p———"C

UNIVERSITATEA BUCURESTI
FACULTATEA DE CHIMIE
CATEDRA DE CHIMIE ANALITICA

ANDREI F. DANET

METODE AUTOMATE DE
~ANALIZA IN FLUX

BUCURESTI
1992



DiBLIOTECA CENTRALA|
UNIVERSITARA
Bucuresti

e

cota L5 EYI ...
Inventar ,2 ‘-57/ é’.e

-




UNIVERSITATEA DIN BUCURESTI
'FACULTATEA DE CHIMIE
CATEDRA DE CHIMIE ANALITICA !

ANDREI F.(DANET

METODE AUTOMATE DE ANALIZA
IN FLUX

BUCURESTI
1992

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



B8 G.l&!“ Universitard

Wi

lnveTar .y, 8

Lucrarea a fost analizati si avizatd de
eolectival catedrei de chimie analitica,
de conducerea FacultZiii de chimie gi a
Universitiiyii din Bucuregti.

Referenti gtiinfifici:

Prof. dr. Constantin Pitroescu
" Prof, dr. Vasile Magearu

Conf. dr. Dumitru Cruceru

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



CUPRIES

IRTRODUCERE pag.
1. MBTODE AUTOMATE DB ANALIZA « « o <« # & « « « « o o « ¢« o o « o o 1

1.1, INKXOdUOOre o & o o o o o o o 6 o 0 6 56 6 86 0 0 e o 00 o 1
1.2. Definitii ale unor not{iuni legate de procesele analitice gi
automatizarea acestora . . . . . « 4 4 4 4 4 4 e e e 0 e e o 3
1.3. Obiective ele automatizdrii proceselor analitice . . . . .7
1.4, Clasificarea analizoarelor antomate . . . . . . . . . . . « 8
1.5. Dezavantajele automatizéirii . . . . . . . o+ . ¢ ¢ o s o . . 12

Bibliografie . . o . . ¢ ¢ s ¢ 4t b e 4 e e s e e e s .. W13

2. METODE AUTOMATE DE ANALIZA IN PLUX. PRINCIPII GENERALE SI CLASI=

FICAREA METODELOR AUTOMATE DE ANALIZA IN FLUX « . . « & & o« &

3. METODE DE ANALIZA IN PLUX SEGMENTAT . . . o + ¢ ¢ ¢ ¢ ¢ o o &

3.1, Schema generald a unui analizor in flux segmentat. Princi-

. 15
.18

pii generale ale analizei in flux segmentat . . . . . . . . 18

3.2, Pirtile constitutive ale unui analizor fn flux segmentat . 20

3.3. Principii teoretice ale analizei in flux segmentat . . . . 25

3.3.1. Cinetica form#rii semnalului analitie . . . . . . . . . 25

3.3.2. Interactiunea dintre probele adiacente . . . . . . . . 27
3.3.3. Durata unei determiniri gi factorii care afecteazd

calitatea semnalului analitic . . . + v w o v &« o o o o 32

Bibliografie . . ¢ . ¢ ¢ ¢ o ¢ ¢ o o 6 s o o s 6 s o o o-s 36

3.4. aplicatii ale metodelor de analiz# in flux segmentat . . . 37

Bibliografie . , . « o+ s - c-c o ¢ 6 s 0o 0o 6 s s 0 0 o0 s o 48

3.5. Progrese recente in domeniul analizoarelor in flux segmentat 49

Bibliografle o o o o ¢« s o o o 6 o o o 6 % o o s v o8 o » 59

4, ANALIZA PRIN INJECTARE IN PLUX . . ¢« 2« 4 o o « o « o s ¢ o « « 56

4.1. Introducere in analiza prin injectare in flux . . . . . . . 56

4,1.1, Caracteristici esentiale ale PIA . . « « + « ¢ o « « « .59

4.1.2, Comparatie intre FIA §i alte tehnici analitice . . . . 61
4,1,2.1. FIA gi crematografia de lichide de inalt# perfor-

7 7 P R

4,1,2.2, FIA si analiza in flux aegmentat ¢ o % @ 6w & & m BL

Bibliografie . . « o o + s o o o o s 0 4 s s s e e o 0 .. 63

4.2, Principiile generale ale analizei prin injectare in flux . 66

4.2.1, Principii ale FIA i caracteristici ale semnalelor in-

registrate . . . . . 4 4 4 e s s 4 e e s 0 s e e e 0. 66
4.2.2, pispersia zonei probei si factorii principali care o
Influentea8zl « « « o« ¢ o o o 4 o 0 e s s s e e s 0 e s 10

