd de multe ori reactiile de culoare pentru unele
specil, In special anionice, pot f1 utilizate cu succes inaintea determinirii
cantitative printr-o metodd fizicd de analizd, deoarece furnizeazi
informatii (uneori semicantitative) asupra speciei identificate. De
asemenea, multe din aceste reactii de culoare stau la baza determinarii
prin spectrometria de absorbtie in vizibil.
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V.2 Spectrometria de absorbtie UV-VIZ

V.2.1 Principiul metodei -

Spectrele in domeniul ultraviolet (200-400nm) si vizibil (400-900
nm) sunt spectre electronice ale moleculelor. Conditia ca un analit dintr-o
proba si poati fi determinat prin spectrometrie UV-VIZ este ca acesta si
absoarbd in domeniul mentionat, adicd sid contind un cromofor.
Cromoforul este definit ca un sistem de atomi ce contine electroni (de tip
n sau n), datoritd cirora are loc absorbtia de energie radiantd, deci acesta
este activ in UV-VIZ. Cei mai importanti cromofori in UV-VIZ sunt
sistemele atomice cu legidturi multiple (duble sau triple) si conjugate,
omogene sau heterogene, absorbtia radiatiei datorindu-se tranzitiei
electronice # — n*. Cu cit numarul de legituri multiple conjugate este
mai mare, cu atit banda de absorbtie se deplaseazi spre lungimi de undi
mai mari (efect de deplasare batocroma).

EA\

hipercrom

hipsocrom batotrom

hipocrom

N

Anm

Fig.19. Efecte de deplasare a maximului de absorbtie spectrala.

De exemplu, in molecula p-nitrozodimetilanilina:
o>
Nory

distingem cromoforul dat de gruparea nitrozo, conjugati cu nucleul
aromatic si awuxocromul -N(CH3), (dimetilamino-), care are un efect
batocrom de aproximativ 25 nm asupra cromoforului mentionat.

De reguld, solventul influenteaza pozitia si intensitatea benzilor
spectrale ale unui compus activ in UV-VIZ. Pentru obtinerea spectrului
unui anumit compus, pe un domeniu spectral ales, este necesar ca
solventul si nu absoarbd radiatie. In tabelul nr.5 sunt redati cativa
solvenll spectrali utilizagl pentru domeniul UV-VIZ.
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Tabel nr.5 Solventi utilizati in determinari spectrale UV-VIZ.[3].

=

, Solvent | Formula Domeniu de

| o utilizare [> A(nm)]

: Api H,O 191

| Metanol CH;0H 201
Etanol : CoH<OH 205
Hexan CeHig 210
Ciclohexan ‘ CeHia 195
Dietileter CoH50C,H; 215
Tetrahidrofuran C4HgO 220,
Dioxan C4HgO 220
Acetonitril CH3CN 195
Cloroform CHCl3 245
Tetraclormetan CCly 260
N,N-Dimetil- HCON(CH3), 270
formamida
Dimetilsulfoxid (CHj3),SO 265
Benzen CgHg 280
Acetond CH;COCH; 330
Hexametapol OP[N(CHj3)2]3 225

Cresterea polarititii solventului are un efect batocrom asupra
tranzitiilor spectrale ®= — a* si efect hipsocrom asupra tranzitiilor
spectrale n — ©* (grupari cu electroni neparticipanti legati de un sistem
nesaturat, de exemplu aromatic). De exemplu, in fig.20 sunt redate
spectrele p-nitrozodimetilanilinei in trei solventi, In ordinea cresterii
polaritdtii:

H;O (apd) L

CH;3-CH,-OH (etanol) i 8
N(CH3),

O « P-N(CHj); (hexametilfosfotriamida, sau HMPA). IIIL.
"N(CH3) '

A} 0 Ho CsoH nmPA % o5 Y
Lres re2E fas g x
V2.7 723, 7% /
P35 F-ms Tuss /

h

(——) In solvent L.
(____)1insolvent II.
(...... ) in solvent JII.

Fig.20. Spectre de absorbtic UV-VIZ a p-nitrozodimetilanilinei.
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V.2.2 Principalele metode de determimlre a unor poluanti
atmosferici

Oxidul de carbon
O proprietate caracteristici CO este aceea de a se combina cu

hemoglobina

(11b),

rezultind o

combinatie complex3d, numiti

carboxihemoglobina (HbCO), mai stabila decat oxihemoglobina (HbO3):
HbOy + CO — HbCO + Oy
Hemoglobina este colorantul singelui, fiind o cromop1 oteind alcituitd

dintr-o proteida (globina), legata (.omdmatxv de ionul Fe?
propriu-zis, hemul (combinatie a Fe2*

* din colorantul

cu protoporfirina) . Efectele

fiziologice la expunerea cu CO sunt date in tabelul nr.6.

Tabel nr.6. Efecte fiziologice la expunerea cu COS.

Concentratie | Concentratie Efecte fiziologice
CO (% vol) | CO (ppm)
0,01 160 Suportabila timp de citeva ore.
0,04-0,05 400-500 | Suportabild timp de 1h fard efecte
toxice apreciabile.
0,06-0,07 600-700 | Produce un efect toxic slab numai dupa
1h de expunere.
0,10-0,12 1000-1200 | Produce simptome neplicute, dar nu
periculoase, la o expunere de 1h.
0,15-0,2 1500-2000 | Periculos la o expunere de 1h.
>04 >4000 Fatala la o expunere de 1h.

Legislatia tarii noastre prevede ca limiti CMA pentru CO din aerul
ambiant valoarea de 2 mg/m3. In zonele urbane poluate concentratia de

CO se situeaza in intervalul 1 - 20 ppm.
CO este un compus cu o reactivitate chimica scizuta. De aceea, se

cunosc un numdr mic de metode de determinare prin spectrometrie in
vizibil. Principala sa proprietate chimica este aceea de reducere, care st
la baza unor metode de determinare a sa din aer.

Cea mai cunoscutd metodd este cea realizatd de Ciuhandu6-10.
Aceastd metodi se bazeazi pe reactia dintre CO si ionul Ag* din sarea de
sodiu a acidului p-sulfonamidobenzoic: Ag*-HN-SO,-CgHy-COONa.
Ecuatia reactiei de reducere:

2Ag* + CO + HO - 2Ag + CO, + 2H*
Practic, reactia are loc intr-un mediu puternic bazic. Solul de argint
rezultat este destu! de stabil in conditiile de reactie, iar culoarea sa
depinde mult de concentratia NaOH din mediu. (Solutiile alcalinizate
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puternic cu NaOH vireaza in brun la contactul cu CO, iar cele alcalinizate
mai slab se coloreazi in purpuriu). .

Reactia de reducere a Pd2* de citre CO sti la baza determinirii sale
indirecte: '

Pd2+ + CO + H,0 — Pdl + CO, + 2H*

Pd2+ neredus poate fi determinat cu KI, cind se formeazi Pdl,, de
culoare rogie. Ca reactivi organici, pot fi utilizati p-nitrozodifenilamina
(I) sau p-nitrozodimetilanilina (II), in mediu de HMPA11-13:

o=N—©-NH—© . o=N —O /cua

Lambert ;sx Chzang au elaborat o metoda spcctrometnca in vxszxi bazata
pe reducerea Pd2* la Pd® de citre CO, iar ulterior acesta reduce compusul
galben de cacotelind la violet de cacotelinal4:

+CO
T~ HO
(Pd’) ‘
COOH
(galben de cacotelin) (violet de cacotelina)

Proprietatea CO de a reactiona cu hemoglobina sti la baza unor
metode de determinare din aer, dar limita lor de detectie slabd nu a
condus si la aplicarea lor practica.

SO, este unul dintre cei mai rdspandifi poluanti din zonele
industriale si urbane, avind un miros caracteristic. Actiunea toxici
principald a SO, este de iritare a ciilor respiratorii superioare. Legislatia
t4rii noastre impune ca valoare CMA in aerul ambiant - 0,25 mgSO,/m3.

Principala metodd spectrometrici UV-VIZ de determinare a SO,
este cunoscuti in literatura de specialitate ca metoda West si GaekelS.
Datoritd avantajelor sale, metoda este standardizati. Principalele reactii
care au loc si interpretarea lor este redati mai jos.

Solutia dupa prelevarea probei de aer contine anionul SO32- in
complexul rezultat, disulfitomercurat de sodiu, care in mediu acid
puternic conduce la formarea acidului sulfuros:

SO32- + 2H* - H,S03
In prezenta formaldehidei acesta reactioneazi astfel:
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H,SO5 + CHy=0 — HO-CH,-SO3H (acid hidroximetansulfonic)
Metoda West si Gaeke utilizeazi ca reactiv de culoare p-rozanilina, un
compus de culoare rosie datoritd unui cromofor extins, cu structura:

e N

In mediu de HCl conc., In care are loc determinarea, se produce
protonarea grupdrilor amino libere din molecula p-rozanilinei, cu
modificarea cromoforulai st deci a culorii sale:

. B /‘@‘N“a +zucn' _<:> /@'N"*c'
ol NH2=®—C " \©—NH3a

Acidul HO-CH,-SO;H, avind o grupare hidroxil, puternic bazici,
datoritd efectvlul gruparii sulfonice, va reactiona cu clorhidratatul p-
rozanilinei, reficind cromoforul extins, dar usor modificat fati de
molecula de p-rozanilini initiald, deci un alt maxim de absorbfie a

radiatiei in vizibil (A = 560 nm) .

B A p-onrsap
ci NH;@ \®-NH—CH{SQ,H

Limita de detectie este 0,1 pgSO,/ml solutie. Principalii interferenti sunt
oxizn de azot, care dau reactii de diazotare cu grupdrile amino, si ionii
metalelor grele. Interferenta oxizilor de azot poate fi eliminatd prin
adaugare de acid sulfamic, iar a ionilor metalelor grele prin adiugarea de
EDTA st H3POy4.

Se cunosc s1 alte metode de determinare a SO;, bazate pe
proprietatea sa de reducere fati de ionul de fier trivalent!6:

2Fe3* + SOy +2H)0 — 2Fe2t + SO42- + 4HT
Metodele indirecte de determinare a SO, au la bazid determinarca Fe3*
neredus cu reactivi organici? (acid sulfosalicilic, sarea nitrozo R).
Metodele directe de determinare a SO, se bazeazi pe determinarea Fel*
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rezultat din reactia de mai sus cu reactivi organici specifici (a,o’-
dipiridil; o-fenantrolini, acid chinaldinic, acid a-picolinic).

Oxizii de azot ) '

Oxidul de azot (NO) este un gaz fard culoare, fird miros, putin
solubi! in apa. Unii toxicologi considerd ci NO este mult mai toxic decét
NO,, producind - paralizie si convulsii, datoritdi combinirii sale cu
hemoglobina din sange. Bioxidul de azot (NO,) este un gaz rosu-brun, cu
un miros iritant si efecte toxicologice manifestate in timp, in special
asupra pliménilor. Omul poate percepe mirosul de NO», la o concentratie
de 0,12 ppm, valoare care poate fi mult mai mica atunci cind este prezent
s1 SO,. Expunerea la o concentratie de 500 ppm NO, poate produce chiar
moartea omului, la citeva zile de la expunerel”

Cumnulul de oxizi NO, NO; si NyO3 (NO,) este retinut intr-o solutic
de NaOH, unde se transformd in NO;". In general, metodele de
determinare a anionului azotit au la bazi o reactie de diazotare a unei
amine aromatice si cuplarea cu un fenol (naftol) san o amind aromatici.
Dintre acestea cea mai utilizati este metoda Saltzmanl8, bazati pe
transformirile:

HOyS -@ﬂ% +HNO, + HCI —» HQ,S—@-K:E N G +2H,0

sare de diazoniu
uq,s ==N]Ci + tNH—CHzCHz -NHz
o« -Naftiletlenciamina -1
uoas N= D—NHCH-CHe-NHe
n (compus rosu)

Ca agent de cuplare poate fi utilizat si acidul 1-hidroxi-2-naftoicl9.

Acidul clorhidric
HCI se refine din aer intr-o solutie de NaOH ca anion Cl-.Acesta
este determinat pe haza eliberirii anionului “SCN astfel:
Hg(SCN), + 2CI- — HgClp + 2 -SCN
3 -SCN + Fe3* — Fe(SCN)3 (culoare rosie)
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auidul fluoiliidric

Aniennl fluorurd prezinta o toxicitate acuti ridicata. F, este un gaz
extrem de ntant si vezicant, a cirer patologic corespunde celej a IHF care
s¢ fotmecazi ia contactul cu umiditatea. In general, concentratia de HF din
atmoslerii se situcazi intre 0,05 si 10 pg/m3. Concentratii foarte mici de
I (0,2 pg/m’) pot produce efecte asupra unor specii sensibile de plante.
HF este mult mai toxic decidt anionul F- din unele siruri, de aceea in
detcrminarea sa prin metoda Belcher, Leonard si West2® trebuie luate
unele masuri la prelevarea probei de indepartare a fluorurilor.

(culoare rosie) {culoare albastra)

Legislatia tar) noastre prevede ca limitA CMA pentru F; valoarea de 1
ppm. F apare in special in atmosfera locurilor de munci la electroliza
aluminci (AlpQj3), decoarcce s adaugd criolit (NajAlFg). La noi in tard
cea mai studiatd zoni pentru acest poluant este perimetrul Combinatului
de obtinere a aluminiului Slatina.

dcetona

S-a ales acest poluant atmosferic in locurile in care se foloseste
mult ca solvent, datorita posibilitatii de a utiliza proprietitile chimice ale
substangelor in vederea determindrii lor spectromctrice UV-VIZ, respectiv
- transformdrii intr-un compus activ in domeniul vizibil. Acetona poate fi
retinutd din aer intr-o solufie de NaHSOj3, cu care formeazi un compus
stabil. Prin acidulare, compusul format reface acetona care se determin3
dupi reactia sa cu aldehida salicilic3, intr-un mediu bazic puternic:

CH=0

OH - —Cc- 2H,0
+ CHy—C —CHy — CH=CH—C cu:cn-@ + 2H,
. i Q I
o] o OH

OH
(gaben-portocaliu)
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Aminele alifatice
Cumulul de amine alifatice, primare si secundare, poate fi
dctf:rminat pe baza seriei de transforman:
R-NH; + S=C=8 — §=C- SH NaOH, = C-S"Na* CuZt, (S=C-S-),Cu2*
NH-R NH-R NH-R
(I) In
, unde: [ - acid alchilditiocarbamic; II - alchilditiocarbamatul de cupru
(galten).

Stirenul

Stirenul este un toxic pulmonar puternic. Retinerea sa din mediul
atmosferic in care apare, se face Intr-un mediu de acid sulfuric, dar ca
multe misur de precautie si un debit mic de barbotare.

CH=CH, CH;~CH—0— SO; H

\/!
(galben)

Hidrogenul sulfurat .

H,S este un gaz foarte toxic, cu efecte puternice asupra enzimelor
sistemului nervos. Sursele naturale de producere a hidrogenului sulfurat
sunt date de descompunerea anaerobd a proteinelor, emisiile din zonele
petroliere si gaze naturale, precum si de emisiile vulcanice. Sursele
industriale sunt date de tehnologiile §i procesele din: petrochimie,
industria celulozei si a hartiei, industria siderurgica, industria alimentara
$1 tabaciril, extractia si depozitarea carbunilor inferior, etc. Limita CMA
pentru aerul ambiant este de 8 pug HpyS/m3 aer.

Principala metodd UV-VIZ de determinare a H;S este metoda
albastrului de metilen. Mai intai Hj)S din aer este retinut intr-o suspensie
alcalina de Cd(OH),, din care ionul S2- reactioneazi intr-un mediu
puternic acid cu N,N-dimetil-p-fenilendiamina, in prezenta ionului Fe3+,
formdnd compusul albastru de metilen:

34+

— Fe + =
2 (Ct—l‘,‘)zN—Q NH, HCl —— 2 (CH_.,)zNO— N=®= N(CHy, | Ci
e

QLR
Ci | (CHy),N7 s N(CH3),

Ca mediu acid se poate folosi H,SO,4 conc., HCI conc., sau un amestec de
HCI conc. si H3POy conc. , in raport 1:4 21,

- H,80, —»
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V.2.3 Interpretarea rezultatelor

Prelucrarea datelor in final, prin interpretarea semnalelor analitice,
trebuie si tind cont de toate etapele care intervin in procesul analitic de
masurd. In continuare, sunt redate aceste etape si parametrii care intervin:
- prelevare ¥ litri aer, prin barbotare cu debitul D litri/minut, timp de ¢
minute;
- volumul solutiei de pre'evare este v mL;
- se 1a o cotd-parte v’ mL, se adauga reactivi, obtinindu-se w mL solutie
analitic; ’
- se masoara absorbanta solutiei analitice (4y). Interpolarea valori 4, pe
dreapta de etalonare (fig.21) conduce la valoarea concentratiei Cy (de
obicei, pg/mL), exprimata pentru cei w mL solutie analitica.

V litri aery Babotarein v mi_ solutie | Cota-pate } w mL soluti
pr elevat Debit D de prelevare v' mL analitica
Timp t

Reactivi Determinare

Concentratie

C, (bg/ml)

De exemplu, dreapta de etalonare pentru metoda directd de determinare
UV-VIZ a bioxidulu de sulf utilizind p-rozanilina se obtine pentru

solutii etalon de SO32-, echivalente unor solutii cu concentratii cunoscute
de SO,.

A=aC+b

A = absorbanta

C = concentratia

a,b = parametrii de
regresie.

a

|

|

|

|

i

|

[
C, pgSO"; /mL , sau pg SO, /mL.
Fig.21 Reprezentarea dreptei de etalonare pentru

determinarea SO, cu p-rozanilini.
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Cu aceste date se ajunge ca valoarea concentratiei de SO, din aer si fie
calculati cu relatia:

(50,1 = X WY EXWY )
V.v D-t-v

Pentru metodele indirecte de determinare prin spectrometrie UV-
VIZ se modificd numai dreapta de etalonare. In fig.22 este reprezentatd
dreapta de etalonare pentru determinarea indirectd a SO, prin una dintre
metodele indicate in V.2.2.

A

Vo) SO2 /mL

Fig 22 Dreapta de etalonare pentru determinarea indirecti a SO,.

Volumul de aer prclevat, respectiv timpul de prelevare, in caznl unei
metode dinamice, trebuie astfel ales incat si se situeze intre 0 si Cpax
Daca:

a) Ay = Anay s¢ mireste timpul de prelevare. Deci in acest caz
concentratia de SO, din aer calculatd cu relatia de mai sus este foarte
mic3. - '

b) Ay = 0, se micsoreazad timpul de prelevare. Concentratia SO,
din aer este mare.

Trebuie mentionat ca pentru a nu se introduce crori, in specxal
sistematice, metoda de etalonare a poluantului atmosferic trcbme s3
utilizeze amestecuri gazoase etalon.

Valorile concentratiei unui component sau poluant atmosferic se
compard dupd determinare cu valoarea de fond din atmosferd, sau cu
limitele CMA, stabilite de citre Legislatia Republicani in vigoare. Pentru
luarea unor decizii numarul de determinari trebuie sa fie suficient de
mare, valorile determinarilor trebuind si fie insotite de parametrii
statisticl, corespunzatori procesului utilizat.
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V.3 Specirometria de emisie moleculard

V.3.1 Principiul metodei
_ Aceste metode (numite si metode fluorescente) au la bazd emisia de
radiatie (in vizibil) de citre o specie molecnlard in urma unui proces de
absorbtie a radiatiel de encrgie inaltd (in ultraviolet):

<l

Fig. 23 Principiul emisiei moleculare.

Intensitatea radiatiei emise (I¢) este datd de relatia:
[6=2303¢Ipcel
, unde: ¢ - randamentul cuantic de fluorescentd, [0; 1];

I, - intcnsitatea radiatici incidente (in ultraviolet);

¢ - concentratia substantei cu proprietiti fluorescente;

| - lungimea stratului absorbant (in cm); '

€ - coeficientul molar de absorbtivitate.

I se mdsoard la un unghi diferit fati de directia radiatiei incident: (de
obicel la 90°)pentru a nu ajunge In detector si radiatia excitatoare, avind
intensitatea mult prea mare. Relatia de mai sus este valabild pentru
concentratii mici, pand la citeva ppm, depinzind de substanta de analizat.
Deci, limita de detectie a acestor metode este foarte buni, coborind la nivelul
ppb sau mai jos, mult mai buna decit a metodelor spectrometrice de absorbtie
moleculard UV-VIZ.. Emisia de fluorescentid depinde de o serie de factori:
externi si interni probei de analizat. Dintre factorii externi, care nu depind de
natura substantei cu proprietiti fluorescente, cei mai importanti sunt:

- grosimea de strat; -

- natura solventului;

- pH-ul mediului;

- temperatura;

- prezenta inhibitorilor (impurititi, O, dizolvat in solutie, etc).

Factorii interni (moleculari) care influenteazi randamentul cuantic sunt:
a) stimulatori: - o inalt3 absorbtivitate molara;
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- un numar mare de duble legaturi conjugate sau o inalta
stabilitate a structurilor de rezonanta,
- structuri relativ rigide ale moleculelor;
- prezenta unor grupari donoare de electroni (-NHj, -OH).
b) inhibitori: - prezenta unor grupari atrigatoare de electroni (-NO,, -COOH);
- complexare cu unele metale grele (exemplu: Hg).

V.3.2 Determinarea unor poluanti anorganici

Principala aplicatie a acestor metode in studiul poludrii atmosferice cu
compusi anorganici este determinarea bioxidului de sulf. pentru prima data
aceastd metod a fost utilizatd de Okabe si colab.(1973)22, in determinari de
SO» din aerul ambiant, precum si la emisiile de la diverse surse. De atunci s-au
realizat multe analizoare automate, astfe! incit EPA a inclus aceastd metoda
printre metodele echivalente de determinare a SO, din aer. Una dintre
variante, numitd si fluorescentd in puls ("pulsed fluorescence”), utilizeazi un
puls de scurtd duratd de radiatic foarte intensd in domeniul ultraviolet (in
regiunea 210 nm) care excitda moleculele de bioxid de sulf. Emisia de
tluorescenta ulterioara este detectati de un fotomultiplicator, iar prin
prelucrarea datelor rezultd concentratia directi de SO;, in ppm. Aceste
instrumente trebuie calibrate cu diferite amestecuri standard de SO,.

CELULA DE T
DETERMINARE

0

m o
9400
S A |V A o B
- X
LAMPA  F1LTRU A ¥
GV transparent A Filtrn traneparant
2i0 nm '_L ' 250 nm

3
L

|
i

Fotomultiplicator
Modul electronic  INregistrator

Fig. 24 Schema analizorului prin emisie moleculard.

Analizorul descris produce un semnal analitic proportional cu -
concentratia de SO, intr-un interval larg de concentratie (intre 0,5 si 5.000
ppm).

Alti poluanti atmosferici, precum O3, NO,, NH3, CH,O si CgHg pot
produce prin inducere radiatie de fluorescentd, insad cu limite de detectie si
selectivitati slabe. Utilizarea emisiei moleculare este utilizata la determinarea
de la distant3 a acestor poluanti (2sa-numitele metode de teledectie).
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V.3.2 Determinarea unor poluanti c_)EguI\ici

Determinarca hidrocarburile aromatice polinucieare (notate in literatira
de specialitate cu PAH) constituie un exemplu important de aplicatie a acestei
tehnici in determinarea de poluanti organict din atmosterd. Acestea se gisesc
de obicei in matricea pulberilor solide sau aerosoii din atmosferd, de unde se
extrag intr-un soivent in vederea determunidrii de tluorescentd. [n acest caz
determinarca  este  neselectivd  intrucdt  toate  hidrocarburile  aromatice
nolinucieare emit radiatie in vizibil.

Spectrele de emisie molecuiard sunt imagini in ogiindd a ceior de
ansorbtie. Pentru exempiificare in tig. 25 sunt redate spectrul de ansorbtie
moiecuiard a! antracenulul in metanol (a) st cel de emisie moteculard (b).

300 400 300 400 500
2 (nm) s A(nm)
Fig. 25 Spectrul de absorbtie (a) 51 de emisie moleculard a antracenului.
[n tabelul nr. 7 sunt redati parametrii spectrelor de absorbtie §i emisie
mo'eculard pentru ciateva hidrocarburi noliciclice aromatice (PAH).

Tabel 7. Lungimile de unda de excitatie si emisie (flucrescentd) pentru
N . . y i 8 s 4
citeva hidrocarburi policiclice aromatice 23.

. PAH Excitare Emisie
(nm) (nm)
Fluoren 220 333
Fenantren
Antracen
Fluorantren
Piren
Benzantracen 243 420
Crisen
Benzopiren 260 420
Dibenzopiren
Dibenzantracen
Benzperilen
[ndopiren 290 430
64
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Marea aplicatie a acestor metode este in cadrul metodelor de separare
prin cromatografie de lichide de inalta performantd (HPLC), cind se utilizeaza
un detector bazat pe misurarea de fluorescentd. Limita de detectie in acest caz
ajunge la valeri sub ppb.

V.4 Spectrometria de absorbtie in infrarosu

V.4.1 Notiuni despre spectrometrie iR

Spectrele de absorbtie in infrarosu sunt spectre de vibratie ale
moleculelor. Domeniul spectral din IR cel mai utilizat in aceste studii
spectrometrice este asa-numitul domeniu "organic”, fiind situat intre 4000-400
cm-l. Relatia de transformare a lungimii de unda X in numar de unda v este
urmatoarea:

[ ¥ ] 10t 107 :
yem ' |= ——=—
A(pn)  A(nni)

De obicei spectrul in [R reprezintd dependenta transmisiei procentuale (T%)
functie de numarul de unda v:

ro=-1 100" ‘
ly
(I - intensitatea radiatiel IR dupd trecerea prin probd; [ - intensitatea sa
initiala).

Spectromietrele cele mai utilizate pentru domeniul infrarosu sunt
spectrometre automate, cu dublu fascicol. Componentele de baza sunt: a) sursa
de radiatie , fiind datd de un element sau tilament incilzit la incandescenta; b)
monocromatorul dat de una sau doud retele de difractie; ¢) detectorul, bazat pe
efectul termic al radiatiei in infrarosu sau bazat pe efectul piroclectric.

In spectrometria [R_Fowrier proba este iradiatdi cu radiatie
nemonocromaticd, acoperind un anumut domeniu de frecvente. Raspunsul
studiului unui sistem cu un aparat care lucreazd pe acest principiu este o
interferograma care, din punct de vedere matematic, se descrie ca o functie
notatd cu H(x) (H si x pot avea diferite semnificatii). Spectrul I(v), respectiv
T%, poate fi apoi obtinut ca transformata Fourier a functiei H(x), in care rolul
calculatorului este esential.

Vibratiile de legiturd care produc modificarea momentului de dipol
molecular sunt active in [R, deci le corespund benzi spectrale a caror pozitii in
spectru sunt utilizate la identificarea naturii legiturii. Daca vibratiile de
legaturad nu sunt active in IR, atunci acestea apar in spectrul Raman, astfel ca
cele doud tehnici sunt complementare. Astfel, moleculele biatomice precum
N3, O3, H, nu sunt absorb in infrarosu De exemplu, bioxidul de carbon este o
molecula lineard contindnd trei atomi si de aceea poate avea (3 -3)-5 = 4
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moduri de vibratie posibile: doud vibratii simefrice, una simetricid §i alta
asimetrici, si doud deformatii, redate grafic mai jos. Vibratiile de intindere
asimetrica §i de deformare sunt singurele care determind o modificare a
momentelor de dipol i ca atare molecula va absorbi radiatie 1a 2350, respectiv
667 cm!. Vibratia de intindere simetricd nu produce modificarca momentului
de dipol si ca atare nu este activi in infrarogu. Faptul ci vibratiile simetrice nu
sunt active in infrarosu este foarte important In utilizarea acestei tehnici in
determindri de polnanti atmosferici deoarece molecul~le biatomice, precum
N3, 0y, Hj, etc nu absorb radiatia infrarogu.

-— — r Wi (e
0=C=0 ?=C=? O=C=0
Intindere simetrica Intindere asimatrica
(inactiva IR) Activa IR
Activa RAMAN L
1 > (2349 cnt')
(1330 cmt’) 0==C==0
v "4
Delormari (degenerate)
Active IR (667 ¢

(Spectrul in infrarogu pentru CO; pe domeniul 2000-2200 cm-!, obtinut
cu o rezolutic medie, este redat in fig.26)

Spectrele fn IR sunt cu atit mai bogate in benzi spectrale cu cit numarul
de legituri active in IR este mai mare. De aceea, interpretarea spectrelor de
absorbtie fn IR se limiteazd la identificarea unor leglturi sau grupdri
functionale fArd posibilitatea stabilirii numarului lor. Deci putem spune ci
existd doul situatii limitd de interpretare a spectrelor in infrarogu:

a) stabilirea parfiald a structurii unui compus necunoscut prin
identificarea unor grupiri functionale din cadrul moleculei, stabilirea structurii
complete efectuindu-se cu ajutorul §i a altor tehnici spectrometrice, dintre
care MS si RMN sunt cele mai importante (cercetare structurald, in care un rol
important il are banca de date).

b) identificarea unui compus cercetat prin compararea spectrului sdu IR
cu spectrul IR al probei continind compusul presupus si existe (analizd de
control).

Din punct de vedere cantitativ spectrometria de absorbtie molecular in
IR este mai. putin aplicata, datoritd lipsei de precizie, atribuitd unui numar
mare de factori care afecteazii determinirile.
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Fig.26 Spectrul IR pentru C'O;.

V.4.2 Caracterizarea si determinarea unor poluanti atmosferici prin

spectrometrie IR

Spectrometria  de absorbtie in infrarosu poate fi utilizatd [
caracterizarea unor poluaati atmosferici volatili (substante organice). Proba di
aer prelevat trebuie analizati imediat, prin inregistrarea spectrului sin IR
deovarece existd riscul de a se condensa o parte din vaporii substantei d
analizat. Pe de altd parte, se stic ca spectrele in fazd gazoasd sunt mult ma
simplu de interpretat decit pentru substante in stare conc:ensatd sau solidd. D«
exemplu, spectrul in infrarosu al acidului acetic devine mai simplu atunci cinc
acesta se afld in fazd de vapori, asa dupd cum se poate observa din figura de
mai jos. Spectrul CH3COOH, la 135°C, devine mult mai simplu, ca urmare :
elimindrii interactiilor moleculare specifice acizilor carboxilici. Acizi
carboxilici superiori au spectre IR aproape identice, facind dificili
identificarea lor prin aceasta tehnici in cadrul unui proces de separare dintr-c
probd complexa prin cromatografie de gaze, a.unci cand se utilizeaza o tehnic:
tandem ca GC-FTIR.

Celulele de determinare in spectrometria de absorbtie in infrarosu pentn
amestccuri gazoase au de obicei lungimea de 10 cm, cu ferestrele optice
construite Jintr-o halogenura alcalind (NaCl, KBr, CsBr, CsI). Ca urmare
amestecurile gazoase trebuie uscate inainte de introducere in celula de
determinare, prin trecerea lor peste silicagel. Utilizind aceste celule de
determinare se realizeazd o limitd micd de determinare, pentru component
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gazost in concentiatn de ovdinnl procentelor Coovimane . foante abillizate sunt
cutele cu lungimea de strat pana la 20 m,in care se realizenza retlexin multiple
pentrne mavrea dinmndng optic al radiatier prin amesteenl de determimat. In
acest caz, poluanti atmostenct gazost ca NO» san CO5 0 in concentratin de 2
ppm produc benzt spectrale in infrarosn masurabile.
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Fig.27 Spectre ale CH3COOH la diferite temperaturi.

O limitd de detectie mai buna poate f1 obtinutd prin cresterea presiunii,
lar multe din celule comercia!s pentru determinarea de amestecurl gazoase

prin acesta tehnicd pot fi presurizate.
Accastd tehnicd a permis in unele cazuri identificarea unor intern.ediari

in reactii chimice care au loc in atmosfera. Astfel; in reactiile de ozonoliza a
alchenelor se formeazd un amcstec complex de produsi de oxidare, printre
care peroxizi si radicali liberi, cu un timp de viata scurt. Aceste reactii au loc
in troposfera si reprezintd o modalitate principald de eliminare (transtormare)
a acestora din atmosferd. In conditii de temperaturi joase, au fost identificate
specii foarte reactive; in acest scop, in conditii simulate intr-un reactor au fost
studiate doud reactii de ozonolizia a 2,3-dimetilbutenei (DMB) si 2-
metilpropenei (MP)24, amestecul de reactie fiind adus direct in argon ricit la o
temperaturd de |0K. Spectrele in infrarosu si atribuirile bezilor spectrale
diverselor specii din matricea de reactie sunt redate in fig.28, respectiv 29.
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V.4.3 Spectrometria in IR nedispersiv

Acest tip de metode spectrometrice au o mare aplicatie in cadrul
determinarilor automate a catorva poluanti atmosferici (CO, SO,, H,S, CH,).
Caracteristica lor este ca sistemul nu contine un monocromator, deci radiatia
utilizata acopera intreg domeniul IR obisnuit (4.000-400 cm "). Sursa de radiatie
utilizata este un element metalic incalzit la 800-900°C, iar radiatia din vizibil si
IR apropiat este eliminata prin utilizarea unor filtre optice. Se cunosc mai multe
tipuri de sisteme bazate pe spectrometrie IR nedispersiv (NDIR), care in
principiu difera prin modul de detectie al radiatiei utilizate.

Un prim tip de sistem utilizeaza asa-numitul detector pneumatic, care este
redat in fig. 30. l t

"o 6 7

L

3

Fig. 30. Sistem de detectie in NDIR cu detector pneumatic.
1 - sursa de radiatie; 2 - oglinda concava; 3 - filtru optic;
4 - celula de determinare; 5 - celula de referinta;

7 - detector pneumatic; 8 - membrana sensibila.

Fascicolul de radiatie I, emis de sursa, este divizat exact in doua
fascicole, care trec prin celula dc determinare si celula de referinta. In celula de
determinare componentul investigat va absorbi o parte din radiatie, conform
spectrulul sau de absorbtie, astfel ca la iesirea din celula de detenninare
fascicolul va avea o intensitate I < I, Amestecul sintetic (N, + O,) sau aerul pur
din celula de referinta nu absoarbe pe acest domeniu spectral. Celula de
compensatie se utilizeaza atunci cand in determinarea poluantului investigat
interfera alt poluant §i are rolul de a absorbi complet radiatia specifica
interferentului. Global slabirea intensitatii radiatiei IR la trecerea prin cele doua
celule este egala, notata cu Al

Detectorul pneumatic este alcatuit din doua celule, despartite printr-o
membrana foarte sensibila. In cele doua celule se gaseste un gaz mai activ in IR
(poate fi chiar componentul de determinat), fiecare celula avand o presiune

70

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



identica p,.... In momentul in care in cele doua celule ajung doua fascicole de
radiatie inegale, absorbtia radiatiei care va avea loc in celulele detectorului va
produce un efect termic inegal, concretizat in celula | prin valoarea p, < p,,
deoarece in celula 2 ajunge o cantitate de radiatie IR (I, - Al) > I, -1 - AL
Membrana sensibila va fi deformata, iar aceasta deformare poate fi masurata
(celula Golay). Sistemele automate sunt conectate cu un sistem de avertizare
sonora, atunci cand se inregistreaza valori alarmant de mari pentru poluantul
investigat.

Caracteristicile acestui sistem NDIR sunt urmatoarele:
- determinarea poluantului atmosferic este continua, deoarece probele de aer
sunt introduse continuu (in dinamica) in celula de determinare;
- determinarea se face pentru un singur component deoarece se masoara o
cantitate de radiatie IR integrata cu ajutorul unui detector neselectiv;
- apa de umiditate trebuie indepartata prin refinerea pe silicagel inainte de
introducerea in celula de determinare, pentru a evita interferenta si degradarea
ferestrelor optice ale celulei, construite dintr-o halogenura alcalina;
- eliminarea unui interferent se poate face fie prin prelucrarea probei gazoase
inainte de intrare in celula de determinare, fie prin utilizarea unei celule de
compensatie, modalitate descrisé anterior; '
- etalonarea determinarilor sau stabilirea functiei de raspuns a metodei, I = f(C),
trebuie efectuata prin utilizarea unor amestecuri gazoase etalon in aceeasi
modalitate (in dinamica);
- valorile concentratiilor care se pot determina sunt de ordinul sutelor de ppm,
deci metoda nu este foarte sensibila, astfel ca nu se pot determina componenti de
fond ai atmosferei, a caror concentratii se situeaza sub | ppm.

TN

v

409%

Domaeniul spectral IR A > A
| | ° '
/“—\ /’:;—\
Sursa de radiatie La iesire din cuve

Fig.31 Reprezentarea spectrala a etapelor in NDIR.
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Un alt tip de sistem NDIR utilizeaza ca detector o fotocelula a canui catod
este construit din seleniwa de plamb (PbSe) care transforma semnalul laminos
intr-un semnal electric. Astfel in fig32 este teprezentat schematic un analizor de
poluanti gazosi realizat de Riedl si Ross, bazat pe doua celule paralele si
utilizarea unui detector pe baza de fotocelula sensibila la radiatie IR,

- s = e e Tt

'
(PR RLER R

Fig.32 Analizor de poluanti gazosi (Riedl si Ross).
1 - oglinzi concave; 3 - disc; 4 - sursa de radiatie;
5 - celula de determinare; 6 - celula de referinta;
7 - sistem de detecfie.

Rolul discului 3 din fig. 32 este de a transmite alternativ fascicolele de
radiatie IR prin cele doua celule spre sistemul de detectie. Alti autori au realizat

sisteme de detectie pe baza de fotocelula cu catod de PbSe, dar racita la -25°C
pentru coborfrea limitei de detectie.

Spectrometria in IR nedispersiv, cu toate dezavantajele sale, reflectate in
primul rénd de limita de detectie slaba, reprezinta o metoda foarte utilizata in
studiul poluantilor antropogeni. Majoritatea sistemelor automate pentru diversi
poluanti utilizeaza aceasta tehnicd, preocuparea analistilor constituind-o
aspectele de * sampling “ pentru probele atmosferice, iar automatistii
transmisia datelor la distanta printr-o modalitate clasica de transmisie a datelor.

Pana in prezent s-au realizat un numar mare de sisteme automate NDIR,
fapt reflectat in numarul mare de patente cu privire la acest subiect.
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11.5 Metode chemiluminiscente

[nstrumentele bazate pe fenomenul de chemiluminiscentd uti'izate in
misurarea polulrii atmosferice misoari emisia de radiatie luminoasa produsi
prin reactia dintre un poluant gazos (A)si un reactant in stare gazoasi, sau in
solutie (B). Emisia de radiatie (chemiluminiscentd) se datoreazd producerii
unei specii chimice aflate intr-o stare electronicd excitatd (C*) care emite
radiatie luminoas la revenirea in starea fundamentala:

AtB->C*+D
C* > C+hv
Intensitatea radiatiei emise (I) este exprimata in functie de concentratia
poluantului A si a reactantului B prin ecuatia:
[=k[A][B]
, unde % estc o constantd de proportionalitate. Atunci cdnd concentratia
reactantului B este constant3, relatia de mai sus poate fi scris3 in forma:
I=k"[A]

Aceste reactii sunt intdlnite la sistemele biochimice, cand fenomenul de
emisie de radjatie se numeste bioluminiscenta. Inca din secolul al XIX-lea s-au
glsit si reactii chimice intre compusi organici simpli care produc
chemiluminiscentd. Astfel, incid din 1877 Radziszewski 25 a descoperit ci
2,4 5-trifenilimidazol in reactie cn oxigenul dintr-o solutie bazicd emite
radiatie de culoare verde. In prezent, se cunosc un numir mare de sisteme
chemiluminiscente, biologice sau nebiologice, dar ale ciror mecanisme de
producere a fenomenului nu sunt in cea mai marc parte bine cunoscute26,

Randamentul cuantic de chemiluminiscent’ reprezintd numarul de fotoni
emisi raportati la numarul de molecule reactante si, in general, este foarte mic.
Realizarea unor fotomultiplicatori foarte sensibili a facut posibil determinarea
de radiatie luminoas3 emisi de sisteme chimice chiar cu un randament de
10-15, dar in acest caz aplicatiile lor analitice sunt limitate, din cauza limitei
slabe de detectie a metodei. Obtinerea unei limite de detectie foarte bune se
realizeazi pentru randamente cuantice de ordinul 0,01 - 1.

Aplicarea acestor metode in determinarea unor poluanti atmosferici s-a
dovedit extrem de important3, deoarece limita de detectie foarte bun3 pentru
unele reactii a permis determinarea chiar a concentratiilor lor de fond din
atmosferd. Cel mai bun exemplu este dat de determinarea ozonului din
atmosferd. Existd mai multe sisteme chemiluminiscente in care este implicat
O3, iar dintre acestea reactia cu etena27 este recomandati de EPA
(Environmental P, otection Agency), ecuatia reactiei find:

CH;=CH; + 03 > (();HQ o’CH2 H20 . CH,=0* — CH,0 +hv

(A = 300-600 nm). -

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



Intensitatea radiatici eimise este proportionalii cn concentratia ozonului, limita
de detectie a metodei fiind 3 ppb. In prezent sunt realizate si comercializate
mstrumente analitice pentru determinarea Os prin aceasti metoda.

' Chentlumimiscenta este o caractenstica a reactiilor ozonului cu multe
specit anorganice si organice. Astfel, Regener 28,29 3 utilizat pentru prima
dald emisia iniensi de radiatic luminoasa din reactia ozonului cu Rodamina B,
adsorbitd pe silicagel, in determinarea O3 din atmosferd. Accastd procedurd a
tost recomandatd si de EPA. Un alt compus adsorbit pe suprafata silicagelnlui
este Cumarina 47, care da o reactie de chemiluminiscentd cu O3 30,

Pentru determinarea oxizilor de azot se cunosc diferite metode
chemiluminiscente. Astfel, oxidul de azot (NO) poate fi determinat prin
misurarea radiatiei emise din reactia sa cu O3 31

NO + O3 = NOy* + Oy

NOy* = NO; + hv (600-2800 nm).
Functia de riispuns a metodei este o dreaptd pentru concentratii ale oxidului de
azot intre | ppb si 10.000 ppm, deci acoperd 7 ordine de mirime. Importanta
metodei se datoreazi lipsei de interferente a unor poluati sau componenti
atmosferici, cum ar fi NO,, CO,, CyHg, NHj, SO, si HyO. Principala
dificultate in practici este datii de realizarea unei surse stabile de O;.

[nstrumentele comerciale realizate pentru determinarea cumulului de
NO si NO; prin aceastd mctod3 se bazeaza pe conversia cataliticd (vatd de aur,
la 240°C) a NO, la NO si dctcrminarca concentratiei totale de NO, dupd o
determinare in prealabil a NO fird conversia NOj.

Reactia dintre luminol (5-amino-2,3,-dihidroxiftalazi-1,4-diond) si
agenti oxidanti, precum H»O», ClO si Cly produce chemiluminiscentd. Aceastd
chemiluminiscentd creste in prezenfa unor cationi, precum Co2+, Fe2t, Cr3*,
in solutie apoasa, proprictate care a fost utilizati la determinarea acestora.

Reactia dintre NO; si o solutie alcalind de luminol este o reactie
chemiluminiscentd, iar prezenta SO) fn aceastd reactic are un efect de crestore
a intensitatii radiatiei emise din reactia dintre luminol si NO,32,33. Autorii
acestei metode au studiat spectrul de emisie de chemiluminiscenta a sitemului
luminol-NO,-SO, cu un fluorimetru Hitachi, aritdnd ca acesta este similar
celui obtinut prin reactia dintre luminol si HyO,, in prezenta CoZ*, fapt
explicat ca flind datorat emisiei ionului de aminoftalat. Diferenta de
intensitate, insa, dintre aceste spectre de chemiluminiscents, in prezenta si in
absenta SO,, nu se atribuie faptului cad SO, este emitator de radiatie (din starea
excitatd in starea de triplet, asa cum se¢ intdmpld in cazul reactiei
chemiluminiscente dintre SO, si ionul MnOy”), ci mai degrab3 faptului ci
acesta este un sensibilizator sau un catalizator in reactia de producere a
chemiluminiscentei dintre luminol si NO,. S-a stabilit un optim al
concentratiei de luminol in jurul valorii de 10-4M.
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Schema analizorului de chemiluminiscentd utilizat pentiu determinarea
bioxidului de sulf este redata in fig. 33,

P

(e e

~EH1—

]
.
L

Fig. 33 Schema analizorului de chemiluminiscentd.
Unde: A - compresor de aer;

B - cilindru-rezervor de SO»;

Cy, €7 - tuburi de purificare cu silicagel si C activ;

D - sistem standard de dilutie;

E - debitmetru;

F - tub fotomultiplicator;

G - vas de reactie;

H - amplificator;

[ - inregistrator;

J - pompd peristaltici;

K - solutie de HyO»;

L - solutie de luminol;

M - vas de drenare;

N - pompa de vid;

0O, Q - valve indicator;

P - tub de amestecare. ‘
UtilizAnd sistemul luminol - NO; - SO; limita de detectie a acestermetode este
de 0,3 ppb pentru SO,, aceastd metoda necesitind numai citeva minute pentru
o singurd determinare; CO, N,O, NH3, C,H4, C3Hg nu interfera in aceasta
metoda. In schimb O3 produce o puternicd interferentd; de asemenea, HjS si
R-SH interferi.

Meisner si Jaeschke34 au realizat o tehnici bazata pe fenomenul de
chemiluminiscenta prin care SO, din aer este retinut pe un filtru impregnat cu
HgCly2-, dupad care SO32- este spalat si determinat printr-o reactie
chemiluminiscenta cu o solutie 8 uM KMnOQOy, la un pH = 3. Autorii au putut
determina concentratii de SO, din aer de ordinul ppt (parti per 1012).
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Mai multi poluant atmostenicr pot i deternunat pe baza reactio
chemiluminiscente cu atoomn de oxigen. Astlel, bioxidul de sull poate f
determinat printr-o determinat printe o reactie cu () a carei limita de detectie est
extrem de buna (1 |)ph)“

O+ 0 +S0, >0 S0,
SOX = SO, + hv (A, =280 nm)

Practic, realizarea acestei metode este limitata de obtinerea unei surse stabile di
atomi de oxigen. Acestia pot fi obtinu(i in laborator printr un proces de fotoliz
a NO,.

Oxizii de azot reactioneaza cu atomii de O as'lfel3l
NO + O — NO,* - NO, + hv (450 1800 nm)
NO, +0 - NO + O,
Chiar si oxidul de carbon prin reac(ie cu atomi de O, la presiune mica, produc
radiatie luminoasa, la 400 nm, insa limita de deteclie eate mai slaba decat I

cazurile anterioare {100 ppm (,30)20

Determinarea carbonililor metalici prin chemiluminiscenta in reactia
O, este un exewplu in care mecanismul de producere al radiatei este complex. I
cazul determinarii Ni(CO),, molecula careA emite radiatie este NiO*, formati
intr-un proces chimic ce cuprinde si Ni + O,* — NiO* + O, (cu o entalpie di
reactie exoterma, de 76 Kcal/mol). Deoarece chemiluminiscenta est
sensibilizata de prezenta de prezenta CO, este de presupus ca atomii de Ni pot f
regenerati prin procesul: NiO + CO — Ni + CO,. Aceste procese pot la randu
lor constitui 0 metoda de determinare a CO prin reactie cu O,, in prezenta Ni sai
NiO.

Procesele de chemiluminiscenta cu O, sunt utilizate la determinaril
automate si continue de carbonili de nichel din atmosfera zonelor de lucru i
care se utilizeaza Ni(CO),, cu o limita de detectie de 1 ppb si un timp de rasp
de 1 sec. In determinare interfera Fe(CO),, dar radiatia emisa de acest interferen
este spectral diferita de radiatia emisa de Ni(CO), + O,. ;

In prezent existd detectoare comercializate pentru determinarea PHi
AsH,, SiH, sau B,H,. bazate pe chemiluminiscenta in reactia cu O,, avand lumq
de detectie in intervalul de valori 1 ppb - 1 ppm.

Se poate face o comparatie intre tehnicile de fluorescenta §
chemiluminiscenta, tehnici care se aseamana foarte mult prin procesul de emisi(
de radiatie, dar din punct de vedere analitic se deosebesc prin faptul ¢
fluorescenta este dependenta de concentratia de analit, in timp cf
chemiluminiscenta este dependenta de concentratie si de debitul fluxului gazos.
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Reactiile de chemiluminiscentd in fazd gazoasd sunt cunoscute de
cliteva secole. Procesul de chemiluminiscen{ in care sunt implicati vapori
de fosfor in aer umed a fost descoperit de citre Brandt in 1669 gi studiat
apoi in detaliu de Boyle.

V.6 Spectrometria de emisie atomici in plasma
cuplati inductiv (ICP -AES)

V.6.1 Introducere

Spectrometria de emisie atomica (AES) este una dintre cele mai
vechi tehnici analitice. Varianta sa moderna, de emisie atomica in plasma
cuplata inductiv (ICP - AES) poate fi utilizatid la determinarea aproape a
tuturor elementelor, exceptind argonul.

Principiul teoretic al acestei tehnici se regaseste in formula Maxwell-
Boltzmann:

_I:Jl _ 8 e (_El___gg
No g0 PV kT

Dacd considerim o probd solidd sau o solutie introdusd Intr-un tub
electrotermic, respectiv intr-o flacdra, atunci atomii individuali din proba
sunt eliberati, forméndu-se un nor (populatie) de atomi al caror raport intre
numérul de atomi in starea fundamentald (N) si starea de rezonantd (N))
este dat de relatia de mai sus, g fiind ponderile statistice pentru stirile
fundamentale, respectiv de rezonanti (T - temperatura, iar k - constanta lui
Boltzmann). Cu cat temperatura este mai mare, cu atat acest raport este mai
mare. Clteva exemple pentru unele specii atomice a céror rapoarte stabilite
pentru o temperaturé de 3000 K sunt urmatoarele:

Na: I—I:II—:) = 731—6
Cs %— = ]—31’3
Ca: fl}:)— = 27:W
Zn: %(1; = i(%
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Deci metalele alcaline si alcalino-pimantoase se pot determina in emisie la
temperaturi de pina la 3000 K. Céind temperatura creste de la 3000 K la
9000 K acest raport creste cu 7 ordine de marime (de la 10 "la 104), deci
intensitaiea radiatiei de emisie va creste cu 7 ordine de¢ marime, putand sa
fie asticl determinati. Pe de alti parte, existd posibilitatea obtinerii si a altor
linii spectrale din spectrele de emisie ale elementelor de analizat.

Cresterea temperaturii  in  sistemul de atomizare cu scopul
imbunitatirii limitei de detectie s-a realizat prin tehrica2 cea mai avansata in
domeniul spectrometriei de emisie "atomica: spectrometria de emisie
atomica in plasma cuplata inductiv (ICP - AES).

V.6.2 Plasma cuplati inductiv

Studii preliminare asupra stabilizarii plasmei si utilizarii ei ca sursa
de excitare au fost efectuate de Reed ** la inceputul anilor 1960, dar
primele aplicatii analitice au fost efectuate independent in doud laboratoare
diferite: laboratorul Albright si Wilson din Oldburg (Anglia) " si
laboratorul Ames din Ames (Iowa, SUA) .

Aceasta consta dintr-un gaz partial ionizat (de obicei Ar in proportie
de ionizare de 1%). Plasma se obtine intr-o tortid de cuart concentricd unei
bobine de inductie cuplati la un gencrator de radiofrecventd (27 MHz sau
40,7 MHz), cu o putere cuprinsa intre 0,5 si 2,5 Kw. Cand prin bobina trece
curentul de inalta frecventd, el induce un cimp magnetic oscilant de aceeasi
frecventd. O parte dintre moleculele gazului sunt ionizate initial de o
descarcare de inaltd tensiune, de la o bobina Tesla. Trecdnd prin bobina de
inductie, moleculele ionizate i electronii liberi vor interactiona cu liniile de
forta ale cdmpului magnetic si ca urmare aceste particule sunt accelerate. In
urma ciocnirilor intre ionii accelerati, precum si intre ionii accelerati sau
electronii liberi cu moleculele neutre are loc o incilzire puternici a gazului
(5.000 - 10.000 K), precum si generarea de noi ioni. Intregul proces de
initiere s§i stabilizare al plasmei cuplate inductiv se petrece rapid, in numai
céteva milisecunde. ,

Experimental plasma se formeazi la capatul superior al tubului
central al unei torte de cuart, care consti din trei tuburi perfect concentrice.
Prin tubul central aerosolii probei sunt adusi la baza zonei de plasma.
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Fig.34 Configuratia sistemului de plasma cuplata inductiv.

V.6.3 Instrumentatia ICP - AES

Instrumentele ICP - AES comercializate in prezent sunt sisteme automate,
incepand cu introducerea probei analitice si terminand cu interpretarea datelor
analitice. Rolul calculatorului in achizitionarea si prelucrarea rezultatelor
obtinute este important, avand in vedere cantitatea de informatie analitica
obtinuta. Schema-bloc a unui spectrometru ICP (tip BAIRD - 2000) este redata
in fig.35.

Intoducerea probei reprezintd una dintre cele mai dificile probleme ale
utilizarii spectrometriei ICP - AES.S-au dezvoltat multe procedee de introducere
a probelor dintre care pot fi enumerate:

- procedeul pneumatic;

- procedeul ultrasonic;

- procedeul electrotermic;

- termospray;

- introducere directd in plasma cu ajutorul unui fir incilzit sau a unei
baghete din grafit;

- vaporizare in arc electric sau laser;

- procedeul nebulizarii suspensiilor;

- derivatizare chimica (prin generarea de compusi volatili si introducere
directa in plasma;

- introducerea compusilor gazosi din GC;

- introducerea fazei mobile lichide din HPL.C sau IC.

79

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



POLICROMAT OR

MONGCROMATOR
~5“N% Wmit !y

! G R~ 9 Rerea 0£ oirracTiE

2 PLASMG 10 roromuLT/PLICATOR/

3 Rawrd inreaze 11 /NTEGRATOR CamarE

& oGLinvz: 12 PomePd pE vio

S reres o oiFmacris 13 PurIE Ar

8 Funv7d of risire M s/isTem pe ivTRODUCERE PROGE
T FOTOMULTIRPLICATOR! 15 4r 5 4Pi 0F ric/re

8 tamei Heg 16 cowvreos ececromne

Fig.35 Schema-bloc a spectrometrului ICP, BAIRD-2000.
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Introducerea probelor lichide, utilizand nebulizatoare pneumatice a fost
stabilitd ca metodd de lucru in AAS si imediat adaptata s§i tehnicii ICP.
Nebulizatoarele sunt dispozitive de introducere a probei lichide in ICP, cu
ajutorul cirora se formeaza un aerosol foarte fin care apoi este transportat si
injectat in plasma. De obicei, acestea sunt utilizate in combinatie cu o camera de
separare a particulelor de aerosoli, astfel ircat in plasma sa ajungé picéturi foarte
fine, de ordinul pm.

Nebulizatorul ultrasonic se bazeazi pe aducerea unor cantitd{i mici de
probi pe suprafata unui cristal piezoelectric, care vibreazi cu o frecventd mare.
Picaturile de proba aduse pe cristalul piezoelectric este transformat in picaturi
extrem de fine, conferind nebulizatorului o eficient4 sporita.

O metoda foarte avantajoasd de introducere a probelor este generurea de
compusi volatili, cum sunt hidrurile. Dintre acestea, 0 metoda foarte eficace de
producere a hidrurilor este aceea care utilizeazi ca agent reducitor
tetrahidroboratul de sodiu (NaBH4), in mediu acid, conform reactiei:

NaBH, + 3H,0 + HCl - H3BOj3 + NaCl + 8H* + 8e-
En+ 4 nH* + 2ne- - H,ET

, unde En+ este jionul elementului care poate forma o hidrura (As, Bi, Ge, Pb, Sb,
Se, Sn si Te). Practic se utilizeazé solutii de NaBHy, de concentratii 0,1 - 10%,
stabilizate in prezentd de 0,01 - 2% NaOH sau KOH.

In prezent, instrumentele ICP - AES utilizeazd un policromator, pentru
separarea radiatiei emise de speciile din plasma cuplaté inductiv. Utilizarea unui
monocromator cu scanarea domeniului spectral de interes analitic presupune
cr2sterea timpului de analiza, precum §i o atentie sporitd din partea analistului la
interpretarea datelor: masurarea intensitétii liniilor spectrale fata de semnalul de
baz#t (background), care este dependenti de concentratia speciei analitice din
proba analitica ce emite radiatia.

Datele analitice sunt stocate de citre un calcuiator de proces, prin
intermediul unei interfete dintre instrumentul analitic §i calculator, si interpretate
conform unei proceduri bine stabilite.
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V.6.4 Caracterizarea parametrilor analitici ai tehnicii ICP - AES

Datoritd parametrilor analitici ai tehnicii TCP-AES accasta prezintd un
mare interes pentru chimistii analisti. Avantajele si uncle dezavantaje ale acestei
tehnici sunt redate mai jos.

Avantaje ale tehnicii ICP:

e analizi multielement secventiald/simultand, rapida (30-70 elcmente din
sistemul periodic);

e cantitate relativ micd de probéa necesara (O 5 - 1mL);

e limite de detectie scizute pentru cele mai mylte elemente, de ordinul ppb
(tabel nr. 8, comparativ cu tehnica AAS);

¢ domeniul de linearitate mare (domeniul dinamic): 5 - 6 ordine de marime;

¢ pufine interferente interelement;

e precizia determindrilor foarte buna: 1 - 5%j;

e posibilitati de analiza a probelor gazoase, lichide gi solide.

Dezavantzje si limitari ale utilizarit ICP;
e existenta interferentelor spectrale (radicali: HO, care emit intre 260 - 325 nm,
CN, NO, NH si Cy);
» efecte de matrice insemnate;
e probleme legate de introducerea solidelor fara dizolvare;
« limite de detectie slabe pentru unele elemente;
e cxistenta driftului si o precizie slaba in unele aplicatii.

V.6.5 Aplicatii in domeniul poludrii atmosferice

Un mare interes in studiul poludrii atmosferice il reprezintid determinarea
speciilor metalice care se gisesc in matricoa particulelor si aerosolilor in
suspensie din atmosferd. Retinerea lor in vederea determindrii se face mecanic
pe diverse filtre, aspirand aerul cu un debit cunoscut, dupi care matricea retinuti
este dezagregati, de obicei usor, utilizand un amestec de acizi. In cazul in care
continutul pulberilor in suspensie este mare, acestea se pot retine pe o suprafata
curatd, prin sedimentarea intr-un interval destul de mare de timp (pana la 24
ore). Prin aducerea in solutie se obtin probele analitice, compztibile cu tehnica
ICP.

Utilizarea spectrometrieci ICP - AES ca metodd de determinare a
continutului probelor analitice devine o metoda de rutind, oricare ar fi natura
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Tabel 8 Comparaiie tntre limitele de detectie pentru 1CP si AAS40.

Limita de detectie Limita de detecte
Elecment in ICP in AAS
(ppb) (ppb).
Ag 4 5
Al 2 30
As 40 100
B 5 6000
Be 0,5 2
Bi 50 50
Cd 2 1
Cr 1 3
Cu 1 2
Fe 5 5
Hg 1 20
Mn 0,7 2
Mo 5 30
P 40 -
Sb 200 100
Se 30 100
Si 10 100
Sn 30 20
U 30 -
84

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



?

probei de investigat, asa cum se poate observa din fig.36, in care sunt redate cele
mai diverse aplicatii ale acestei tehnici in cadrul domeniului chimiei analitice.

V.6.6 Cuplajul dintre spectrometria de emisie atomica gi
spectrometria de masé
Spectrometria de masi in plasma cuplati inductiv (ICP - MS) este in
prezent recunoscutdi ca cea mai performantd tehnici de determinare a

elementelor in urme. Plasma cuplati inductiv, care initial a fost dezvoltatd ca
 surs3 in spectrometria de emisie atomic3, poate fi utilizatd efectiv la ionizarea

elementelor ca urmare a temperaturii ridicate utilizate (pana la 10.000K). Apoi,

| spectrometria de masd are rolul de a separa ionii formati dupid raportul

masé/sarcind. Combinand aceste tehnici in cadrul unui singur instrument se vor
obtine limite de detectie foarte coborate, dar mai ales vor exista mai putine
interferente in determindri. Avantaje ca analiza multiclement pe un domeniu
dinamic larg, precum si posibilitatea determinarii unor izotopi, reprezinti cerinte
pe care doar aceasti tehnicd le indeplineste. Instrumentele ICP - MS
comercializate sunt ins4 foarte scumpe in prezent.

Introducerea
probei Sursa de ioni Detector
Nebullzator Plasma de Spectrometru
+
Camera de 7A 8%%” de masa
pulverizare (7. K) cu quadrupol
PROBA Semnale
LICHIDA  Anaiich

Fig.37 Diagrama-bloc a unui instruraent ICP-MS.
Probele de analizat sunt introduse in ICP - MS sub formi de solutii,
rezultate prin operafii de dilutie sau dizolvare in acizi minerali. O pompad

peristaltici face in mod continuu transferul solutiei de analizat in nebulizator,
unde un curent gazos de argon aduce proba in aerosoli foarte fini. Aerosolii cei
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mai fini ajung in centrul ICP, unde au loc procese de atomizare si ionizare. 1(
este generat atunci cand curentul gazos de Ar trece printr-un camp ¢
radiofrecven{a (RFF). In fig. 37 este rcdata schema-bloc a unui instrument ICP -
AES - MS. Toti parametrii sistemului sunt controlati prin computer: debitul
preluare a probei, temperatura din nebulizator, puierea generatorului
radiofrecventa, pocitia plasmei, rezolutia quadrupolului, tensiunca din detector
de ioni, etc.

Instrumentele ICP - MS comerciale au fost introdrse in practica analiti
din anul 1983, avand aplicatii largi incepand cu analiza elementard anorganic
pana in domeniul analizei de urme din diverse probe de investigat. In fig. 38 es
redati schema unui instrument ICP-MS comercializat.

Spectrometria de masi cuplati inductiv este in prezent utilizatd ca
mctoda de rutini de determinare a analitilor din mediul ambiant (ap3, aer, sol
Instrumentele ICP - MS comerciale au ca limitd de detectie pentru cele ma
multe elemente valori de ordinul ppt (ng/L); aceastd limita de detectie poate
coborati de 10 ori, daci se utilizeazi pentru introducerea probei un nebulizatd
cu o eficienta inalta.

Aceastd tehnicd este singura posibilitate utilizatd in determinarg
actinidelor, elemente avand o mare toxicitate chiar atunci cand sunt prezente f
concentraii extrem de mici. In tabelul nr. 9 sunt prezentate valori recomandat
pentru cativa izotopi din seria actinidelor pentru api si sol.

Tabel.9 Valorile limita recomandate pentru izotopi din seria

actinidelor.
1ZOTOP Tin APA SOL
(ani) pCi/L PPq pCi/L PPq
239pu 2,44-104 0,01 0,163 0,03 0,489
233y 1,62-103 0,6 63,6 0,3 31,8
234y 2,48-10° 0,6 975 0,3 48,75
235y 7,13-108 0,6 2,82-16° 0,3 8105
233y 4,51-10% 0,6 1,8-106 0,3 8103
220Ra 1622 0,5 0,513 0,5 0,513
23Np 2,2-106 1 1,46:103 0,5 7,3-104
[ 2307 7,5109 1 48,2 0,5 24,1
232Th | 1,39-1010 1 9,02-106 0,5 4,51-106
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De obicei, analiza acestor elemente din probe din mediu ambiant implica
o cantitate mare de proba prelevata din care actinidelc sunt separate si
concentrate din matricea prelevatd printr-o tehnicd cu schimbatori de ioni.
Astfel, aceste elemente sunt concentrate intr-un volum mic de proba analitica.
concentrafia situandu-se in intervalul valorilor ppt, determinabila prin aceasta
tehnica.

V.7 SPECTROMETRIA DE ABSORBTIE ATOMICA (AAS)
V.7.1 Principii ale tehnicii AAS

Bazele experimentale ale acestei tehnici au fost puse de Walsh, Alkemade
si Milatz, in anul 1955, care la rdndul lor au pornit de la un principiu teoretic dat
de legea lui Kirchhoff (1859). Domeniul spectral in care se utilizeazi
proprietatea de absorbtie a radiatiei monocromatice de citre o populatie de atomi
metalici este in UV si VIZ (pind la 600 nm). Proprietatea de absorbiie a radiatiei
luminoase este atribuit3 tranzitiilor electronice ale atomilor liberi, in special de
rezonantd, care sunt cele mai probabile. Acestia se obtin in flaciri, sau
elect. otermic, la temperaturi ridicate, datorit reactiilor care au loc in flaciri, de
tipul:

Mel,, + ne” >  Mey,

Cu cit temperatura din sistemul de atomizare este mai mare, cu atét
ponderea atomilor in populatia ob{inuti este mai mare, dar de la o temperaturd,
consideratd optimd, are loc i fenomenul invers de ionizare al atomilor.

Elementele componente ale unui spectrometru AAS sunt urmatoarele:

W] [
DE DE | MONOCROMATOR——] RECEPTOR |
RABSTI ATOMIZARE

I AMPLIFICATORI

I NEBULIZARE'

SISTEM
PROBA DE
ANALITICA EVALUARE
DATE

Sursa primard de radiatie in AAS pentru determinarea celor mai multor
metale este lampa cu catod cavitar (hallow cathode lamp). Pentru metale
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alcaline, Ta, Iz, As, Se se utilizeaza limpi de descircare in vapori ai acestor

metale. Principala conditie pe care trebuie 83 o indeplineasci aceste surse de
radiatic este stabilitatea intensitatii fascicolului de radiatie emisd cate trece

prin sistemul de atomizare.

Sistemiele de atomizare pot fi: a) flacara: b) sistemul clectrotermic
(cuptor L'vov, cuptor Massman sau filament West). In tabelul nr. 10 sunt
redate o serie de sisteme de atonmzare in flacird, cele mai utilizate in
spectrometria de absorbtie atomica.

Marimea fizicd evaluatd prin aceastd tehnicd este absorbanta (A), care
este dependentd linear de concentratia speciei metalice din proba analitica,
conform legii Lambert-Beer.

Tab. 10 Temperaturi atinse de unele sisteme de atomizare in
flacarad1,42.

Combustibil Aer Oxigen Protoxid de
(°C) (°C) azot (°C)
Hidrogen 2000 2650 2600
Metan 1850 2650 -
Acetilena 2100 3100 2900 °
Propan 1925 2850 2600
Butan 1900 2900 -

V.7.2 Sensibilitatea si limita de detectie in AAS

Performantele analitice ale unui spectrometru de absorbtie atomica sunt
date de numirul elementelor ce pot fi determinate (de fapt, numarul de lampi
cu catod cavitar produse de firma producitoare de instrumentatic AAS),
sensibilitatea si limita de detectie a determindrilor.

In AAS, prin sensibilitate (S) se intelege valoarea concentratiei dmtr—
clement chimic in sohitie apoasa, exprimati in ppm (ug/mL), care di o valoare
a absorbantei egala cu 0,00436.

Intervalul optim de masurare a absorbantei in AAS este 0,1 - 0,8, deci in
intervalul de 20 - 2000 unititi de sensibilitate. De exemplu, daci sensibilitatea -
determinarilor de Mg2* dintr-o solutie apoasi este S = 0,003 ppm (3 ppb),
atunci intervalul optim de determinare al Mg2* dintr-o proba analitici este
0,06 - 0,6 ppm.

Limita de detectie (Cpyn)a unui element metalic reprezintd concentratia
sa in ppm (sau ppb) care corespunde unei absorbante Ap;, de 3 ori mai mare
decit estimata abaterii standard a semnalului de baci (6 4), misurat3 pentru cel
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putin 10 determiniri (A4;) a unei solutii "blank" (solutia care contine toatd
matricea probei de determinat, mai putin specia investigaid). Dect:

r n |
C. < A 30, :.’ﬁ L Z(.J, - i
IR e |

/2

Sensibilitatea si limita de detectie a determindrilor prin AAS depind de:

- temperatura din sistemul de atomizare;

- lungimea de undi (nm); ‘

- fanta aleasi;

- existenta interferentelor.

In tabelul nr. 11 sunt redate valorile limitelor de detectie pentru uncle
specii metalice.

Tab. 11 Valorile limitelor de detectie prin AAS
pentru unele specii metalice.

Limita de detectic | Limita de detectie
Element (ppb) (ppb)
A.A.In flacara A A electrotermic

Ag 0,5 0,0005

Au 10 0,07

Ca 0,5 0,003

Cr 0,5 0,006

Cu 3 0,02

Fe 5 . 0,002

Mo 30 0,002

Ni 5 0,06

Si 100 0,02

Zn 2 - 0,001

O serie de factori perturbatori contribuie la incertitudinea rezultatelor
analitice in AAS: :
- fluctuatii ale intensitatii radiatiei emise de lampa-cu catod cavitar;
- zgomotul fotomultiplicatorului, utilizat ca receptor;
- zgomotul partii electronice (de tip Johnson);
- fluctuatii de flaciri;
- zgomotul datorat atomizirii;
- interferente interelement;
- erori sistematice si Iatdmplitoare la prepararea probei analitice.
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V.7.3 Aplicatii analitice AAS in controlul unor poluanti atmosferici

Existenia ionilor metalici in atmosfera este datorata prezentei acestora in
compozitia particulelor in suspensie a caror origine este majoritar antropogena.
Clasificarea particulelor in suspensie din aer, data de Junge, se bazeaza pe
marimea acestora §i cuprinde trei clase mari:

- particule de tip Aitken, cu diametrul mai mic de 0,1 pum;

- particule mari, cu diametrul cuprins intre 0,1 si 1 pum;

- particule gigantice, cu diametrul mai mare de 1 pm.

Prelevarea acestor particule, in vederea determinarii unora dintre
constituientii sai, se face mecanic prin reginerea lor pe filtre de buna calitate
privind compozitia lor in ioni metalici, dupa care sunt dizolvate de cele mai
multe ori intr-un amestec de acizi. Complexarea ionilor metalici rezultati cu
pirolidinditiocarbamatul sau dietilditiocarbamatul de amoniu §i extractia
complecsilor obtinuti intr-un solvent nemiscibil cu apa nu este de cele mai
multe ori necesara, asa cum este recomandat in cazul determinarii speciilor
ionice metalice din probe de ape complexe.

Spectrometria de absorbtie atomica permite in prezent determinarea unui
numir de aproximativ 65 elemente ale sistemului periodic, dintr-o varietate de
probe, in domeniul de concentratii de ordinul ppm, in cazul utilizarii ca sistem
de atomizare - flacira, sau concentratii de ordinul ppb in cazul utilizarii
“sistemelor de atomizare electrotermice.

Literatura de specialitate raporteazd un numir foarte mare de lucrari
privind aplicatiile tehnicii AAS in determinarea unor specii metalice care apar
in atmosfera.

Astfel, anumite studii de cercetare prin tehnica AAS au pus in evidentd
concentratii foarte mici din unele metale ce se gasesc in aerosolii atmosferici in
partea de nord a Finlandei. S-au utilizat sisteme de microimpingeri in serie
pentru retinerea aerosolilor si s-a2 determinat concentratiile de Cd, Pb, Mn si Cu.

S-a aratat ca unele metale grele sunt concentrate in zapada urbana, care
este un indicator al poluarii atmosferice. Mn, Zn, Pb, Cu, Cr si Cd concentrate
in zapada din Hokkaido, Japonia, au fost determinate prin AAS. S-a stabilit ca
concentratiile de metale cresc evident cu apropierea de centrul orasului si sunt
influentate sensibil de poluarea zonelor industriale ca si de directia vantului. In
orzse cea mai mare influentad asupra concentratiei metalelor din zapada o are
activitatea industriala. Nivelul de concentratie depaseste de cateva ori, pana la
‘zeci de ori nivelul de fond din atmosfera. Valorile medii ale concentratiei
elementelor studiate scad in ordinea Mn > Zn > Pb > Cu > Cr > Cd, aspect
‘observat si In apa, cu exceptia Pb.
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S-a‘ efectuat o evaluare globala a surselor pentru unele metale din
atmosfera, utilizand ca metoda de determinare - spectrometria de absorbtie
atomica. Se estimeaza ca sursele biogenice produc intr-o proportie de 60% din
cantitatile de Se, Hg si Mo din atmosfera, si intre 30 - 60% pentru As, Cd, Cu,
Mn, Pb si Zn. Aceste surse naturale au fost mult timp ignorate in ceea ce
priveste emisiile de metale grele in atmosfera. Se ~stimeazid ca eruptiile
vulcanice produc 40-60% din cantitatea de Cd si Hg, respectiv 20-40% din
cantitatea de As, Cr, Cu, Ni, Pb si Sb. Emisiile de aerosoli de catre apele sarate
produc cam 10% din metalele prezente in atmosfera, exceptand As si Sb. Praful
provenit din sol este raspunzator pentru mai mult din 60% din cantitatea de Cr,
Mnsi V.

S-au determinat prin AAS cu sistem de atomizare electrotermic

concentrafii mai mici de 1 ng/m3 de metale din aerul incaperilor curate.

V.8 Sensori solizi

Cercetari asupra detectorilor solizi pentru poluanti atmosferici sunt
efectuate in multe tari, printre care Japonia, SUA, Marea Britanie, etc. Deoarece
limitele maxime de admisie in aer pentru cei mai muiti poluanti sunt de ordinul
ppm, iar valorile uzuale ale detenminarilor unor puluangi aunosferici cu ajutorul
dispozitivelor care utilizeaza proprietatea variatiei rezistentei electrice a unui
oxid metalic semiconductor prin adsorbtia moleculelor de poluant se situeaza in
intervalul O - 500 ppm, aceasta clasa de analizoare a cunoscut o mare dezvoltare
in ultimii 20 de ani. Aceste dispozitive au un numar mare de avantaje care le fac
utilizabile in detectia de gaze in general:

a) sunt mici si robuste si deci pot fi folosite cu usurinta in determinari;
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b) ele trebuie conectate la o sursa de curent obisnuita pentru obtinerea
semnalului analitic, care este dependent de concentratia poluantului urmarit;

¢) sunt ieftine i deci usor manufacturabile.

V.8.1 Mecanism

Este cunoscut ca adsorbtia unui gaz pe suprafata unui semiconductor va
produce o schimbare masurabila in conductivitatea electrica a solidului. Astfel
de efecte au fost folosite in studiile proceselor de adsorbtie pe solide, studii
asupra speciilor active ca si studii asupra mecanismului reactiilor catalitice

Chemisorbtia oricarui gaz pe suprafata unui solid inseamna formarea unei
legaturi care schimba distributia electronica pe suprafata solidului si deci
implicit are loc o schimbare a conductivitatii electrice a solidului. Aceste specii
care se formeaza pe suprafata solidului rezulta prin donarea sau acceptarea de
electroni
de catre solid. Acest transfer de electroni poate produce o schimbare in
concentratia de electroni sau de goluri pozitive, care dau conductivitatea
electrica in solid, iar ca urmare are loc o schimbare masurabila a conductivitatii
sale electrice.

Cei mai utilizati semiconductori in cadrul acestei clase de detectori sunt
oxizii metalelor tranzitionale si grele. Acesti oxizi sunt semiconductori pe baza
posibilitatii ca metalul sa existe in stari de oxidare diferite in solid. Toti acesti
semiconductori sunt nestoechiometrici si contin un usor exces (semiconductori
de tip n) sau o deficienta (semiconductori de tip p) de ioni metalici. Pentru a
pastra neutralitatea electrostatica, excesul de ioni metalici in semiconductorii de
tip n este prezent ca ioni cu sarcina inferioara fala de ionii metalici

preponderenti din celula cristalografica, de exemplu Sn2+ in refeaua de SnQO>.
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Astfel de ioni pot fi reprezentati ca avand nivelele de energie localizata sub
aceea a benzii de conductie a oxidului, iar acesti electroni localizati pot fi
excitafi termic in banda de conductie a oxidului, conferind astfel conductivitate
electrica acestuia. In proces, desigur Sn2+ este convertit in Sn4+.

In mod similar, semiconductorii de tip p pentru a prezenta neutralitate
electrostatica, cativa din ionii metalici sunt prezenti ca ioni cu o sarcina mai
ridicata decat aceea in care este prezent ionul metalic de baza al retelei, de
exemplu Ni3+ in reteaua de NiO. Acesti ioni pot fi reprezentati ca avand
nivelele de energie localizate putin deasupra benzii de valentd a oxidului, iar
electronii pot fi excitati termic din banda de valenta in aceste nivele de energie,
lasand goluri pozitive de valenta care confera oxidului conductivitate electrica.

De exemplu, dintr-un amestec de CO si O, Oy se va readsorbi pe
supratata oxidului astfel incat pentru orice concentratie a oxidului de carbon va
rezulta o concentratie de echilibru a speciilor adsorbite de CO si CO* si deci
conductivitatea va fi determinata numai de concentratia gazului din faza
gazoasa. Deoarece, insd, O, este puternic adsorbit pe cei mai mulfi oxizi
metalici, variatii mari ale concentratiei oxigenului din faza gazoasa (intre 1 -
50%, in volume), deasupra unui minim va produce schimbari mici in
conductivitatea oxidului semiconductor. CO, insa, este in general slab adsorbit

incat vor fi produse variatii relativ mari in conductivitatea oxidului prin variatia

concentratiei de CO din faza gazoasa.
V.8.2 Avantaje si dezavantaje ale acestor sensori
Concentratia electronilor si a golurilor pozitive produce conductivitate in

multi oxizi metalici la temperaturi mai mari de 700°C, care insa este suficient de

scazuta pentru ca adsorbtia unui gaz aflat in concentratie joasa sa produca
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schimbari masurabile in conductivitatéa unui oxid metalic. Totusi, sunt multe
dispozitive bazate pe acest principiu care produc semnale mari pentru ’
concentratii mici de poluz;nt, cum este cel bazat pe utilizarea SnO; la 200°C,
putand decela concentratii de 100 ppm CO. Deoarece gradul de adsorbtie al
unui gaz este determinat de temperatura si natura chimica a solidului, in
particular de natura ionilor metalici prezenti, un numar mare de oxizi au
proprietati semiconductoare, facand posibila determinarea unui numar mare de
gaze. Este evident ca oricare gaz care se poate adsorbi pe suprafata unui oxid
metalic la 0 anumita temperatura poate produce un transfer de electroni catre
solid sau poate interactiona cu ionii adsorbiti producand o variatie a
conductivitatii oxidului metalic astfel incat utilizand un amestec de gaze,
variatia conductivitatii electrice observate va fi un rezultat al transferului de
electroni descris mai sus de citre mai multe specii de gaze din amestee. Aceasta
scidere de specificitate este ilustratd pentru un semiconductor de SnO; la o
temperatura de 200°C, in tabelul 12.

Acesta este cel mai mare dezavantaj al dispozitivelor pe baza de
semiconductori, iar majoritatea cercetarilor in acest domeniu sunt indreptate in
directia maririi selectivitaii lor.

Viteza cu care este atinsad conductivitatea echivalenta a unui amestec de
gaze depinde de viteza de adsorbtie a diferitelor gaze pe suprafata oxidului. In
mod similar, viteza cu care valoarea conductivitatii revine la cea initiala va
depinde de viteza de desorbtie a gazelor de pe suprafata oxidului. Pentru unele
gaze aceste procese pot avea loc lent; de exemplu, desorbtia la 200°C pe SnO; a_
moleculelor de CHy4 se realizeazi in cateva secunde, dar desorbtia SO, poate
dura 10 minute. Este posibil ca dispozitivele bazate pe serhiconductori metalici

s& aiba un raspuns lent la prezenta unor gaze, de ordinul minutelor, si o revenire

95

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



lenta dupa expunere la valoarea initiala (linia de baza). Dar deoarece procesele
de adsorbtie, reactia pe suprafata si desorbfia sunt procese activate, vitezele lor
cresc cu cresterea temperaturii solidului si deci timpii de raspuns si timpii de
revenire a semnalului la linia de baza pot fi redusi prin cresterca temperaturii de

lucru.

Tab. 12 Contributiile diferitelor specii de gaze la variafia conductivitalii

semiconductorului de SnO3 la 200°C43.

Gaz Concentratie Conductivitate
(in volume) FOR)!
Aer 2% 1104
Hj, 2% 27.5 104
CHy 2% 21.1 104
CsHg 2% 28,3 104
C4Hyo 2% 28.3104
CO, 5% 1104
H,S 20 ppm 18.5 10-4
SO, 10 ppm 22,5104
co 100 ppm 6,8 10-4

Pentru realizarea unor elemente sensibile la diversi polunati atmosferici.
bazate pe acest principiu sunt necesare elemente secundare pentru incalzire,
pentru a aduce sensorul propriu-zis in conditii optime de lucru, precum si

posibilitatea de masurare a variatiilor rezistentei electrice a acestuia.
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V.8.3 Exemple de sensori solizi utilizati in determinari

de poluanti atmosferici

Exista doua tipuri de sensori solizi pe baza de semiconductori care
se deosebesc intre ei prin proprietatea fizica utilizatd pentru a pune in evidenta
reactia chimica care are loc pe suprafata semiconductorului; sensori solizi de tip
termic in care se masoara variatiile de temperatura ale semiconductorului si
sensori semiconductori pentru care se masoara variatiile de conductivitate ale
semiconductorului.

Un caz tipic de sensor termic pentru determinarea oxidulvi de carbon este
hopcalita*4 care functioneaza ca un catalizator al reactiei de oxidare a CO la
COj cu degajare de energie termica. Aceasta reactie necesita un aer uscat, iar
viteza de oxidare este legata de nivelul concentratiei oxidului de carbon si de
care depind variatiile de temperatura de pe catalizator. Hopcalita este un
amestec alcatuit din MnO; si CuO. Un parametru important legat de eficienta
acestor sensori este temperatura la care are loc oxidarea CO. Noile tipuri de
seasori comercializati pe baza de hopcalita utilizeaza temperaturi joase, de 0°C
sau chiar mai jos, prin imbunatatirea hopcalitei folosind tehnica de activare cu
ajutorul altor elemente. Unul dintre primii sensori de acest tip a fost realizﬁt de
Katz45, utilizat pentru determinarea CO din tunelele cu trafic auto mare. Un
curent de aer cu debitul cunoscut este trecut peste un strat de hopcalita aflat la
100°C. Diferentele de temperatura sunt masurate cu ajutorul unui termocuplu
diferential, iar analizorul este calibrat pentru concentratii ale CO situate in
intervalul 0 - 400 ppm. Gazele interferente cum sunt hidrocarburile sunt

transformate inainte de intrarea lor in camera catalizatorului.
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Un alt analizor pe baza de hopcalita a fost realizat utilizand un sistem de
doi termistori in care unul dintre elementi este acdperil cu un strat de hopcalita,
iar celalalt este folosit ca element de comparatie.40

Taylor*7 a realizat un dispozitiv pentru determinarea oxidului de carbon
si a altor gaze combustibile utilizand un catalizator din negru de platina. iar ca
element de detectie un strat piroelectric dintr-un material format din fluorura de
poliviliden sau din zirconat sau titanat de lantan si plumb. Principiul fizic al
acestui dispozitiv care utilizeaza ca sensor al reactiei de transformare a CO la
COy cu degajare de caldura un strat subtire dintr-o substanfa piroelectrica
incalzita la aproximativ 100°C este urmatorul: substanfele piroelectrice au
proprietatea esentiala de a produce sarcini electrostatice pe suprafeiele sale
plane atunci cand sunt supuse unor schimbari ale temperaturii mediului
inconjurator; sarcinile electrice produse pe una din fete sunt de semn contrar
fata de sarcinile dezvoltate pe cealalta fafa. Numai cateva substante piroelectrice
au dipolii aranjati unul fata de altul intamplator in spatiu. Acesti dipoli se pot
reorienta catre o ordine mai mare prin incalzirea deasupra unei temperaturi
caracteristice, rumita temperatura de polarizare. La aceasta temperatura dipolii
materialului piroelectric se vor reorienta intre ei in functie i de campul electric
aplicat. Gradul de orientare a dipolilor este o functie de temperatura la care
substanta piroelectrica este incalzita, intensitatea campului electric aplicat si a
intervalului de timp cand acesta este aplicat. De exemplu, fenomenul de
polarizare apare pentru fluorura de poliviliden la o temperatura mai mare decat
90°C, intr-un interval de timp de 15 minute. Atunci cand substanta piroelectrica
este polarizata si apoi racita sub temperatura de polarizare, campul eiectric poate
fi inlaturat, iar dipolii vor ramane in starea impusa de campul electric inlaturat.

Substanta piroelectrica va produce apoi sarcini electrice de semne contrare pe
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cele doua fete prin cresterea sau descresterea temperaturii. Aparitia sarcinilor pe
cele doua fete opuse este pusa in evidenta cu ajutorul unui circuit electronic.

Sensorii de tipul al'doilea, pe baza de semiconductori de tip catalitic
carora li se masoara variatiile de conductivitate electrica au cunoscut o mare
dezvoltare. Sensorii pe baza de semiconductori au diferite forme: pastile,
granule, spirale, etc., obtinute din materialul semiconductor depus pe un
material inert si rezistent la temperatura. In alte cazuri, suportul inert este
impregnat cu sarea metalului respectiv, dupa care este supus operatiilor de
calcinare si sinterizare. Foarte multi sensori de acest tip contin pe langa
materialul semiconductor de baza unul sau mai multi promotori, care pot fi oxizi
ai unor metale principale sau tranzitionale. Pentru obtinerea unui semnal analitic
care sa fie independent de temperatura, acesti sensori sunt adusi in conditii in
care viteza de reactie sa depinda numai de viteza de difuzie a compusului gazos
urmarit la suprafata semiconductorului, proportionala cu concentratia sa, care se
realizeaza prin mentinerea semiconductorului la o temperatura suficient de
ridicata incat vitezele de adsorbtie, reactia la suprafata solida si desorbtia sa fie
relativ mari.

In practica acesti sensori catalitici isi pierd activitatea lor prin utilizarea
prelungita la temperaturi inalte sau prin expunerea la atmosfere cu continut
ridicat in poluanfi. Aceasta se datoreaza aglomerarilor de cristalite ale
componentului activ sau fisurarii suportului cauzata de unele socuri termice. O
alta cauza este datorata apei care poate suferi o reactie de descompunere la
suprafafa, conducand in final la aparifia unor legaturi slabe intre metalul de baza
si oxidul suportului.

Cei mai numerosi sensori semiconductori catalitici realizati in ultimii ani
au la baza proprietatea de semiconductor a SnO;. Cele mai numeroase brevete

despre sensorii de acest tip au fost realizati de cercetatori japonezi. Astfel,
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Tamotsu8 a realizat un detector selectiv in determinarea O, bazat pe
proprictatea de micsorare a rezistentei electrice, in brezen(a CO, a unui element
sensor continand un amestec sinterizat de SnO; si Pt 0,5-10%.

Alti cercetatori japonezi au realizat un dispozitiv de determinare a CO si
hidrocarburilor din gazele de esapare, care contine doi sensori, unul pe baza de
TiO; si altul pe baza de SnO,. Primul sensor are o structura poroasa, contine un
activator de oxidare, iar conductivitatea sa electric depinde de temperaturaa si
presiunea partiala a oxigenului. Al doilea este dopat cu 5% Coy03 sau 1%
MnO; si are o structura compacta, conductivitatea sa electrica depinzand numai
de temperatura. S-au realizat si sensori pe baza de Agy049. S-a dovedit ca la un
adaos de urme de oxizi ai unor metale se mareste viteza de raspuns: SnO3, CoO,
Crp03, MnO; sau amestecuri intre ele.

Cu toate realizarile stiinfifice si tehnice privind utilizarea sensorilor pe
baza de semiconductori in studiul poluarii atmosferice, totusi aplicatiile lor
analitice sunt limitate de unele inconveniente majore, dintre care lipsa de

selectivitate este cea mai importanta.
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V.9 Aspecte privind automatizarea in controlul analitic al

poluantilor atmosferici
V.9.1 Conceptul de automatizare

Laboratoarele tuturor ramurilor stiintelor pure si aplicate au devenit din
ce in ce mai mult automatizate. Utilizind acelasi numir de personal ca
inainte, un laborator nou, bazat pe automatizare, poate efectua o cantitate de
munc3 considerabil mai mare §i poate rezolva probleme de o mai mare
complexitate. Datorit3 acestui fapt, un mare interes este acordat problemelor
legate de automatizarea laboratoarelor analitice, a proceselor de control a
calitdtii produselor, a proceselor tehnologice, analizei clinice, controlul
calititii mediului ambiant, etc. Motivele introducerii analizoarelor automate
in locul metodelor manuale sunt multiple i depind in ultimid instantd de
caracteristicile de organizare a fiec#irui laborator analitic in parte. Cu toate
acestea, pretul de cost efectiv reprezintd motivul principal de introducere a
analizoarelor automate in laboratoarele analitice.

Uniunea Internationald de Chimie Purd si Aplicatd (IUPAC), prin
Comisia sa pentru stabilirea Nomenclaturii in Chimia Analiticd a stabilit
definitii riguroase pentru terminologia utilizatd in analiza automatd. Astfel,
automatizarea este definitd ca "utilizarea combinatiilor - de dispozitive
mecanice §i instrumentale in scopul inlocuirii, perfectiondrii sau extinderii
efortului uman, a cresterii performantelor unui proces dat, in care cel putin
operatia majord a procesului este controlatd fdrd interventia analistului,
printr-un mecanism cu conexiune inversd". Din acest puhct de vedere un
proces analitic de masurd, asa cum este reprezentat in fig. 1, este intr-o

misurd mai mare automatizat cu cit mai multe din etapele sale sunt efectuate
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in mod automat, deci conform definitiei de mai sus. In prezent majoritatea
analizoarelor automate, bazate pe un proces spectral de masurd. incep cu
proba analiticd si se termind cu afisarea rezultatelor analitice . Automatizarca
procesului de prelevare si preparare a probelor in vederea obtinerii probei
analitice (supuse procesului spectral de masurd) este mai greu de realizat,
fiindca in acest caz intervin multi factori dependenti de natura si compozitia
materialului de investigat; aici rolul chimistului analist este major, acesta
luand decizii asupra metodologiei necesare pentru a aduce o proba recoltata
in proba analitica. /

In general, probele analitice in cadrul proceselor analitice de
determinare a poluantilor atmosferici pot fi gazoase, solide si cel mai des
lichide. In toate aceste cazuri, analizele automate pot fi cfectuate prin una
dintre aceste doud posibilitdti: continuu sau discontinuu, mai rar printr-o
combinatie a acestora. In cazul metodelor discontinue sau discrete, probele
analitice obtinute sunt transportate individual printr-un sistem mecanic de la
locul de rezervare a probelor la unitatea de masura a instrumentului analitic.
Daca se aplicd o metodd continud de analizd automatd a probelor analitice
putem distinge mai multe cazuri. Un prim exemplu ar fi dat de posibilitatea
introducerii probelor individuale intr-un mediu lichid in curgere continui cu
ajutorul unei pompe peristaltice, iar addugarea reactivilor s-ar efectua in
acelasi mod in mediul lichid utilizat. Un alt exemplu este dat de introducerea
continud a probelor gazoase de analizat intr-o celuld de masurare a absorbtiei
radiatiei IR, cu ajutorul unei pompe de aspirare a amestecului gazos. Pentru
probele lichide numairulde analize efectuate intr-o ord reprezintd un
parametru important; astfel, de exemplu, analizoarele automate
comercializate, bazate pe determindri spectrometrice in vizibil pot efectua un

numdr de ordinul sutelor de analize in varianta discontinud, pe cand in
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varianta continud acest numdr este sub o sutd de analize. Un alt aspect luat in
considerare de citre analisti este posibilitatea de contaminare a probelor de
analizat, ca sursa a introducerii unor erori sistematice in rezultatele analitice
finale.

In domeniul analizei de control (controlul calitatii produselor, analiza
clinicd, a mediului, etc) datoritd cresterii necesitatilor de obtinere a unor
cantitati de informatie mai mare, intr-un interval de timp cat mai mic posibil,
problema automatizarii metodelor analitice a devenit prioritard. Aceaste se
poate vedea in numarul mare de monitoare automate, realizate si brevetate in
ultimii 20 de ani.

De exemplu, conditiile pe care trebuie sd le indeplineascd un
instrument ideal, utilizat in determinarea automatd a unor poluanti
atmosferici sunt urmétoarele: :

- sa aiba o buni selectivitate sau specificitate;

- sd aibd o mare sensibilitate astfel incat s3 se poatd determina limitele
de concentratii ale noxelor impuse prin norme republicane;

- 54 prezinte o bund corelatic in raport cu metodele existente;

- calibrarea si se facd in mod automat;

- linia de baza a semnalului analitic sa fie cat mai stabili;

- parametrii dafi de precizie si exactitate ai metodei utilizate s se
mentind intr-un interval m.c de valori, pe perioade lungi de timp;

- masurdtoarea sd se poatd efectua fard asistenta analistului pentru o
perioada lunga de timp;

- instrumentul s3 aibd o mare fiabilitate;

- timpul de rdspuns si fie rapid, adica instrumentul si rispunda rapid la

fluctuatiile bruste ale concentratiei analitului din probi;
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- prelevarea probei sd se facd automat, iar proba de aer s3 fie
reprezentativd pentru atmosfera studiatd; ‘ |

- afisarea directd a rezultatelor sau semnalelor analitice

- transmiterea i prelucrarea automatd a datelor;

- protectie impotriva schimbdrilor de climd, a caracterului coroziv al
unor noxe din aer, precum si protectie faia de eventualele acte de vandalism.

O observatie destul de importantd cu privire la automatizarea
metodelor analitice de determinare a poluantilor atmosferici este faptul ca
aceasta nu rezolva deloc aspectele de sensibilitate si selectivitate, dacd nu au
fost luate in considerare si rezolvate ca atare de catre chimistul analist.
Asadar, imbundtdfirea performantelor unui sistem analitic de masurd
automatizat presupune, pe de o parte imbundtatirea performantelor tehnice si
economice, iar pe de altd parte imbundtatirea performantelor informationale
reflectate in sensibilitate si selectivitate.

Sistemul analitic de masura este sistemul cu care analistul obtine o
cantitate de informatie cu privire la o proba, sau un sistem de probe, in urma
unuia sau mai multor experimente. Proba, sau sistemul de probé, provine
dintr-un material de investigat (sistem de investigat) si de aceea trebuie si fie
reprezentativd pentru materialul cercetat, facand obiectul teoretic si practic a
multor cercetdri in chimia analiticd. Apoi, proba prelevatd parcurge mai
multe etape pana la obtinerea informatiei analitice, enumerate si reprezentate
in fig. 1.

Procesul analitic de masurd poate fi considerat ca un proces in
conexiune inversd (feed-back) fatd de procesul investigat (in timp si spatiu),
cdci in general materialul de investigat din punct de vedere analitic apartine
unui sistem sau proces ce se doreste a fi cercetat in scopul optimizirii.

Asadar, un proces analitic de masurd urmdreste optimizarea unor procese
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industriale sau de altd naturd (fig. 39). Un exemplu de o astfel de conexinne
poate fi dat in cazul obtinerii de informatii analitice privind concentratiile la
sursele de evacuare a noxelor in atmosferd, informatii care se utilizeazi
pentru ‘optimizarea anumitor parametri tehnologici, astfel incat sa se asigure
protectia mediului in jurul unui combinat chimic.

Din reprezentarea de mai jos rezultd cid analistul poate interveni
oricdnd este necesar in una sau mai multe etape ale procesului analitic de
misurd in vederea optimizarii informatiei chimico-analitice. Din acest punct
de vedere cea mai importantd problemd este alegerea proprietdtii fizice de
misurat, cici alegerea unei metode spectrometrice alta decit trebuie, nu

conduce la informatii utile sau acestea sunt neglijabile.

SISTEME SI Ogtimizare
PROCESE DET€ 1 DECIZIE ‘
INVESTIGAT .
Optimizarea procesului
de masura
FROBLEMA
ANALITICA BANCA
DE DATE
/ 7
EmpoE 7/ Transmisi
ANALITIC CONTROL
DE MASIIRA

Fig.39 Sistem cu conexiune inversa bazat pe un proces analitic de
masura.

V.9.2 Metode spectrometrice automatizate

Un procedeu automatizat de analizd a unui set de probe analitice, de
obicei elimind efortul uman si influenteazd parametrii analitici dati de
precizie si exactitate, reduce pretul de cost al unei analize scurtind timpul de

analizd si marind eficienta. Aceste trasituri sunt utilizate in special in cazul
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mclndélor spectrometrice UV-VIZ de analiza, cum ar {i in analiza clinica,
analiza de proces sau in cazul studicrin poludrit mediului ambiant. Mai intai
au fost automatizate, desi cel mai corect termen este "mecanizate”, operatiile
de preparare a probelor analitice (precum diluarea, adaugarea de reactivi de
culoare), transvazarea acestora in cuvele de masurare, golirea si spilarea
cuvelor (fig. 40). Apoi au aparut sisteme discontinue complet automatizate,
capabile sd efectueze mai multe analize simultan. Coordonarea mai multor
operatii in timpul procesului de analizd au stimulat dezvoltarea mai multor
tipuri de tehnici in continuu pentru amestecurile de reactie: analiza in fiux
continuu segmentat (SCFA) si analiza in flux nesegmentata sau analiza prin
injectare im flux ("flow injection analysis", FIA). In cele din urmi,
automatizarea a cuprins intreg sistemul analitic de masura, bazat pe un proces
spectral de absorbtie, incepand cu prepararea probelor analitice §i terminand
cu evaluarea datelor spectrale obtinute.

In cadrul tehnicii SCFA ("segmented continuous flow analysis")
prelevarea unui volum din proba deanalizat, precum si operatiile de
distribuire a reactivilor sunt efectuate cu ajutorul pompelor peristaltice
multicanal (pana la 32 canale), avand parametrii prestabiliti pentru volumele
luate s1 secventele de timp.Proba si solutiile de reactivi sunt aspirate pe rand
din vase intr-un container rotativ, static sau lan{ cu ajutorul unui dispozitiv
conectat la o pompa peristaltica prin intermediul unei tubulaturi din plastic.
Prin alegerea unei tubulaturi adecvate, de Jiferite diametre interioare si unui
debit constant a fluidului se pot obtine volume sau rapoarte de volume
constante de solutii. Simultan este distribuit aer .sau un gaz inert care imparte
amestecul de reactie intr-un set de segmente individuale de solutii (20-30

segmente per probd) despértite de segmente (bule) de gaz.
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Fig.40 Diagrama-bloc a unui sistem analitic discontinuu0:
1 - schimbitorul de probe automat; 2 - distribuitor de probe;
3 - celula de reactie; 4 - dilutie; 5 - distribuitor de reactivi;
6 - unitate de transport; 7 - sursa de radiatie; 8 - celula de
misurd; 9 - spilare; 10 - sistem de evaluare a datelor.

Separarea analitilor de unii A componenti nedoriti, precum compusi
macromoleculari, se realizeazd intr-un vas de dializd, incilzit la 20:600C,
constind din doud spirale concentrice, situate intr-un bloc de teflon sau
polipropilend, despartite printr-o membrand semipermeabild din celofan.
Dupi aceastd separare urineazd reactia de culoare ce se realizeaza intr-o altd
spirald incdlzitd. Dupa terminarea reactiei de culoare segmentele gazoase sunt
indepartate cu ajutorul unui separator, iar fluidul continuu nesegmentat este
treéut in volume mici (10-500 pl) prin celula de masurare continud a unui
spectrometru UV-VIZ cu dublu fascicol (fig. 41). '

Tehnica SCFA este mult utilizatd in analiza de rutiné, clinicd sau in
doméniul mediului ambiant. Exemple de instrumente comerciale bazate pe
aceastd tehnicd sunt Technicon AutoAnalyzer II (pentru analiza a 120 probe
pe ord) si III, care este controlat de un calculator. Aceasti tehnica este foarte
utild in laboratoarele in care intervine un mare volum de munci, iar probele
de analizat sunt uniforme. dacd numarul probelor este mic, iar problemele

107

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



analitice sunt destul de variabile de la proba ia proba, atunci accastd tchnica

necesitd mult timp pentru adaptarea procedurii la specificul probei de anahzat

7 8 2 1 99
1 Y
6 LA 10
P R= oy P
35 9 &=,
§ 3 e 2 B
Hdsz

Fig. 41 Diagrama-bloc a unui analizor SCFAS0.
1 - probd; 2 - sursa de aer sau un gaz inert; 3-5 amestecuri de
reactanti necesari; 6 - ponipa peristalticd; 7 - spirala
de amestecare; 8 - unitate de dializa; 9 - sistemul de spalare;
10 - spirala de termostatare si amestecare;11 -separator;
12 - sursa de radiatie; 13 - celula de masurare continug;
14 - inregistrator.

In cadrul tehnicii FIA, volume foarte exacte (9 - 600 pl) de solutii
probd sunt injectate intr-un fluid - electrolit, reactant sau amestec de reactanti
in curgere laminard prin tuburi cu diametru interior de 0,2 - 1 mm. Proba
astfel injectatd 1a forma unei zone discrete. Proba poate f1 introdusa in fluid si
cu ajutorul unei valve clapa (100 - 200 pl proba), rotativa (50 - 600 ul), sau
cromatograficd (5 - 50 pl). Diagrama - bloc a unui astfel de sistem este redata

in fig. 42.
Efectele fenomenelor de convectie si difuzie radiald asupra profilelor
de concentratie si deci asupra semnalelor Tnregistrate sunt descrise in fig. 43

semnalul 1 corespunde unet dispersii ce are loc predominant prin difuziunc.
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semnalul 2 - unei dispersti datorate fenomenelor de difuzie si convectic:
semnalul 3 - predominant prin convectie, iar semnalul 4 este un semnal ideal.
fara efecte de convectie si difuzie in fluidul masurat.

Exemple de instrumente automate tip FIA sunt urmitoarele: System
FIA 5020 (RFG), Breda (Olanda), Fiatron (SUA), Bifok (Suedia), FICS
(Japonia). FIA reprezintd o metoda rapida, precisd, exactd si foarte versatila,
care nu necesitd operatii de filtrare, centrifugare sau precipitare in timpul

procesului, toate procesele chimice avand loc in interiorul tubulatorii.

Fig. 42 Diagrama-bloc a unui analizor FIA: 1 - pompa; 2 - fluid de

reactie; 3 - injector; 4 - probd; 5 - sursa de radiatic; 6 - celula de masura; 7 -

unitate de spalare; 8 - unitate de procesare a informatiei.
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Fig. 43 Profile de concentratii si fenomene care au loc in fluid.

O alti tehnicd spectrometrica foarte utilizatd in laboratoarele de control
analitic este spectrometria de absorbtie atomicd (AAS). Pentru automatizarea
completd a acestei tehnici spectrometrice era necesard automatizarea
introducerii probei analitice in sistemul de atomizare a unui spectrometru de
absorbtie atomicd cu flacdrid. S-au 'realizat pand in prezent doud moduri
automatizate de introducere a probei: metode discontinue, utilizind un
distribuitor automat a probelor, si metode continue care utilizeazd pompe de
aspirare a probei lichide. Dispozitivele de introducere discontinud a probelor
in AAS sunt destul de asemanintoare cu cele utlizate in spectrometria UV-
VIZ.

Spectrometria de aosorbtie moleculard in infrarosu a facut obiectul
automatizarii in special pentru probele gazoase. Astfel, s-au realizat
analizoare automate in infrarosu de tip nedispersiv in vederea determinirii
continue a unor poluanti anorganici din atmosfera (v. \.4.3).

O problema destul de des intalnita in.cadrul analizoarelor in flux
continuu este datd de variatia semnalului in timp, numit drift ce afecteaza
exactitatea determindrilor analitice. Acesta este datorat mai multor cauze, in

special legate de fiabilitatea diverselor parti componente ale analizorului.
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Driftul se manifestd in doud moduri: driftul liniei de bazi ("baseline drift" si
driftul masurarii semnalului analitic ("peak-reading drift"), acesta din urma
avénd drept cauzi modificarea in timp a sensibilitd{ii mdsurdtorii proprietitii
fizice. Driftul liniei de baza poate fi ol:servat vizual, in timp ce driftul
misuririi semnalului analitic poate fi stabilit prin intercalarea unor solutii de
calibrare la intervale regulate de timp intre probele de analizat. Acesta din
urmd poate fi luat ca o eroare sistematici, pe baza cdruia valorile

determindrilor pot fi corectate.

Automatizarea metodelor spectrometrice de emisie moleculard s-a
dezvoltat oarecum paralel cu automatizarea metodelor spectrometrice de
absorbtie moleculard, in special cele UV-VIZ. Asadar, acesta a cunoscut
principalele etape ale procesului analitic: luarea probei, tratamentul chimic al
acesteia, introducerea mecanizatd a probelor in celula de masurd, prelucrarea
§i prezentarea datelor analitice. Dintre metodele spectrometrice de emisie
moleculard cele de emisie de fluorescentd au cele mai largi aplicatii
analitice, caracterizdndu-se printr-o sensibilitate si selectivitate mare. Aceste
caracteristici sunt avantajoase in domenii de analizd a unor volume mici de
probd, cum este analiza clinici. Analizoarele automate, bazate pe misurareca
intensitatii de fluorescentd, utilizeaza cel mai des sistemul AutoAnalyzer de
introducere continud a probelor analitice .

Prima aplicatie de determinare directd printr-o metodd de emisie de
fluorescentd automatizatd a unui poluant anorganic din aerul ambiant sau de
la surse de polhare este datoratd lui Okabe si se referd la determinarea SO,
(v. V.3.2).

Aseminitoare din punct de vedere instrumental cu absorbtia atomic

in flacird, metodele spectrometrice de emisie atomici in flacird sunt
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caracterizate de aceleasi tipuri de automatizari in ceea ce priveste introducerea
probei analitice in sistemul de atomizare. Cerin{ele practice cu privire la aceasta
" tehnica spectrometrica (cum este comeniul analizei poluantilor) se refera la
posibilitatea determinarii automate a doua sau mai multe elemente din proba
analitica. In acest caz importanta este modalitatea de masurare la mai multe
lungimi de unda, analiza necesitand un timp de analiza si un volum de proba mai
mare. Masurarea si alegerea lungimilor de unda se pot efectua automat, asistate de

un MiCroprocesor.
V.9.3 Metode electrochimice automatizate

Celulele electrochimice utilizate pentru masurarea concentratiilor unor
poluanyi atmosferici antropogeni (CO, SO,, oxizi de azot, hidrocarburi, etc) se
bazeaza pe principiul general prin care amestecul gazos si un electrolit lichid sunt
adusi in contact pentru a reactiona la un electrod de masurare, permeabil pentru
gaze. Electrodul si solutia electrolitica sunt astfel selectate incat un anumit gaz
difuzeaza spre un electrod si este oxidat la suprafata de contact electrod-electrolit
cu o viteza proportionala cu concentratia gazului urmarit in faza gazoasa. Prin
reactia de oxidare se produce un curent electric a carui marime este direct
proportionala cu viteza de reactie si astfel cu concentratia gazului din amestecul
gazos. Celulele electrochimice pot fi de tip galvanic in care electrodul de masurare
este folosit ca un electrod de referinta nepolarizabil, de rezistenta mica, iar reactia
produce un curent electric spontan intre cei doi electrozi, fara a se aplica o
tensiune exterioara asupra lor. Pe de alta parte,vs-au realizat celule de tip

polarografic, in care o tensiune exterioara data este aplicata asupra celor doi
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electrozi, de masurare si de referinta, tensiune care in absenta gazului de detectat
polarizeaza sistemul. Cand electrodul de masurare este expus fata de un gaz de
detectat, atunci va apare un curent care este o functie de concentratia gazului. De
obicei, se mai adauga un electrod auxiliar sistemului de electrozi, de referinta si de
masurare, pentru completarea sistemului electric.

Utilizarea acestor celule ridica o mare problema practica prin faptul ca
electrodul de masurare devine colmatabil in timp, iar viteza de reactie pe el
variaza in acest fel. Ca urmare, curentul obtinut in timp nu este constant pentru
aceiasi concentratie a poluantului gazos, fiind necesare recalibrari ulterioare.

Unul dintre cei mai intalnifi poluanti atmosferici este SO, in majoritatea
cazurilor fiind rezultatul proceselor de ardere a combustibililor naturali. De aici a
rezultat un interes major in urmarirea si controlul automat al concentratiilor
acestui poluant atmosferic, atat in zona marilor orase, cat si in perimetrul
termocentralelor, a fabricilor de acid sulfuric. Astfel, ca s-au realizat pe piata
mondiala un numar mare de monitoare automate, cu sau fara transmiterea
informatiei analitice la un centru de stocare a informatiei si decizieS1. In
continuare, se va prezenta un exemplu de monitor pentru urmarirea concentratiilor
de bioxid de sulf din aer, produc de firma Philips si denumit modl PW 975552,

Diagrama-bloc a acestui model este prezentata mai jos. Acest monitor se
bazeaza pe principiul titrarii coulometrice continue. O solutie electrochimica
contine KBr, H»SOy4 si Br, in concentratii foarte mici. Daca SO, este prezent in
aerul care este barbotat prin solutia electrochimica, acesta va reactiona cu Br»,

obtinandu-se Br-. conform reactiilor:

H,0 + SO, — SO34- + 2H*
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H,0 + SO32- + Bry — SO42- + 2Br- + 2H+

SISTEM DE FILTRE VALVA CELULA INFORMATIE
ASPIRARE AER CHIMICE J ELECTROCHIMICA ANALITICA

AER | TRANSMITERE I

Variatia concentratiei ionului Br- este urmadritd cu ajutorul unei celule

coulometrice, a carei schema este prezentata in fig. 44.

Generator +15V
Indicator

Auxiliar

Referintd

Amplificator ) l/Amplifitanr Amplificator -

Veef de baza de titrare de curent -

Fig. 44 Celula coulometrica pentru determinarea SO,.

Desi metoda nu este specificd pentru determinarea bioxidului de sulf, cei'ati
poluanti atmosferici sunt inlaturati éu ajutorul filtrelor selective. Astfel, de filtre
pot contine, de exemplu, AgNO3 sau HgCl,, daca se urmareste retinerea H,S sau
a mercaptanilor, precum si descompunerea ozonului. Monitorul poate fi lasat
nesupravegheat timp de trei luni, determinarile fiind exacte pentru perioade lungi

de timp.
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Un dispozitiv automat de determinare a CO a fost realizat de AllenS3, bazat
pe reactia de reducere a 105 cu CO din aerul atmosferic poluat:
5C0 + 1,05 = 5CO, +1,
I elil;erat este determinat ulterior cu ajutorul unei celule glavanice. Intreg
sistemul este automatizat, incepand cu prelevarea probei de aer si terminand cu

inregistrarea rezultatului analitic.
V.9.4 Rolul calculatorului intr-un sistem analitic

Cea mai semnificativd dezvoltare in automatizarea laboratoarelor o prezinti
utilizarea calculatorului digital, programabii, care acumuleazi informatii, le
analizeaz, iar rezultatele obtinute sunt utilizate de calculator pentru controlul
experimentelor din laborator. In fig. 45 se prezintd o schem3 a strueturii unui
sistem analitic de masurd aflat in conexiune cu un utilaj sau proces tehnologic de

optimizat din punct de vedere al poluarii atmosferice.
Automatizarea prin calculator poate avea trei directii:
a) achizitia de date si prelucrare off-line;

b) achizitia de date si prelucrare on-line;

¢) achizitia de date on-line i prelucrare cupplatéd cu control (in-line). .
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Fig. 45 Sistem anaiitic de masura in conexiune
cu un proces tehnologic de optimizat.

Cu un program adecvat, utilizarea datcior prelucrate prin calculator
conduce la cea mai buni precizie si versatil'itate, precizia fiind limitatd doar de
instrumentatia analiticd si digitizarea ulterioard a semnalelor. Prin versatilitate se
intelege stocarea, prelucrarea si transmiterea de informatii provenite de la diverse
procese analitice de masurd. Dintre procesele analitice spectrale care furmizeaza
informatii complexe necesitind procesare automatd pot fi mentionate
spectrometria de masa si spectrometria in infrarosu.

Partea cea mai importantd a unui calculator o reprezintd memoria. Aceasta
este echipamentul sau subsistemul de calcul avand rolul de a pastra informatia. In
funcyie de locul ocupat intr-un sistem de calcul distingem memoria principald
(numitd §i centrald, internd sau operativd) si memoria externd (secundari,

auxiliard). Memoria principald pastreazd programele pe durata executani lor de
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citre unitatea centrald si informatiile folosite de acesta (date, rezultate). Memoria
cxterna are rolul de a pastra cantititi mari de informatie si programe folosite
frecvent pentru a fi aduse ‘intr-un interval mic de timp in memoria intern in
vederea prelucririi. ROM (read-only memory) reprezinti memoria utilizata numai
pentru citire sau oricare memorie care nu poate fi rescrisa, necesitind o operatie
de mascare a sa in timpul compilarii. RAM (random acces memory) este oricare
tip de memorie care are insusirea de scriere si citire.

Caracteristicile mai importante ale memoriei sunt: capacitatea, timpul de
acces, durata ciclului, viteza de transfer a informatiei, costul, modul de acces la
informatie.

Capacitatea memoriei se exprimd in K unitdti de informatie (cuvinte sau
caractere), iar unitatea de informatie este cuvantul (1 byte), format din 8 biti, un
bit fiind asadar unitatea fundamentala de informatie. 1 K este egal cu 1024 byte.

Timpul de acces exprimd durata intervalului in care poate fi obtinuta
informatia adresabild din memorie; durata ciclului reprezintd intervalul minim la
care se pot succeda doud operatiuni oarecare.

Viteza de transfer reprezintd numarul de unititi de informatie transferate de
memorie in unitatea de timp.

Costul se exprima de obicei per bit memorat si se determind prin raportarea
pretului de cost al memoriei la capacitatea acesteia exprimata in biti.

Unitatea centrald de prelucrare (CPU) este subsistemul unui calculator care
efectueazd operatiile esentiale de prelucrare si controleaza activitatea celorlate
echipamente din sistem. Din punct de vedere functional unitatea centrala de
prelucrare este caracterizatd prin repertoriul de instructiuni, formatul

instructiunilor si al datelor folosite ca operanzi, modul de adresare, viteza de
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prelucrare, timpul necesar comutarii de la o sarcind la alta, etc. CPU cste alcdtuitd
din unitatea de comanda si unitatea aritmetico-logica.

Alegerea unui sistem de calcul pentru automatizare in laborator se bazeaza
pe urmatoarele principii generale:

- stabilirea acelor metode care se preteazd automatizarii;

- definirea mediului inconjurdtor din laborator;

- evaluarea instrumentatiei;

- stabilirea necesarului de programe;

- cvaluarea potentialului de dezvoltare;

- alegerea caii de automatizare;

- precizari de instalare a sistemului de calcul;

- stabilirea unui plan bugetar;

- prospectarea pietii. :

Rolul calculatorului in cadrul unui laborator analitic este de neconceput in
zilele noastre, cu atdt mai mult acesta este esential in cadrul proceselor de
prelucrare a informatiilor spectrale. Metodele spectrometrice cu transformata
(Fourier, Hadamard) sunt posibile in prezent datoritd posibilititii de procesare
rapida a datelor. In functie de complexitatea datelor analitice si de cantitatea lor,
calculatoarele pot fi cuplate: la un instrument analitic spectral, la un complex de
instrumente analitice de acelasi fel sau diferite (la un laborator) si unititi centrale
de calcul, locale sau regionale, la care se cupleazd mai multe laboratoare. In fig.
46 se prezintd o schemd de implementare a calculatoarclor in procesele analitice
de masura. In functic de corclatia analist - calculator - instrument analitic de
mdsurd se¢ pot da patru moduri de utilizare a calculatoarelor in laboratoarele

analitice.
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Fig. 46 Tipuri de coreldri analist-calculator-instrument analitic.

Forma primari de obtinere a informatiei chimico-analitice este aceea de
semnal analitic. Majoritatea instrumentelor analitice de masura produc informatie

sub forma unui semnal electric, care este prelucrat conducind la informatiile
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Forma. primard de obtinere a informatiei chimico-analitice este aceea d
semnal analitic. Majoritatea instrumentelor ﬁ;lalitice de masurd produ
informatie sub forma unui semnal electric, care este prelucrat conducéand |
informatiile analitice utile. Semnalele electrice se pot clasifica in trei grupe:
grupul semnalelor analogice, grupul semnalelor de timp si grupul semnalelo
digitale. Procesul de trecere a unui semnal dintr-un grup in altul se numest
conversiec de semnal; aceasta se realizeazd cu ajutorul unor interfet
electronice (convertori). Cele mai utilizate sunt interfetele: analog/digita
(CAD) si digital/analog (CDA). Convertorul analog/digital este un circui
electronic care transformd un semnal analogic, aplicat la intrare, intr-o
succesiune de numere binare, corespunzitoare valorilor amplitudinii
semnalelor la momente definite de timp. Convertorul numeric/analogic este
un circuit electronic care, in general, transforma un numar aplicat la intrare
intr-un semnal analogic cu amplitudinea corespunzitoare numéarului

respectiv.

V.10 Sisteme analitice bazate pe transmisia datelor

Introducerea automatizdrii in chimia analitici este rezultatul
colaboririi interdisciplinare dintre mai multe domenii ale stiintei si tehnicii:

fizica, chimia-fizicd, automatica, informatica si, in cele din urmj,

telecomunicatiile. Teleanaliza este termenul care desemncazi analizal
automatd a unui sistem de probe de analizat aflat la distantd de analist si
transmiterea informatiei analitice obtinute la un centru de comandi. Aceast3
tehnicd devine din ce in ce mai mult aplicatd in special in domeniul
controlului poluantilor atmosferici, teleanaliza insemnind instalarea unor
sisteme analitice automate de sesizare si masurd in diferite puncte de control,

de unde se urmireste obtinerea de informatii analitice §i transmitcrea la
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distantd a acestor informatii, la un centru de prelucrare, stocare de date si
decizie.

Teleanaliza ca proceé automat de obtinere si transmitere de informatii
chimico-analitice presupune realizarea urmdtoarclor patru procese de
automatizare:

- automatizarea prelevarii si prepardrii probei;

- automatizarea obtinerii semnalelor analitice;

- automatizarea prelucririi semnalelor analitice;

- automatizarea transmiterii informatiei chimico-analitice obtinute.

Doud observatii importante trebuie mentionate cu privire la
introducerea celui de-al patrulea proces de automatizare intr-un astfel de
proces analitic: .

a) oricare proces suplimentar introduce cu sine o noud sursi de erori,
in acest caz fiind datorate erorilor ce afecteazd canalul de comunicatie dintre
sistemul analitic si centrul de achizitie a datelor;

b) introducerea acestui proces de automatizare nu rezolvd de loc
imbunititirea calitdtii informatiei analitice obtinute, aceasta fiind exclusiv
datoratd modului de recoltare a probei de investigat, modului de pregitire a
probei analitice si metodei fizice de analiza utilizata.

Relatiile de transmitere a datelor in cadrul procesului de teleanalizi
sunt prezentate schematic in fig. 47. Transmisia de date la distant3, prin una
dintre modalitatile existente, cunoaste trei cii:

1. Transmisia de comenzi citre aparatura de investigatic aflatd la
distanta fatd de centrul de control.

2. Transmisia de informatii sau comenzi citre panoul de comandi al

procesului tehnologic (procesul de controlat).
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3. Transmuisia de semnale analitice masurate, de la instrumentul analitic
catre uniatea centrald de caleul, unde sunt prelucrate, si apor catre centrul de

control unde se 1au deciziile st se dau comenzile (tclecomenzi).
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Fig. 47 Relatii de transmitere a informatiilor intr-un proces
teleanalitic.
In cadrul unei transmisiuni de informatie sub form3d de semnale

electrice, se disting doud moduri de transmisiuni:

1. Transmitere de succesiuni asincrone de date, sau de tip asincron,
care este o transmitere de date la momente aleatoare de timp. Linia de
transmitere este mentinutd intr-o stare de repaos, de exemplu, in starea
corespunzitoare valorii binare "1", transmiterea unor succesiuni de date
efectudndu-se prin trecerea imediatd a semenalului la valoarea binara "0"
(numit si bit de control), urmand transmiterea de semnale binare intr-o

succesiune sincrona.
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2. Transmiterea de succesiuni sincrone de date, care este utilizati
pentru transmisiuni cu viteze ridicate. In cadrul acestei transmisiuni,
caracterelor emise de un terminal li se asociazi continuu un semnal de tact

(sau al bazei de timp), care asigurd descompunerea caracterelor transmise in

intervale elementare egale.

d('), Momente semnificative
-] —
11 [ 1 | I .|
t
] . —
T
ot Semnal de tact (baza de timp)

EEEEREEEE

Fig. 48 Succesiune asincrond de date.

d(t)4
1 J2 3 |4 |5 j8 7 |8 ]—'
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Fig. 49 Succesiune sincroni de date.

Mirimile care caracterizeazi transmisia de date sunt: debitul binar de
informatie pentru transmisiuni sincrone de date i viteza de modulatxe pentru

cele asincrone.

In functie de sensul de transmitere a informatiei intre dous terminale

aflate la distant, se disting trei tipuri de comunicatii:
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I Comunicatie duplex, prin care transferul de date se efectueazi
simultan in ainbele sensuri. Acesta este tipul de comunicatic cel mai utilizat
pentru transferul de date intre doud sisteme de calcul.

1. Comunicatie semiduplex, prin care transferul de date se efectueaza
in ambele sensuri, dar simultan (de exemplu, calculator - banca de date).

1L Comunicatie simplex, prin care transferul de datc se efectueaza
numai intr-un singur sens.

Principalele elementc componente alc unui sistem de transmitere a
datelor la distantd sunt prezentate schematic in fig. 50.

Codificarea datelor asigurd o protectic mai mare impotriva erorilor §i
zgomotulut si este efectuatd de citre codificator. Modemul emitdtor este un
modul electronic care transformd datcle binare primite de la terminalul
emitator in semnale compatibile de transmisiune. Modulatia se poate obtine
prin vaiiatia unei unde sinusoidale, de tipul Asin(2vt - @), de unde i

posibilitatca de modulatie in amplitudine, de fazi sau de frecventa.

MODEM RECEPTOR |
l I

SURSA UNITATE DE |
CONTROL A CODIFICATOR| MODULATOR
OE DATE TRANSMISIUNII

COLECTOR UNITATE DE
(RECEPTOR) CONTROL A MODEM
DE DATE TRANSMISIUNI! RECEPTOR

Fig. 50. Elemente functionale ale unui sistem dc transmitere a datelor
la distantii.

Modemul receptor functioncazi in mod diferit, in raport cu tipul semnalelor
receptionate (sincrone sau asincronc).
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Mijloacele de transmitere a datelor la distanta sunt:

- mijloace primitive (semne, voci, semnale luminoase);

- mijloace clasice de iransport (posta);

- posta pneumatici;

- circuitele pneumatice;

- cablul electric (forménd sistemul telefonic), fibre optice;

- unde electromagnetice (in special pentru transmiterea datelor la/din
sateliti, navete, unde se afld, printre altele, si instrumentatie analitic).

Transmiterea datelor cu viteze mari de ordinul 1 Mbiti/sec si cu rata a
erorilor mai mica de 10-9, incepe sa se faca utilizand ca suport de transmisie -
fibrele optice.

Fibra de sticla consta dintr-un miez, cu diametrul de cca 50 pm,
inconjurat de un invelis cu indice de refractie mai mic decat cel al miezului;
in total, diametrul extern al fibrei este rezultatul reflexiei totale interne la
limita de separatie dintre miez si invelis.

Elementele principale ale unui sistem de comunicatii prin fibre optice
sunt prezentate in fig. 51: dioda laser sau dioda luminiscenta (L), fibra optica

si fotodioda detectoare (D)54.
e Fibra optica R

| r\\—_—’_—-——" l
4 i

Dioda laser Fotodioda detector

Fig. 51 Elementele principale ale unui sistem de comunicatii
prin fibre optice.

Sursa de radiatie luminoasa cea mai utilizata in astfel de transmisii de

date este dioda laser cu GaAs, care in unele cazuri poate fi inlocuita cu diode
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emitatoare de lumina (DEL) din GaAs. Ambele surse emit radiatii in
domeniul infrarosu apropiat (0,8 - 0.9 pm) si pot fi modulate cu usurinta prin
variatia curentului diodei. Un detector adecvat pentru domeniul de radiatie
mentionat este fotodioda cu avalansa, din siliciu. Sistemul de comunicatie

prin fibre optice este redat in fig. 5254,

GENERATOR SURSA DE CABLU FOTODETECTOR
RADIATIE OPTIC S
e AMPLIFICATOR

CIRCUIT
o— =
DECIZIE

Fig. 52 Canalul optic linear si discret de transmisie de date.

Majoritatea sistemelor spectrale bazate pe transmiterea datclor la
distantd sunt aplicabile in domeniul siudizrii poludrii mediului ambiant.
Astfel, inci din 1978 la Lyon (Franta) s-a realizat o retea de determinare a
unor poluanti atmosferici de naturd anorganicd, avand la bazd determindri
spectrometrice UV-VIZ. In Danemarca s-a realizat o retea de monitoare
pentru determinarea continud a SO, si oxizilor de azot din aer, situate in 6
centre urbane. Inca din anul 1985 in Budapesta poluarea atmosfericad cu noxe
chimice importante este urmdritd automat cu ajutorul unor statii automate on-
line, bazate pe transmisia datelor.

Analiza spectrala a corpurilor ceresti (plancte, sateliti, stele) cu
instrumentatie amplasatd pe sateliti artificiali si transmiterca prin unde
clectromagnetice a datelor spectrale la un centru de comanda st achizitie este
un exemplu din cele mai sofisticate pand in prezent procese analitice

spectrale, automate si bazate pe transmiterca datelor la distante foarte man.
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V.11 Procese analitice de teledetécgie

Teledetectia este termenul care corespunde acelor metode analitice de
determinare de la distantd a unei probe, te:men intélnit in special in domeniul
studiului analitic al poludrii mediului. in cadrul acestor metode analitice
principalul instrment il reprezintd sursa de radiatie care este dat de un sistem
laser. Introducerea laserilor in studiile de poluare atmosfericd nu numai ci
reprezintd o noutate stiintificd in acest domeniu, dar prezintd o serie de
avantaje fatd de metodele clasice de determinare a concentratiilor de poluanti
la punct fix, printre care stabilirea unor hirti de poluare pe suprafete foarte
intinse, de ordinul sutelof sau chiar miilor de km2, sau se pot stabili nivele de
concentratii de .poluanti pe verticali. Aceastd posibilitate a determinat
amplasarea unor laseri pe sateliti artificiali ai PAmantului si stabilireg unor
hirti de poluare pe suprafete intinse. Dificultdtile intdlnite in cadrul acestor
metode sunt date de interferentele atit ale componentilor normali, cét si a
unor poluanti atmosferic, in determinarea unui poluant atmosferic antropogen
(produs de activitatea omului).

A Existi mai multe tipuri de laseri utilizati in studiul poludrii
atmosferice: laseri pe bazd de diode semiconductoare, laserii cu gaz si laserii
pe baza de compusi organici colorati. Acestia din urmd acoperd un domeniu
spectral larg, de la domeniul ultraviolet apropiat pana la domeniul infrarosu
de 1 pm. Mecanismul acestora are la bazi excitarea prin pompaj optic a
starilor energetice fundamentale la starea electronicd excitatd de singlet de
nivel energetic inalt de rotatie si vibratie, dupd care au loc tranzitii
neradiative de la nivele energetice nalte de rotatie §i vibratie a stirii
energetice electronice excitate. Inversia de populatie fiind realizat, urmeazi

emisia stimulatd de radiatie datoratd tranzitiilor dintre nivelele joase ale
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starilor energetice de vibratie-rotatie a stdrii electronice excitate si nivele
inalte ale starilor energetice de viBra(ie-rc;;atie a stdrii electronice
fundamentale. Astfel, s-au realizat laseri pe bazd de coloranti din: oxazol,
xanten, antracen, cumarind, acridind, ftalocianini, etc.

Tehnicile de teledetectie bazate pe utilizarea laserilor (numite sisteme
LIDAR) se impart in doud categorii: tehnici bazate pe impristierea sau
difuzia radiatiei laser, reprezentate schematic in fig. 53 si tehnici bazate pe

absorbtia radiatiei emise care necesitd sisteme fixe de reflectare a radiatiei

laser cdtre un detector (fig.54).

Fig. 53. Tehnica de detectie la distan{d prin impristierea radiatiei.
1. sistemul laser

3 2. regiune poluati
' 3. telescop
4
<D— 4. detector
R 2

Fig. 54. Tehnica de detectie la distantd bazata pe absorbtia radiatiei.

4 1. sistemul laser
[ # L .3 2. regiune poluat
5 = 7 ! 3. retroreflector
g Y—» 4. telescop
e T ) 5. detector

Baumgartner si colaboratorii au realizat un sistem bazat pe principiul
impristierii Reyleigh a radiatiei emise de o sursi laser in domeniul vizibil
(450 nm) pentru determinarea NO; din atmosferd. Diagrama-bloc a acestui
sistem este prezentatd in fig. 55. Laserul utilizat pentru producerea de radiatie
luminoasi este un laser cu colorant. Radiatia imprastiata este receptionatd de

un telescop tip Newton de diametru 51 c¢m si concentratd cu ajutorul unui
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sistem de lentile. Lungimile de unda necesare determindrii NO, se aleg cu
ajutorul unui sistem  cu rezolutie inalti. Semnalul de iesire al
fotomultiplicatorului este transformat intr-un semnal digital si transmis unui
minicalculator pentru inregistrarea imediati pe bandid magnetica si
prelucrarea sa ulterioard. Viteza de digitizare este de 10 biti la intervale de
100 nsec. Durata de masurare este de la 1 la 2 minute. Cu ajutorul acestui
sistem s-au efectuat masurdtori de NO», la distante de 1 km de sistemul Lidar

si 300 m altitudine, gasindu-se valori de 79 + 9 ppb.

SISTEM LASEH TR

N B
DE PRODUCERE g\
FT—-Y NSMITERE} — —- — — — —\ >
A RADIATIEI DE TRANS ,
|

|
|

| Telescop tip Newton
{ de receptie ’
|
|

|
SISTEMUL DE |
CONTROL S '

CF\ONOMETE{\RE i | Fascicot b
=T © luminos
- _ - e e — —
i .

4
SISTEM INTERFATA o - =1 _ !
DE DATE CAD ~ o ] = S

FOTOMULTIPLICATOR

Fig. 55. Sistem Lidar pentru determinarea NO».

Tehnicile laser de determinare de poluanti atmosferici bazate pe
procese de absorbtie a radiatiei oferd un grad mai ridicat de versatilitate
comparativ cu tehnicile laser discutate anterior. De exemplu: aceastd tehnica
poate fi utilizatd pentru calibrarea altor instrumente de determinare a
poluantilor, sau pot fi utilizate pentru analiza de probe de aer care se aduc
la presiuni joase pentru rezolvarea unor probleme de interferentd. Aceastd

tehnica este cel mai des utilizatd pentru determindri de concentratii de
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poluanti la sursa de emisie, prin transmiterea unui fascicol de radiatic laser
prin amestecul gazos emis de o sursd greu accesibild determindrilor clasice
(temperaturi ridicate), substante puternic corozive, cos foarte inalt, etc.

Tehnica de inducere a proceselor de fluorescentd de catre speciile
atmosferice cu ajutorul laserului poate fi utilizatd in determinari de la distanta
de concentratii ale unor componenti sau poluanti atmosferici. Pot fi realizate
procese de fluorescentd la nivelurile corespunzitoare miscérilor de vibratie
ale moleculelor, care necesita laseri emitand radiatie in infrarosu, sau se pot
utiliza procesele de fluorescentd corespunzétoare tranzitiilor intre nivelele
energetice electronice, folosind radiatia laser din domeniul vizibil sau
ultraviolet. Astfel, poluantii atmosferici precum SO,, O3, NO, NO,, NH3,
CH,0 s1 CgHg pot produce prin inducere radiatie de fluorescenta electronica,
insd dezavantajul major al acestei tehnici il reprezintd selectivitatea scazuta.
In schimb, tranzitiile electronice ar putea fi utilizate pentru determiniri de
vapori metalici precum As, Be, Cu, Zn, Na sau Hg. De exemplu, Na metalic a
fost determinat prin aceastd metodd la amplitudini de pand la 90 km, in
concentratii de ordinul a 104 atomi/cm3, utilizdnd radiatia corespunzitoare
liniei sale D, produsa de un laser.

Tehnica Lidar de determinare a concentratiilor de poluanti atmosferici
bazata pe utilizarea laserilor este cea mai utilizatad in cazul studiilor efectuate
prin intermediul satelitilor artificiali. Sistemul Lidar amplasat pe satelit
efectueaza determindri prin transmiterea unui fascicol de intensitate inalta in
ultraviolet, vizibil sau infrarosu. Dupd imprasticrca acestuia de cdtre
molecule sau particule mici, o parte a luminii impristiate este receptionatd
de catre un telescop, de unde este trimisa intr-un detector. Datele sunt apoi
prelucrate st transmise prin unde radio la o static de receptie a datelor de la

sol.
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Astfel, in septembrie 1977, cu ajutdrul satelitilor s-a efectuat un studiu
de catre cercetatori de la NASA care a cuprins urmitoarele aspecte:

- determinarea nivelelor concentratiilor de vapori de api pe suprafete
intinse aie zonelor marine;

- determindri de O3, NH3, CCly, CyHy, CO,, CO, CHy4, NO, HCl si
CH,FCI;

- harti ale distributiilor verticale de concentratii de ozon;

- determindri ale concentratiilor de radicali HO., implicati in ciclurile
atmosferice de descompunere ale ozonului.

Prin satelit s-a stabilit cd norul de praf rezultat din eruptia de la 4
aprilie 1982 a vulcanului El Chichon din sudul Mexicului a efectuat o
inconjurare completd a globului pidmantesc in 3 sdptimani. Imaginile din
satelit, obtinute cu ajutorul sistemului Lidar, s-au efectaut zilnic si sunt cele
mai complete imagini din satelit obtinute pand in prezent in domeniul

poluantilor atmosferici.

Urmarirea graduhﬁ de poluare globala a atmosferei este unul din
rolurile importante ale stiintei contemporane in probleme de mediu ambiant.
Pentru aceasta utilizarea satelitilor care sa fie dotati cu instrumente de
determinare a gradului de poluare a atmosferei pe zone intinse sau limitate
pare sa fie cea mai avansatd posibilitate. Principiul unui astfel de instrument
de teledetectie a modificarilor de compozitie de fond ale atmosferei este bazat
pe masurarea radiatiei in infrarosu. Un satelit lansat in juril Pamantului in
anul 1984, numit OHZORA, a fost utilizat si in scopul detectiei nivelurilor de
concentratie ale unor constituienti atmosferici, prin masurari spectrale in

infrarosud5:
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- 1,6 - 2,4 um (6.250 - 4166 cm-1): F,0 si aerosoli prin detectie cu 32
elementi (sensori) piroelectrici din LiTaO3; )

- 2,8 - 48 um (3.571-2.083 cm-): CO,, CHy4, N7O, H;O, aerosoli prin
detectie cu 64 elementi din LiTaO3;

- 8,53 - 9,96 um (1.172-1.004 cm-1): determinarea O3 prin detectie cu 16
sensori din PbTiO3.

In fig. 56 este redata o harta privind distributia ozonului in atmosfera,

stabilita prin aceste studii.

Fig.56 Harta globala a distributiei de O3 35.
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. PRELUCRAREA INF T ENI
POLUARII AT!

VI.1 Functia de raspuns a procesului de masurare

Procesul de masurare a unei proprietati fizice corespunzitoare probei
analitice decurge dupa o serie de transformari si prelucrari, mai mult sau mai
putin complexe, a probei initiale luate din materialul de investigat, proces numit
sampling, care are rolul de a aduce proba de analizat compatibila cu procesul de
masura. Daca alegerea procesului de masura a propietatii fizice este gresita,
exista cel putin doua variante: ori semnalele analitice rezultate din experiment
sunt inexistente, ori acestea nu pot fi interpretate in raport cu proba initiala.

Asadar, purtatorul informatiei analitice rezultate din procesul de masurare
a unei proprietati fizice cu ajutorul unui instrument analitic este semnalul
analitic. In general, un semnal este definit ca o informatie relativa la schimbarea
starii unui fenomen, sau ca o manifestare fizica care se poate propaga printr-un

mediu dat. Majoritatea proceselor analitice de masura produc informatie

analitica sub forma unui semnal electric. Clasificarea semnalelor electrice’ prin
conceptele domeniilor de date se face in:

- semnale in domeniul analog care reprezinta variatia amplitudinii
semnalului functie de parametrii fizici, cum ar fi: tensiune, intensitate, lungime
de unda, numar de unda, etc;

- semnale in domeniul fimp in care informatia este codificata in
dependenta dintre amplitudine si timp;

~ - semnale in domeniul djgjtal a caror amplitudine poate varia intre doua
nivele numite logice: 0 si 1.

Practic, un semnal analitic este o reprezentare bidimensionala a
informatiei analitice produsa de catre un instrument analitic prin dependenta
marimii fizice masurate (P) functie de un parametru fizic, notat cu A. Caracterul
aleator al semnalului se poate constata prin efectuarea repetata a experimentului
asupra aceleeasi probe analitice.

Valoarea semnalului P(A) este dependenta de continuturile
(concentratiile) C, i=1,n ale componentilor din proba analitica (A, A,, ..., A):

P(A) =£(C,,Cy,...,Cy) (1)
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Sensibilitatea procesului de masurare a probei analitice (S) caracterizeaza
schimbarea raspunsului semnalului analitic produs de catre instrumentul analitic
fata de variatia concentratiei componentulut de determinat din proba analitica:

_ AP _dI(Cy) ,

Si=7AC, TG 2)
De aici rezulta definitiile a doi parametri analitici extrem de importanti ai
procesului de masura = proces producator de informatie analitica.

Specificitatea procesului producator de informatie analitica reprezinta
proprietatea sa de a i se aplica relatia (2), numai si numai unui singur component
idin proba analitica.

Selectivitatea procesului producator de informatie analiticA reprezinta
proprietatea sa pentru care relatia (2) se poate aplica pentru tofi componentii
probei analitice, dar parametrul A ia valori specifice fiecirui component chimic
din proba: A, € A,

De exemplu, in spectrometria de absorbtie moleculara UV-VIZ sau in
spectrometria de absorbtie atomuca (AAS), functia de raspuns este redata de
legea Lambert-Beer:

Ay=e()lc ' 3)
, unde: Ay = absorbanta probei masurata la lungimea de unda A, intr-o cuva cu
grosimea de strat / (in cm) si C este concentratia speciei active in domeniul UV-
VIZ.

In cadrul proceselor de determinare din cadrul proceselor cromatografice,
functia de raspuns este o relatie lineard dintre aria semnalului (picului)
cromatografic, A, si cantitatea de analit (C) aflata in proba injectata in ccloana
cromatografica:

A=kC 4)

Orice metoda fizica de determinare este caracterizatd analitic prin limita
de detectie, care reprezinta continutul minim sigur detectabil si notat prin C_,.
Asupra acestei notiuni existd mai multe puncte de vedere dintre care mai
importante sunt urmatoarele doua:

a) dupa Kaiser limita de detectie este data de valoarea concentratiei
(continutului) in analit determinabil pentru care valoarca semnalului analitic
obtinut (Y, ) respecta inegalitatea: '

Y. >30 &)

y
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, unde o, reprezintadeviatia standard a determinarilor efectuate pentru aceeasi
proba, intr-un numar foarte mare, dar care sa nu contin4 analitul de determinat
(deviatia standard a zgomotului analitic). -

b) dupa Liteanu aceasta inegalitate va fi:

Y., > 60, (6)

, deoarece atdt semnalul analitic al compusului investigat, cat si semnalul
zgomotului sunt caracterizate de valori ale deviatiei standard aproximativ egale.

Intre limita de detectie a analitului din proba analitica (C,,) si limita de
determinare a aceluiasi analit din proba initiala de investigat, C_, (proba), exista o
mare deosebire. Daca prima marime depinde exclusiv de performantele
instrumentului analitic (deci a procesului de masurare a unei proprietati fizice),
cea de-a doua marime depinde atat de performantele instrumentului analitic, dar
mai ales de performantele etapei de sampling a probei de investigat. Cresterea
concentratiei analitului de determinat din proba analitica peste limiia de detectie
a instrumentului analitic nu poate fi realizatd decat printr-o procedura bine
aleasa in cadrul etapei premergatoare determinarii: etapa de sampling.

.

VI.2 Notiuni de statistica utilizate in controlul poluarii

Numaiarul mare de date analitice cu care se lucreaza in domeniul
controlului analitic al poluantilor mediului necesita de cele mai multe ori
prelucrari statistice ale datelor si validarea acestora. De aceea o introducere
elementara in cele mai importante notiuni de statistici matematica este absolut
necesara.

In general, daca consideram o variabila aleatoare x definitd pe un
domeéniu [Xinf, Xsupl, numit populatie, atunci aceasta are media generala j si
dispersia ©. Se extrage din populatia de mai sus o selectie (parte) avind
parametrii X si s (estimata abaterii standard); acestia la rindul lor sunt variabile -
aleatoare.

Sa consideram n selectii din populatia [Xipf, Xsup]:
i=1, avem: X171 X)2 ... X1y

- 1 1 ¢ -
X =_ixu; -"12=;2(xu"x1)2 ) @)

my ey 1 k=

i=2, avem: x3; X22 - X2my-
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My =

- 1 < I ¢ -
X, = "'"2 Yok s 5) = ;;'2()‘2‘ - xz)z_ - (8)
2 k=l

.....

i=n, avem: X1 Xp2 - Xnmy-
- 18 .1 -
S O T Sa =—2(xn_xn) 9

mp, my, ..., my se numesc volumele selectiilor 1, 2, ..., n
Media celor n selectii va fi:

mpd(;:):lliz 'Zzh (10)
LS

st k=t M

Presupunem ca mj = m = constant pentru toate selectiile. Rezulta:

nuzl(x)'-—-—-zz.r,‘ (11)

M ey k=

Pentru n foarte mare, sau n—eo, adied cele n selectii vor acoperi imrcdga
populatie [X;,f, Xsup] vom avea:

lim med(Xi) = pu (12)
n-—yeo
Dispersia de selectie modificatd are expresia:

(s2),, = —— z(xu ~Z) (13)

i k 1

Intre dispersia de selectie s;2 si dispersia de selectie modificata, (s{?)mq, exista
relafia urmgtoare:

(52) =1 2 (14)
m

, iar aceste doua marimi se apropie ca valoare cind m; este foarte mare.
Din punct de vedere statistic doua marimi analitice nu pot fi cunoscute cu

exactitate:
- valoarea concentratiei reale, ci numai o estimata a sa, radata prin media
determinarilor, carc este mai apropiata de valoarea reala cu cdt numarul

determinarilor este mai mare (C — C,,, daca n — co).
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- valoarea deviatiei standard (o), ci numai o estimata a sa (s).

Pe de alta parte, trebuie mentionat ca aplicarea acestor marimi statistice se
poate face uneia sau mai multor etape din cadrul procesului analitic de masura.
De exemplu, se pot stabili valori medii X si estimate ale deviatiei standard (s)
numai pentru etapa de determinare , dar utilizdnd in acest caz aceeasi proba
analitica in toate cele m_ selectii de date. Daca utilizam m_ probe analitice
obtinute prin parcurgerea intregului proces de sampling, atunci marimile
statistice X si in special s vor caracteriza intreg procesul analitic de masura,
fncepind cu proba de investigat, trecand prin etapa de sampling si terminnd cu
etapa de inregistrare a semnalului analitic si prelucrare a sa.

Unllzand o populatie de m rezultate analitice, caracterizate prin marimile
statistice C si s, se poate stabili un interval de concentratie in care se poate situa
valoarea reala (C_,) din proba investigata cu o probabilitate de 100(1 - o)%.
Acest interval, numit interval de incredere al datelor analitice are expresia:

=, lan"s
-2 > 15
S (15)

, unde t, este parametrul statistic pentru un nivel de probabilitate notat cu o si se

gaseste tabelat. Valorile lui t, depind de o si de gradele de libertate ale estimatei
deviatiei standard (m - 1). Aceasta formula arata ca intervalul de incredere al
datelor analitice se restrange cu cresterea numarului de determinari.

O marime statistica foarte importanta in prelucrarea datelor analitice este
coeficientul de corelatie al datelor, notat cu r’. Coeficientul este util in special la
trasarea curbei de etalonare in cadrul unei metode spectrale, atunci cand este
necesara cunoasterea abaterii punctelor experimentale de la cea mai buna
dreapta de etalonare. Expresia coeficientului de corelatie al datelor este :

(3 (x, - B, - PP
N (16)
Z(x -X) Z(v -9?

In vederea aplicarii coeficientului de corelatie r2 in cazul legii Lambert-
Beer setul de variabile x; este dat de setul valorilor experimentale ale
absorbantei, Aj, i=1,n, iar setul y; este dat de multimea valorilor concentratiilor
corespunzatoare absorbantelor masurate, notate prin G, i=1,n. Coeficientul r2 ia
valori pozitive, in intervalul [0, 1] si cu cit este mai apropiat de valoarea 1, cu
atat rezultatele experimentale sunt mai putin afectate de erori intimplatoare,
punctele situdndu-se mai aproape de dreapta optima de etalonare A = FC).
Practic, determinarile cu r2 > 0,990 sunt considerate ca acceptabile din punct de
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vedere al afectarii lor de erori intimplatoare, deci din punct de vedere al
corelarii exista o relatie functionala intre marimile studiate.

VI1.3. Validarea datelor analitice

Rezultatul unei determinari este validat a posteriori ca reprezentand
valoarea exacta a concentratiei (confinutului) componentului din proba cu o
probabilitate p, dependenta de precizia si exactitalea determinarii. Aceasta
probabilitate este dependenta de functia densitaii de probabilitate a variabilei
aleatoare care este concentratia (con{inutul), notata cu f(C). Probabilitatea ca o
concentratic C sa aiba valoarea situata in intervalul (C,, C,) este data de

integrala:
p(C <C<C)=[" f(CydC a7

Functia densitatii de probabilitate a concentratiei care poate fi luata drept model
pentru repartijia probabilistica a rezultatelor unui proces de determinare este
functi .« de repartitie normala (Gauss) si este data de expresia:

o (C-T)?
i(c)—ox/Z_exP{_ 202 }

(18)

Parametrul ¢, numit deviatia standard a determinarilor, nu poate fi cunoscut cu
exactitate, dar poate fi estimat. Proprietajile mai importante ale functiei de
repartitie normala sunt urmatoarele:
- functia admite un maxim de probabilitate pentru valoarea medie a
determinarilor (E);
- simetrie in raport cu_(?;
- deplasarea valorii C in intervalul concentratiilor (modificarea exactit2tii) nu
atecteaza forma functiei f(C), ci numai deplasarea sa in intervalul de
concentratii;
- cresterea valorii parametrului ¢ (estimand precizia determinarilor) conduce la
lagirea curbei, scaderea valorii lui o (cresterea preciziei) conduce la ingustarea
curbei normale, fara a afecta valoarea medie C; '
- curba prezinta doua puncte de inflexiune, in punctele C = o si C = -0.

Utilizand functia de repartitie normala (18) se poate calcula probabilitatea
ca rezultatul unei determinari sa se situeze in intervalul de concentratie, de
exemplu E + no. Prin prelucrarea matematica a mtegralel (17) pentru functia

Gauss si mtervalele de integrare C, = C-nosi C,= C + no se obine expresia:
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p(C-no<Cg C+no)=2F (n) (19)

, unde F, (n) este functia Laplace, care poate fi calculata; de obicei aceasta se
gaseste tabelata in cartile de specialitate. Cateva exemple in legatura cu aceste
valori sunt urmatoarele:
« pentru un interval a concentratiei C + o, probabilitatea de obtinere a
concentratiei C este: p(6-0‘<C<5+0) =20,3413 = 0,6826 (68,26%);
e pentru un interval C + 20, rezulta:

p(C-20<C<C+20) = 2:0,4772 = 0,9544 (95,44%);
« pentru un interval C + 30, rezulta:

p(-(-l-3c<C<fZ-+30') = 20,4987 = 0,9974 (99,74%).

Asadar, intervalul de incredere al valorii concentratiei reale C +no
depinde si de valoarea parametrului 0. Cum acesta nu este cunoscut, ci doar
estimat, atunci intervalul de incredere al valorilor concentratiei este dependent
de intervalul de incredere al parametrului 6. Parametrul ¢ este estimat pe baza
selectiilor de rezultate (vezi VI1.2), notate cu C_;, C_,, ..., C_ (m, - reprezentind
volumul selectiilor variabilei aleatoare - valoarea concentratiei determinate).

Estimata deviatiei standard, notata cu s, este o functie dependenta de
selectiile rezultatelor, avdnd o densitate de probabilitate, notata cu f(s,c).
Probabilitatea ca deviatia standard G si se situeze in intervalul de incredere
(s, s,) se numeste coeficientul de incredere, pentru care se poate scrie integrala:

p(s1 <0<sy)= J’sslz f(s,0)ds (20)

Cénd nu se cunoaste valoarea deviatiei standard o, intervalul de incredere
penfru valoarea medie C pentru n determinari, avind estimata s, se deduce cu
ajutorul repartitiei ¢ si se demonstreaza a fi intervalul:

- LS - t.,.-S ‘
C-=2__<C<(C+22— 21
5 4 (1)

, Cu o probabilitate p. Parametrul &, (tabelat) are valori functie de o = (1 - p) si
gradele de libertate (n - 1).
Intervalul de incredere pentru deviatia standard este data de inegalitatea:
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a8 la/2 "8 5

“..- g 2 .y 2~
S \/2([1_')<0<s+ (=1 (22)

Aceste relatii matematice au o importan{d mare in teoria testelor de
verificare a ipotezelor (elaborata de Neymann si Pearson), bazindu-se pe
rezultatele unor selectii de rezultate, apartinand unei repartitii de cercetat.

V1.4 Fiabilitatea informatiei analitice

Informatia analitica reprezinta un caz particular al notiunii de informatie
in general si care face obiectul unui domeniu relativ recent al stiinjei: teoria
informatiei. Aceasta teorie a fost fundamentata matematic de catre Shannon
(1948)3. Nu exista inca o definitie a notiunii de informatie, deci informatia
chimica nu poate fi definita ca o consecin{a a unei definitii generale. Se poate
spune ca existd o informatie mai mult sau mai putin completa despre un
component chimic al unei probe analitice atdta timp cdt afirmatiile exista sau nu
exista cuprind o certitudine mai mare sau mai mica. Informatia analitica este
rezult:tul unui proces analitic de masura, reprezentat schematic mai jos:

PROBA EXPERIMENT] REZULTATE
ANALITICA ANALITIC ANALITICE

In aceasta reprezentare se observa similaritatea cu reprezentarea generala
a unui sistem de comunicatgic:

CANAL DE |
bunSA moolrlcmc[—-’ COMUNICATIE -—’[ oecomrlcmﬂ

y
' RECEPTIE I
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Ca urmare, caracteristicile informatiei analitice sunt: a) sa reprezinte o
noutate; b) sa existe o relatie emifator-receptor, care sa se subordoneze unui
scop; ¢) informatia este §nsotita de zgomot. Perturbatiile sau zgomotul
informatiei analitice dintr-un proces analitic de masura pot fi de doua feluri:
nedeterminari si erori.

Informatia analitica si procesele de codificare/decodificare sunt
inseparabile. In general, prin cod se intelege un set de semnale sau simboluri
elementare, impreuna cu o serie de reguli conform carora se combina (la
emitent) si se analizeaza (la receptor) aceste simboluri, in procesele de
exprimare, transmitere, prelucrare si interpretare a informatiei; codificarea va fi

. 4 . .
acel proces de stabilire a unui cod . Pe aceasta baza procesul analitic de masura
poate fi reprezentat astfel:

PROBA — CODIFICARE — EXPERIMENT —DECODIFICARE — RECEPTIE

1
PERTURBATII

In general, in cadrul unui proces analitic de masura, analistul nu
efectueaza codificarea datelor, exceptand operaiile uzuale de numerotare sau
indexare a probelor, operatii care nu au nimic de-a face cu procesul de
codificare a datelor. Acesta este dat de catre acele proprietati intrinseci ale
probei analitice de a raspunde la actiunea unui experiment. Astfel, in cadrul
experimentelor spectrale, proba analitica are o proprietate specifica de a absorbi
sau emite radiatie, la una sau mai multe lungimi de unda, pe un domeniu
spectral mai mult sau mai putin intins, dind nastere unor semnale spectrale
specifice care sunt purtatoare de informatie analitica (calitativa si/sau
cantitativa) si care va fi decodificata. Asadar, procesul de codificare devine in
reprezentarea de mai sus total formala, dar ea face parte din proces.

‘ Calitatile informatiei analitice sunt: cantitatea, timpul de raspuns, pref de
cost si fiabilitate. Optimizarea unui proces analitic de masura presupune
obtinerea unei cantitati de informatie maxima, intr-un timp de raspuns minim, la
un pret de cost ciat mai mic. Fiabilitatea informatiei analitice este corelata cu
fiabilitatea sistemelor analitice de masura. Prin fiabilitate se intelege calitatea in
timp a unui element structural sau a unui sistem de elemente. Parametrii de
fiabilitate cei mai utilizati pentru caracterizarea sistemelor de masura sunt:

- coeficientul de siguranta reprezentat prin probabilitatea ca un element
structural sau un sistem de elemente sa functioneze la un nivel de calitate intr-un
interval de timp;

- probabilitatea de functionare la un moment dat;

- gradul de utilizare, reprezentat de proportia de timp in care sistemul este
in functiune la parametrii de calitate necesari.
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Teoria statistica a stabilitatii sistemelor analitice de masura este o parte
componenta a teoriei fiabilitatii si cuprinde ansamblul metodelor statistice de
evaluare si dirijare a calitatii sistemelor analitice de masura in timp.

O clasificare generala a sistemelor analitice de masura din punct de
vedere al stabilitatii se poate face astfel:

a) sisteme cu regim stationar de stabilitate pentru care functiile de
repartitie a rezultatelor analitice sau erorile de masura nu se modifica in timp;

b) sisteme cu regim nestationar de stabilitate, caracterizat prin functii de
repartilie a rezultatelor analitice sau erorilor de masura dependente in timp.

VL5 Cantitatea de informatie obtinuta dintr-un proces analitic

Mirumea care exprimé misura gradului de nedeterminare (incertitudine) a
unui camp de probabilitate este entropia informationald. Shannon a propus
pentru aceasti cntroplc o functie convex3 logaritmic dat de relatia4:

H= “ZP:' lgs p; ' (23)
i=1

, une n reprezintd numarul maxim de evenimente.
Proprietitile entropiei informationale sunt:
a) aceasta are valoare pozitivi;
b) pentru p;=0 si 1, entropia devine nuli;
c) valoarea sa maximi este obtinutd pentru evenimente echiprobabile, adici
pi=1/m:

max H=1g, n (24)
d) evenimentele imposibile (wand p;=0), sau evenimentele sigure (p;=1) nu
aduc nici o contributie la valoarea entropiei informationale, deci nu se iau in
calcul.
e) entropia informationald a doui cdmpuri de probabilitate independente este
suma entropiilor informationale a fiec&rui cmn de probabilitate.

Unitatea de m#surd a entropiei informationale este bitul, reprezentind
entropia informationald a unui cdmp de probabilitate alcituit din doud
evenimente echiprobabile, p; = p, = 1/2 (H =1 bit).

Procesul analitic de misurd este reprezentat mformatmnal prin doud
cdmpuri de probabilitate:

{Xi, pis =ln} > {X;, g, i=1,n}
a priori a posteriori
Cantitatea de informatie (AH) obtinutd din procesul analitic este diferenta dintre
entropiile informationale caracteriziind cele dou# cAmpuri de mai sus:

AH = H, priori - Ha posteriori (25)
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Dacd evenimentele cdmpurilor de probabilitate, definite mai sus, sunt
independente intre ele, atunci acestea pot fi scrise ca o reuniune a acestora, cérora
li se pot defini in parte céte un cAmp de probabilitate astfel: :

{X;, pi, i=1,n} © U {X;, p1, p2, i=1,n},
respectiv:

{Xi, qi, i=1,n} & U {X;, qi, q2, =l,n}

, in care fiec#rui eveniment X; ii corespunde o probabilitate p; de a exista si pj -
de a nu exista a priori experimentului, respectiv q; - de a exista si g de a nu
exista , a posteriori experimentului, respectind conditiile:

prtp2=1 (26)

qtqz=1 27)
In felul acesta problema analiticd, redati de cAmpul de probabilitate a priori, este
dezvoltati la n subprobleme analitice de mai sus>. Cimpul de probabilitate a
posteriori reprezentind cdmpul rezultatelor analitice se vor dezvolta de asemenea
la n cmpuri de probabilitate, asociate fiecdrui eveniment in parte.

Daci evenimentele sunt dependente intre ele rafionamentul de mai sus nu
mai este valabil, problema analiticd identificindu-se cu c&mpul de probabilitate a
priori experimentului. _

Pentru mésurarea gradului de nedeterminare a unui cdmp de proba‘bilitate,
Onicescu a introdus un concept informational nou - energia informationald®.
Aceasta se noteazi cu E si pentru un cmp de probabilitate compus din
evenimentele Xj, cu probabilititile asociate p;, i=1,n, este datii de relatia:

E=Y p? (28)
- i=1

Proprictiifile formulei Onicescu sunt in general aceleasi cu cele date de formula
Shannon, exceptind faptul cd valoarea maxim# a acesteia se obfine pentru o
nedeterminare minim& (max E = 1) si valoarea munim# se obfine pentru o
nedeterminare maxima (min E = 1/n). .

VLS5.1 Cantitatea de informatie obtinut# din analiza calitativi

In cazul analizei calitative evenimentele cdmpului de probabilitate sunt:
atomi, radicali, ioni, molecule, faze. Alegerea mul{imii de evenimente care pot
face parte din cAmpul de probabilitate a priori experimentului este extrem de
important#, depirzind la réndul ei de anumite informatii primare, inainte de
stabilirea problemei analitice. Tot in aceastd etapd se poate stabili dacd
evenimentele sunt sau nu dependente intre ele.
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Daci evenimentele, date de o mulfime de analifi, sunt incependente tntre
ele, atunci fiecarui analit X i se poate atribui o prbblemﬁ analiticd, a priori si a
posteriori experimentului. Dac# analitul X este caracterizat prin probabilitatea p
ca acesta si existe in prob# a priori experimentului, iar a posteriori
experimentului prin probabilitatea g, atunci intreg procesul analitic poate fi
reprezentat din punct de vedere informatic astfel:

PREZENT ABSENT PREZENT ABSENT
X: Experiment, X:
P 1-p q l-q
Ha priori = -p 182p - (1-p) 1g2 (1-p) (29)
Ha posteriori =- 4182 9 - (1-9) 1g2 (1-9) (30)

AH(X;)=qlgaq+(1-g)lg2 (1-)-plga p-(1-p) Ig2 (1-p)  (31)

Functie de valorile lui p si g pot fi intdlnite urmétoarele situafii:

Yp=205 q=1 (AH = 1); incettitudine maxim# cu privire la X, iar
experimentul stabileste sigur prezenta sa in probé.

2) p=20,5 q =0 (AH = 1); incertitudine maxim# cu privire la X, iar
experimentul stabileste sigur absenta sa din probd.

3) p=0, q=0 (AH = 0); experimentul demonstreazii cunostinfele despre
component: acesta nu existd fir# indoiald in prob#. Experimentul nu aduce nici
un cistig de informatie despre analitul X.

49 p=1 q=1 (AH = 0); experimentul demonstreazi cunostintele despre
component: acesta cu sigurantd existd in probs. Experimentul nu aduce nici un
cstig de informatie despre X.

5) p=1, q =0 (AH problematic); problema analitici gresiti presupunéind fnainte
de experiment cd X este sigur prezent in probd, iar experimentul nu dcvedeste
acest fapt, adicd q = 0. In acest caz probabilitatea p ar fi trebuit s fie mai micll
decit 1.

6) p=0, q=1 (AH problematic); de asemenea, problema analitici este gresiti.
Probabilitatea p ar fi trebuit sé fieO<p<1. =

70 <p=gq<1 (AH = 0): s-a utilizat un experiment analitic inoportun in
rezolvarea problemei analitice. Incertitudinea cu privire la componentul X nu se
modifics.

8) 0 <p <q<0,5(AH < 0); desi a crescut probabilitatea ca X s# fie prezent in
probd, aceasta s-a apropiat de gradul maxim de incertitudine (0,5), crescénd
astfel incertitudinea asupra analitului.

Exemplu: p =0,25; q=0,45 AH =-0,181 bifi (pierdere de informatie).
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9)0<q<p<0,5(AH > 0); certitudinea ca analitul X si nu ﬁem.rﬂ
a crescut. Experimentu! produce informatie analitic3.
Exemplu: p + 0,45; q = 0,25; AH =+0,181 biti (cistig de informatie).
10)0,5<p<q<1(aAH> 0); a crescut certitudinea ca X s fie prezent in probd.
Experimentul produce informatie analitici.
Exemplu: p = 0,65; q=0,75; AH =+0,123 biti (cistig de informatie).
11) 0,5 < q<p <1 (AH < 0); a crescut incertitudinea ca X s fie prezent in
probd. Experimentul produce dezinformare analitici.
Exemplu: p = 0,85; q = 0,55; AH =-0,382 bifi (pierdere de informatie). -
Concluzia principald care rezult# din aceastd descriere probabilistic a unui
proces analitic este aceea ci acesta este oportun in rezolvarea unei probleme
analitice dacd si numai dac# probabilitatea a posteriori g este mai apropiati de
valorile O sau 1 decét probabilitatea a priori p, ceea ce inseamnd cresterca
certitudinii ca analitul X s nu existe in probd, respectiv s existe in probd.
Dimpotrivd, atunci cind probabilitatea a posteriori se apropie de valoarea 1/2,
incertitudinea care existd inaintea experimentului a crescut, deci experimentul nu
produce informatie analiticd, sau a fost ales gresit.
Pentrn un numir de n componenfi independenti din proba analiticd,

cantitatea de informatie obfinut#i se calculeazi prin insumare: »
n
AH = )" AH(X,) (32)
i=1

Valoarea maximé pe care o poate lua AH este egal# cu n bifi.
VL5.2 Cantitatea de informatie obtinuti in analiza semicantitativii

Analiza semicantitativd a unei probe constil in stabilirea unor intervale de
concentratie, notatd cu [Cinf, Cgyp), Intre limitele céirora se situeazi concentrafia
unui component chimic din proba analiticd. De exemplu, intervalele Jde
concentratie pot fi reprezentate dupa cum urmeazi: '

Interval 1: 100 - 10%;  Cgyp 1 = 10Cius1.

Interval 2: 10 - 1%; Csup,2 = 10Cinf2.

Interval 3: 1 - 0,1%; Csup,3 = 10C;nf;3.

Interval v: 103-v - 102-v; Csup,v = 10Cint v (33)

Probabilitatea p ca valoarea concentratiei unui anumit analit s¥ se situeze intr-
unul din cele v intervale de concentratie este: p = 1/v.
Entropia informationald a priori procesului de analiz3 va fi:
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v
Hapriori =T lei Ig,pi=lgyv B ((34)
i= s

Dacé prin analiz se stabileste sigur intervalul de concentratie de mai sus in care
se situeazd concentratia unui analit, inscamnd ¢ H, pogteriori corespunzitoare
acestuia cste 0 bifi. De aici rezultd ci valoarea cantititii de informatie obtinut)
pentrn un singur anali, Xj, in cazul analizei semicantitative este:

AH(X;) =1gy v (35)
Pentru un numds de n analiti cantitatea de informatie total¥ va fi:
AH =nigyv (36)

Spre exemplu, daci o analizh semicantitativd este efectuatd pind la nivelul
pértilor per milion pentru un singur analit, deci v = 6, atunci valoarea cantitiitii de
informatic obiinutd este de 2,57 bifi, iar daci analiza se efectueazii semicantitativ
péna la nivelul partilor per bilion, deci v =9, atunci AH = 3,14 biti.

VI.5.3 Cantitatea de informatie obtinuti in analiza cantitativii

Si in cazul analizei. cantitative, cantitatea de informatie obfinutd se
stabileste prin diferenta dintre entropia informationald a priori gi cea a posteriori.
Calcularea acestor entropii devine ceva mai dificild in acest caz, literatura de
specialitate raportind mai multe puncte de vedere, iar aplicarea acestor formule
date de diferiti autori conduc la rezultate uneori contradictorii.

Un exemplu simplu de calcul a entropiei informationale a priori
experimentului este urmatorul’: s& considerim intervalul de concentratie
investigat pentru analitul de determinat notat cu [Cinf, Cgyp) , iar cu AC mirimea
intervalului de concentratie in limitele ciiruia variagia de concentratie nu este luati
in considerare (asa-numitul pas de "cuantificare”). In acest fel vor rezulta
(Csup - Cinf)/AC intervale de concentrafic avénd probabilitatea a priori egald cu
inversul acestui numdr, adici AC/(Cgyp - Cipf). Entropia informationald a priori

se ob{ine: .
(Csup =Cinf)

Hapriori =lgy AC (37

Daci valoarea concentratiei necunoscute Cy ar fi determinatd exact, intre limitele
intervalului AC, atunci expresia de mai sus ar corespunde tocmai cantititii de
informatie AH, cact Ha posteriori ar fi nuld.
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Dar, de reguld, prin efectuarea unei analize cantitative pentru un analit se
stabileste un interval de confidentd C 1 ao in interiorul ciruia C, valoarea reald a
concentratiei se giseste, o reprezentind valoarea deviatiei standard a valorilor
experimentale prin metoda analiticd utilizatd. Ca urmare, mérimea intervalului de
confidentd este 240, iar numédrul de micro'ntervale, notat cu Sj, in care poate fi
divizat un interval j de concentratie este:

S = (Csup,j = Cint,j) _ 9.10%7Y

J ey O
221J<'JJ ZaJoJ

(38)

, unde s-a considerat c# parametrii @ §i ¢ sunt dependenti de intervalul de
concentratie, fapt real. Probabilitatea a priori asociatd unui microinterval de
concentratie, notatd cu p;, este:

2a.0;

- 17
o0 >

Probabilitatea ca microintervalele de concentraie si reprezinte Vvaloarea
concentratiei reale, notatd cu p;", se calculeazi astfel:

8, (Ci=C)
(A=C; - 36;; B=C; + 80;).
Ecﬁa;ia (40) devine:
pi" = 20(a;) (41)

, unde ®(a;) este funcfia Laplace, care de obicei este tabelatdi, sau se poate calcula
prin integrare numerics.
Probabilitatea de a obtine un microinterval de mirime 2ac, iar ca acest
microinterval s# reprezinte valoarea concentratiei reale C se va obtine prin
tnmultirea celor doud probabilitati, p; si p;", obtinéndu-se:
. 4a jO’ J(D(a J)
Pj=Pj-P;= 7
J J J 9 i 102—j

(42)
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Introducﬁnd in formula lui Shannon se va obtine Pxprcsm cantitdfi* de informatie
obtinut#l in cazul unei analize cantitative:

2-v
2y 9-10
AlI(canhtahv)— — V‘(D(a Vg ——— 1200 (43)
V=1 a0 ;D(a;)
Cantitatea de informatie obtinutd prin analiza completd a unei probe analitice
poate fi scris# astfel: -

AH = AH(calitativ) + AH(semicantitativ) + AH(cantitativ) {44)
Aceasta are expresia generald dat de expresia:

AH=nl 2“21 SV_‘,<I>( )-1 910"
n g2 V+ — gz——— (45)
V=l j=1 i 4a;;0;D(aj)

Expresia (45) depinde de patru varigbile: n, a, v si 6. In raport cu variabla
a, functia (45) este o functie convexd, astfel cd se poate stabili o valoare a
parametrului a incit AH s# fie maxima.

In continuare se va da un exemplu de celcul al valorilor cantititii de
informatie obfinutd printr-o analizi chimicd calitativl, semicantitativd gi
cantitativ. Deviatia standard oj; pentru un component i=1,n si un interval de
concentratie j=1,v poate fi exprimatd ca o functie de proportionalitate fa{i de
limita inferioard a intervalului de concentratie, considerat Ciufj = 1024, astfel:

oij= Bij 1024 (46)
In acest caz, functia AH poate fi scrisé tn forma mai simpli:

n—I v
AH = nlg22v+ 2 2O(a;

9
gy (47
Vi=lj=1 ’ 24Bu uq)( 1_|)

Dacd considerim un caz ideal in care B;; si a;; sunt constante pentru toti
componentii si toate intervalele de concentratie(B, respectiv a), etunci urmitoarea
expresie simplificatd pentru cantitatea de informatie se va obtine:
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AH =nlg, 2v + 2(n—1)D(a)-1g, (48)

2Bad(a)

Valorile cantitiiii de informatie pentru un numér de n = 10 componenti analizati,
functie de valorile parametrilor B si @, a ciror analizi cantitativd s-a efecutnat
péna la nivelul ppm (v = 6) si ppb (v = 9) sunt date in tabelul . Dupa cum se
poate observa, cantitatea de informatie obtinutd cregte cu cresterea preciziei
procesului analitic de méisur#, redat¥ in acest caz prin parametrul f3.

Literatura de specialitate raporteazd mai multe puncte de vedere asupra
posibilititii de exprimare a cantitdtii de informatie rezultate intr-o analizi
cantitativl. In principin, ins#, formula de calcul este dependentd de aceiasi
parametrii statistici si nestatistici ai determindrilor: intervalul de mésurd a
concentratitlor, numérul de determinri, deviatia standard a determindrilor sau
estimata acesteia,. sensibilitatea determindrii, limita de detectie a metodei fizice
utilizate.

Tabel Valori in bifi ale cantit#tii de informatie (AH).
p=0,1 |p=0,1 |p=0,01 |p=0,01 |p=0,001 |p=0,001

a O(a) v=6 v=0 v=6 v=9 v=6 v=9

' AH AH AH AH AH AH
0,25 10,0987 53,32 59,176 59,92 65,07 65,12 70,97
0,50 ]0,1915 | 63,00 68,85 74,45 80,30 85,00 51,75

0,75 |0,2734 69,20 75,05 85,55 91,40 101,90 107,75
1,00 |0,3413 72,98 78,83 83,38 99,23 113,79 119,64

1,25 |0,3944 | 74,98 | 80,83 98,56 104,42 | 122,15 128,00
1,50 | 04332 |75,72* |81,578* |101,62 |107,48 |127,53 133,38
1,75 |0,4599 | 76,62 |81,47 103,13 | 108,98 | 130,63 136,48

2,00 |0,4772 75,01 80,86 103,55* | 109,40* | 132,08 137,93
225 |0,4878 74.11 79,96 103,28 109,13 132,45* 138,30*
2,50 |0,4938 73,07 78,92 102,60 108,45 132,12 137,97
2,75 10,4970 72,00 77,85 101,72 107,57 151,44 137,29
3,00 |0,4987 70,95 76,80 100,77 106,62 130,59 136,44
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V1.6 Tratarea informatica a sistemelor automate

Tendinta actuale de automatizare in chimia analitica a determinat
aplicwea teoriei informatiei in acest domeniu cu scopul rodelarii si
caracterizarii teoretice a sistemelor analitice automate. Matematica avand un
caracter absiract, poate pune in evidentda modele matematice cu ajutorul
instrumentului  matematic, obtinand rezultate noi, pe care apoi le aplica
fenomenelor sau obiectelor care au generat modelul initial. O prima problema
care a aparut in acest domeniu a fost aceea a definirii unui sistem automat.
Examinandu-se marea varietate de automate existente si facandu-se o analiza
matematica a lor s-a pus in evidenta faptul ca la toate sistemele automate
intalnim o mulfime de stari pe care le pot avea, o multime de semnale care intra
in automat $i o mulfime de semnale care ies din automatul respectiv. Atunci
cand automatul se gaseste intr-o anumita stare si primeste un anumit semnal de
intrare, 1a rnomentul urmator, uneori chiar instantaneu, el isi schimba starea si in
acclasi timp se obfine un anumit raspuns din partea automatului, adica un
semnal de iesire.

~ Notand cu A multimea starilor automatului, cu X - multimea semnalelor
de intrare, cu Y - multimea semnalelor de iesire, atunci un sistem automat este
caracterizat de aceste trei mulfimi si de doua functii, notate cu o si ¢, functia &
facand sa corespunda unei stari si unui semnal de intrare o anumita stare a
automatului (functia _de trecere a automatului), iar functia ¢ facand sa
corespunda sa corespunda unei stari a automatului i unui semnal de intrare un
anumit semnal de iesire (functie de iesire). Functiile 8 si ¢ se reprezinta sub
forma:

GAXX—>A
PAXX>Y

Asadar, fiind data o stare 2 € A si un semnal de intrare x € X, atunci &(a,x)
reprezinta starea automatului determinata de semnalul de intrare x si starea a, iar
®(a,x) reprezinta semnalul de icsire determinat de starea a a automatului si de
semnalul de intrare x.
Definitia sistemelor automate data de Mealy8 este urmatoarea:
Se numeste automat sistemul [A, X, Y, , ¢] format din trei mulfimi: multimea
A a starilor, mul{imea X a semnalelor de intrare, mul{imea Y a semnalelor de
iesire si doua functii: functia de trecere & si functia de iesire ¢.
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Sistemul automat realizeaza o transformare de intrare/iesire prin
parcurgerea starilor din mulfimea A, in funcfie de succesiunea semnalelor de
intrare X. Daca functia  esfe bine definita, pentru fiecare pereche de elemente
apartinand multimilor A si X, rezulta un element unic din A. In acest caz
automatul este de tip determinist. Daca 12 momentul t, A(f) reprezinta starea
curenta a automatului si X(t), semnalul de intrare aplicat, atunci starea automata
urmatoare, notata cu A(t+1) (starea la momentul urmator sau starea in care se
face tranzitia) este data relatia:

A(t+1) = 8(X(t), At) (49)

Daca functiile & si ¢ sunt bine definite, dar cunoscute numai cu anumite
probabilitati, automatul se numeste stohastic (probabilistic). Daca muitimile A,
X, Y sunt multimi finite, nevide, automatul este finit. Daca automatul finit este
determinist si functia de iesire depinde numai de starea acestuia, atunci acest
automat este de tip Moore.

Automat celular este o retea de celule idntice, interconectate, fiecare
celula fiind un automat finit. ,

Canal multiplexor este un canal de intrare/iesire la care transferurile de
date se pot executa in mod continuu sau in mod multiplex. In modul de transfer
continuu, un echipament periferic ramane cuplat logic la canalul multiplexor pe
toata durata executiei operatiei de transfer, specificata de o comanda. In aceasta
perioadd nu se pot inifia sau executa operatii de transfer la nici un alt
echipament periferic atasat canalului multiplexor. In modul multiplexor, o
operatie de transfer se executa prin mai multe cuplari succesive intre periferice
si canalul multiplexor, pe durata fiecarei cuplari fiind transferat un numar redus
de date (octeti).

V1.7 Tipuri de amestecuri gazoase etalon

Obtinerea informatiei analitice si interpretarea (decodificarea) sa necesita
intotdeauna in determinarile cantitative cunoasterea functiei de raspuns si
parametrii sai statistici (cunoscut si ca proces de calibrare). Functia de raspuns a
unui proces analitic de masura trebuie stabilita in conditii identice cu cele in care
se lucreaza in determinari curente ale probelor de investigat. Astfel, daca
procesul analitic efectueaza prelevarea probelor in procedura dinamica, atunci
functia de raspuns a procesului analitic trebuie stabilita cu ajutorul amestecurilor
gazoase etalon obtinute printr-o procedura dinamica; la fel pentru prelevari de
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prelevari de probe statice de investigat. In felul acesta erorile care afecteaza
etapa de prelevare si cea de stabilire a functiei de raspuns sunt similare.

Avand in vedere nivelurile diferite ale intervalelor de concentratie wle
diversilor poluanti aumosterici (tabel 14), problema obtinerii de amestecuri
gazoase etalon este destul de dificila s1 alectata de erori (fig.57).

contaminare cu gaz de dilutie

pierderi

ﬁ:/ ; ___permeatie

contaminare
din reactivi T

Y

reactii

desorbji
adsorbtii
j2esotou
reactii
e gl
pe pereti
stratiiai_care

Fig. 57 Erori care apar la obtinerea i stocarea amestecurilor gazoase.

V1.7.1 Amestecuri etalon statice

Amestecurile gazoase statice pentru unul sau mai mulfi componenti e
obtin in recipiente cu un anumit volum, in care se introduce un volum cunoscut
dintr-un component de investigat. Pentru evitarea erorilor legate de diferenta de
presiune se scoate in prealabil un volum de aer, egal cu cel introdus. Exista
metode spectrometrice in care solutia de reactiv se introduce intr-un astfel de
vas calibrat si se lasa un timp pentru reactie. In acest caz amestecul realizat este
utilizat o singurd datd. In unele cazuri (cum ar fi determinarea prin
cromatografie de gaze) se preia o parte din amestecul realizat i se urmeaza
procesul de determinare. In acest caz amestecul etalon poate fi utilizat de mai
multe ori, de fiecare data calculandu-se concentratia remanenti din
componentul investigat.
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SST

Tabel 14. Nivelurile de concentratii ale unui analit si tehnica analitici de determinare.

Cantitate de analit | Cantitate de analit Concentratia Numar de Metoda de
(1 unitate) (ing) de analit molecule”® determinare
per 1 g proba
Clasic:.
Miligram (mg) 10-3 0,1% 1018 -volumetric;
-gravimetric.
Microgram (pg) 10-6 1 ppm 1015 Spectrometrie
UV-VIZ
Detectie in cadrul
Nanogram (ng) 10-9 1 ppb 1012 tehnicilor
cromatografice
Picogram (pg) 10-12 1 ppt 109 Spectrometsia
de masa
Femtogram (fg) 10-15 1 ppq 10° Spectrometria
de masa
Atogram (ag) 10-18 1 ppqui 103 ?

* Presupunand o masi molara egala cu 600 g/mol.
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Daca se considera ca volumul vasului de lucru este de V litri si se extrage
de fiecare data cate v litri (v << V), urmata de introducerea aceluiasi volum v de
aer zero, urmatoarea relatie reda concentratia componentului, notata cu C(n),
dupa a n-a utilizare:

Clny=Cq-(1- T‘;)" (50)

, Cp fiind concentratia initiala de component din vas.

In tabelul 15 sunt redate valori ale concentratiilor de component X din
vasul de lucru, dupa n utilizari, functie de cateva rapoarte v/V, considerand ca
initial C, = 100 ppm component X. Rezulta ca diluarea amestecului etalon de
component X are loc rapid, cu atat mai mult cu cat este mai mare volumul
amesteculur gazos extras din vas.

Exista posibilitatea utilizarii a dcua vase inseriate de acelasi volum V,
primul fiind vasul de diluare, iar al doilea - vasul de lucru. Initial cele doua vase
contin acelasi amestec gazos, cu concentratia inifiala Cp. La fiecare utilizare in
vasul de diluare se introduc v litri aer, iar in vasul de lucru acelasi volum de
amestec din vasul de diluare. In acest caz, concentratia de component X din
vasul d lucru se stabileste dupa relagia:

=Cn-(1= 2y 1 -n.x
Clmy=Co- (1= )" [+ (=1 7] (51)

In tabelul 16 sunt redate cateva valori ale concentratiilor din vasul de
lucru, functie de raportul v/V si n, pentru Cp = 100 ppm component X. Se poate
observa ca in acest caz erorile sunt mai mici, 1ar daca se extrag volume mici din
vasul de lucru, atunci amestecul poate fi utilizat de mai multe ori.

Metoda cea mai buna se bazeaza pe utilizarea a 3 vase inseriate cand
concentrajia de component X este redata prin rela;iile9:
C)=Cy
C2)=C

n

C(n>2)=C0-(1—%)"'2[1+(n—2)-5+(-‘; ] (52

¥

Principiul de utilizare este reprezentat in fig.58.
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” v v | amestec

v | aer

-’
AER + X
Concentratie:
Ci{n)

Fig. 58 Principiul de utilizare a 3 vase inseriate pentru obtinerea de
amestecuri statice pentru un component de analizat X.

Tabel 15 valori ale concentratiei C(n) date de formula (50). functie de

diverse rapoarte v/V (Co = 100 npm X).

n v =V/100 v =V/30 v =V/25 v =V/10
1 99.0 08.0 96.0 90,0
2 98,0 96,0 91,2 31.0
3 97.0 04,1 38.5 72,9
4 96.1 02,2 84.0 65.0
5 95.1 90.4 81.5 59.0°
6 04,1 38.6 78.3 RN
7 93.1 86.8 75.1 47.8
8 923 85.1 72, 43.0
9 01,4 33,4 09,2 38.7
10 90,4 81,2 66.5 34.8

_ Tabel 16 Valori ale concentratiilor C(n) date de formula (51), functie de
n si diverse rapoarte v/V (Cq = 100 ppm X).

n v =V/100 v = V/50 v =V/25 v=V/10
1 100 100 100 100
2 99,9 99.9 99,8 99,0
3 99,9 99,8 99.5 97,2
4 99,9 99,7 99,0 94,7
5 99,9 99,6 98,5 91,8
6 99.8 99,4 97.8 88.5
7 99,7 99,2 97,0 85,0
8 99,7 98,9 96,1 81,3
9 99,6 98,6 95,2 77,4
10 99,5 98,3 94,2 73,6
‘ 157 '
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Tabel 17 Valori ale concentratiei C(n) date de formula (52),
functie de n si diverse rapoarte.v/V (Cyy = 100 ppm X).

n v = V/100 v =V/50 v =V/25 v =V/10
1 100 100 100 100
2 100 100 100 100
3 99,9 99,9 99,9 99,9
4 99,9 99,9 99,9 99,6
5 99,9 99.9 99,9 99,1
6 99,9 99,9 99,8 98,4
7 99,9 99,9 99,8 97.4
8 99,9 99,9 99,6 96,2
9 99,9 99,9 99,5 94,7
10 99,9 99,9 99,3 92,7

VI1.7.2 Amestecuri gazoase dinamice

Metoda cea mai simpla de obtingre a unor amestecuii etalon dinamice
pentru un compus gazos este simpla dilufie, reprezentata schematic in fig. 59a.
Calculul concentratiei de component X, cunoscand debitele D si D se face
folosind relatiile:

c= 100-—~-D
D+D

%vol (53)

D 6
=—-10 nm,vol 54
D ppm,v (54)

. .. ¢
Dacid se presupune ca omogenizarea este perfecta si instantanee, calculul
timpului necesar (1) pentru realizarea unei concentratii C in vasul de amestecare
se face cu ajutorul relafiei?:

£=2,303 ——.1g—<0
D+D “c¢y-c

(55)

, unde: Cp este concentrafia initiala a sursei (%, sau ppm); C - concentrafia
finala (%, sau ppm); V - volumul vasului de amestecare.

In vederea obtinerii de amestecuri etalon dinamice dintr-un component
X, avand concentratii mici (1 - 100 ppm) cea mai utilizata metoda este dubla
dilutie, reprezentata schematic in fig. 59b.

158

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



a) 1,2 DEBITMEIRE
3 VAS AMESTECARE

U
& Aew & == "\_L_(_)__)

PURJARE

AMESTEC

' (rr _‘:—:T’—°“' =H ﬂ:?*:”?: =+ AR (0

H 2l [E
i

= :j j lf b) 1.2,3.4 DEBITHETRE
%Q:“Am l{f’ﬁm :')} i{);m

Fig. 59 Metode de obtinere de amestecurt gazoase dinamice.

V1.8 Metode de preparare a amestecurilor gazoase standard

Amestecurile pazoase, uni- sau muiticomponent. necesita un "aer curat”
("aer zero”) si una sau mai multe surse de componenti gazosi de investigat.
Aceste surse sunt butelii cu gaz, sau amestecuri gazoase, de puritate inalta, care
sunt livrate de firme specializate. Cu astfel de surse , amestecurile gazoase se
obtin prin metoda dilutiei, descrisa anterior. Pe langa aceste metode, mai exista

In lipsa acestora, exista posibilitati multiple de obtinere a unor compusi
gazosi, pe baza unor reaclii cunoscute. Un exemplu important Je generare in
situ de compusi instabili, inaintea procesului de calibrare, este objinerea de
amestecuri standard de peroxiacetat de nitril (PAN). Se utilizeaza succesiunea
de reactii consecutive cu formarea de PAN:

Cly + hv -» 2Cl-

Cl- + CH3CHO — HCl + CH3CO-

CH4CO- + 03 = CH3CO-0-0-
CH3C0-0-0- + NO, = CH3C0-0-0-NO,

Aceste reactii au loc intr-un reactor in care se gasesc tuburi de permeatie
umplute cu Cly, CH3CHO $1 NO7, precum si o sursa de radiatie in UV.
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Oxidul de carbon poate fi obtinut pe baza desc ompuneru acidului formic,

in prezen(a de H,SO4 concentrat:
HCOOH — CO + Hy0O

La fel, bioxidui de sulf se poate obtine dintr-un sulfit in reactie cu un acid,
protoxidul de azot prin descompunerea termica NHyNO3 - N0 + £H0 (la
200°C), etc.

Meiode de permeatie

Toate metodele de permeatie au la baza leagea de difuzie Fick. Conform
acestei legi, viteza de permeatie a unui gaz (R) printr-o membrana permeabila
acestuia, de grosime L si suprafata A poate fi exprimata astfel:

R=DS(p —pz)g

, unde: D - coeficientul de difuzie;

S - constanta de solubilitate;

P1>» D2 - presiunile.partiale ale gazului pe cele doua parti ale
membranei. v

Sistemele de permeatie cunoscute pot fi impartite in trei categoriiloz
i) sistem in doua faze: lichid si vaporii saj sau gaz lichefiat §i vaporii sai;
if) sistem in doua faze: solid si vaporii sdi la temperatura normala (ex:
paraformaldehida solida in echilibru cu formaldehida gazoasa);

i) sistem unifazic: un gaz standard sau amestecul sdu cu un gaz inert la
presiunea normala sau ridicati;

In diferitele variante de dispozitive de permeatie(fig.60 si 61) se folosesc
urmatoarele materiale:

_ teflon;

- cauciuc siliconic;

- polietilen?;

- polipropilena;

- poliester;

- polifluorura de vinil;

- poliamide (ex. nylon). '

Utilizarea dispozitivelor de permeatie au la baza introducerea unui lichid
volatil intr-un tub de plastic inert, de unde acesta si se poatd elibera prin
dizolvare si permeatie prin peretii tubului cu o viteza constanta si
reproductibild. Viteza de permeatie depinde de proprietatile materialului din
care este confectionat tubul, dimensiunile lui s§i temperatura. Dintre
dizpozitivele de permeatie (fig. 60 si 61) cele mai utilizate sunt tuburile de
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Fig. 60 Dispozitive de permeatiell.
(a) l tub din PTFE; 2 - component de masurat; 3 - bild inoxidabila; 4 - manson de
intirire;
(b) 1,2 - idem (a); 3 - dop din PTFE; 4 idem (a);
(c) 1 - component de méasurat, In stare hc}uda, 2 - microfiolz; 3 - tub PTFE; 4 - bila
inoxidabil3;
(d) 1,2,3 - idem (c); 4 - dop din PTFE; 5 - manson de intarire;
(¢) 1 - component lichid; 2 - tub de sticl¥; 3 - suprafati de permeatie; 4 - idem (d) 5
- mangon de intirire inoxidabil;
(f) 1- idem (e); 2 - tub din PTFE partial permeabil; 3 - dop de PTEE filetat; 4 -
partea tubului filetata.
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Fig.61 Alte dispozitive de permeatie (in continuare la fig.60).
(a) 1 - sursa cu component de masurat; 2 - camera inferioara a dispozitivului; 3 -
membrana permeabild; 4 - camera superioard; 5 - intrare/iegire gaz,
(b) I - idem (aj;, 2 - tub PTFE; 3 - dop PTFE; 4 - camer de purjare cu gaz de
dilutie; 5 - idem (a);
(c) 1 - component lichid; 2 container; 3 - tub PTFE; 4 - capac; 5 - idem (a);
(d) 1 - idem (c); 2 - meinbrane PTFE, 3 - parte cu orifivii filetate; 4 - mufe de
fixare;
(e) 1- idem (c); 2 - fiola de sticla; 3- pana de PTFE cu suprafajd permeabild (in
varf); 4 - canal in pang; 5 - capac de ingurubare;
(f) 1 - b PTFE; 2 - component; 3 - tub de stica in forma de U; 4 - dop; S5 -
umplere; v
(g) 1 - idem (a); 2 - container de sticld; 3 - membrana permeabila; 4 - capilard de
sticla;
(h) 1 - component lichid; 2 - idem (e); 3 - capac PTFE; 4 - partea permeabily; § -
corpul dispozitivului.
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permeatie. Ele au fost descrise pentru prima data in 1966 de catre O Keefe si
Ortmanll, in aplicatii privind generarea de amestecuri gazoase etalon pentru
diversi componenti gazosi. Tuburile de permeatie sunt produse si
comercializate pe scara larga, iar aplicatiile lor curente sunt specificate, precum
si conditiile experimentale de lucru: temperatura, materialul tubului, grosimea
peretelui, viteza de permeatie si timpul de viatd. Un tub de permeatie se
realizeaza din PTFE sau un alt material, in care se inchide un lichid sau un gaz.
Dupa o perioada initiala de inductie de 1-3 saptamani, viteza de permeatie
ajunge la o valoare constanta, daca tubul este ({inut la o temperatura constanta.

Metode de difuzie

Un lichid volatil este tinut intr-un recipient descoperit, la o temperatura
constanta, permitand evaporarea lichidului si difuzia vaporilor sai printr-un tub
capilar, intr-un curent gazos ce contine un gaz de dilutie (aer standard).
Cunoscand viteza de difuzie a vaporilor si debito! curentului gazos diluant se
poate calcula concentratia amestecului gazos obtinut.
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