4,2,2.1. Coeficientul de dispersie s o s e s v e s s e s o o 10

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



4.2.2.2. Relatia dintre indltimea picului $i volumml probei
injectate + « ¢ ¢ ¢ ¢ 4 4 4 b b e 4 e b e e e e s e o T3
4.2.2,3. Relatia dintre inilyimea picului, diametrul i lungi-
mea tubulul in care are loec dispersia sonei probei
§i debitul fluxului transportor . . . « « « o « o o 73
4,2.2.4. Relatia dintre inliltimea picului gi geometria canalu-
lui prin care are loc cirgere& . . . . + + » o o o« o 75
4.2.2.5, Dispersia zonei unei probe in fluxul transportor la
utilizarea unui sistem ¥IA cu o singurd linie gi ou
dousi sau mai multe lindi , . . . . ¢ ¢ ¢+ ¢+ s ¢ & . o 81
Bibliografie . . . « & &+ 4 4 ¢ 4 s s o o s s s s s o s . 85
4.3. aspeote teoretice ale analigei prin injectare fn flux . . . 86
4.3.1. Consideratii teoretioe generale ¢« . o . . .« s e« e o B6
4,3.2., Modele teoretice peniru dispersia probei in FIA . . . . 89
4,3.2.1, 850delul TAFIOr . o« « o+ « + o o s o s e 0 s s s o s 492
4,3.2.2, modelul vaselor In serie . . « « s+ « o ¢+ ¢ o o s o 93
4,3.2.3,. Bodelul ganera8l . . . .« + « « s s o s o s s s & o « 94
Bibliografie . . . ¢« ¢ ¢ ¢« ¢ s o e s o s o s o 0 s s e 0 o 96
4,4, Componente de bazi ale unui sistem de analizid prin injecta-

0 50 LIUX & o ¢ o s o 0 s 0 0 0 s 06 0 s 0 s 0 e e s s e o 97
4.4,1, Sisteme de generare a fluxurilor de liochid (pompele) . 97
4.4,2, Sisteme de injectare . . « . + o o ¢ o o o o o s o ¢ o 101

4.4,2.1. Sisteme de injectare bazate pe volum . . . . « . . 1lU2
4.4,2.1.1, siitono de injectare ou seringa . . . . . . o 102
4.4,2.1.2. Valve de injectare « « « « o ¢ o ¢ o o o o o o 103
4.4.2.,1.3, Sisteme de injectare hidrodinamicd . . . . . 111
4.4,2,2, Sisteme de injectare bazate pe timp . . . . . . . 111
4.4.3, Sistemul de transport gi de reactie, conectori, reac-
tori gl alte oomponeﬁto .6 w6 % w v s @ m w e w we L4
4.4,3.1. Componente pentru separdri prin difuzie gazoaed . 117
4.4,3.2, componente pentru separ#ri prin dializd . . . . . 118
4.,4.3.3, Componente pentru separdri prin extractie lichid-
1HCHIA o 4 o o o v o o e e s s s e e o e o s e s o 115
4.4.4, Detectori 010811 Sn PIA + « v v o o o o o o o o o« 122
4,4.4,1, Detectori optiel . . . ¢« ¢ o ¢ ¢ ¢ ¢ o s o o o & 124
4.4,4,2, Detectori electrochimici . . +« + &+ ¢ ¢ ¢ o ¢ o » . 128
4.4.5., Analizoare PIA disponibile comercial . . . . . + . . . 132
Bibliografie . ¢ « « o o o o o o+ o o o 0 o 0 o s 0 s o 135
4.5. Tehnici utilizate I FIA + « v o o o o o o o o o o o o o o 137
4.5.1. Tehnici FIA cu o singuri 1linie . « « e,e o o o & o o o 137
4.5.2. Tehniei FIA ou dous sau mai multe 1inii . . . . . . . 142
4.5.5. Tehnici FIA cu bucls inchiel . o o o o o o o o o o o » 146

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



4.5.3.1, Tehniei ou o unitate de regenerare a reactivului

sau de indepdrtare a produgilor de reactie . . . . 146

4,5.3.2. Tehnici firi o unitate de regenerare a reactivului
sau de indepiértare a produgilor de reaotie . . . . 149

4.5.4. Tehnici ¥IA ocu luarea probei din zona dispersata gi cu
captarea zonel dispersate . . . . ¢ + ¢ o o o o s o « o 150
5. Tehnioa PIA inversé . . . « « « o « o o o « o o o & & o 151
6. Tehnieil PIA bazate pe multidetectie gi multideterminare 152
7. Pehnici FIA ou gradienti . . « ¢« ¢ ¢ o « o « « o o o & 157
«5.7.1. Diluarea cu gradienti . . . . . . . . . e e« o 158
5
5
5
5

&~~~
3 iy .

L I I AV RN BT )

.T7.2, paleigjul pe gradienti . . . . ¢« ¢« ¢« ¢« ¢« o« o ¢« « « 160
«7.3. Calibrarea ou gradienti . . « « « ¢ ¢ ¢« o o ¢ o o o« 161
.7.4, Tehnici FIA basate pe stoparea curgerii pe gradien{i.162
.7.5. Titréri FIA bazate pe utilizarea unei camere de
QMEeBteCAre . « . o ¢ o o o ¢ ¢ o s e s 0 s e 8 0 165
4.5.7.6. Titréri PIA fAr& camerd de amestecare . . . . . . 169
4,5.7.7. Tehnici FIA bazate pe folosirea unor gradienti de pH171
4.5.8. Tehnici FIA bazate pe intilnirea somelor . . . . . . . .173
4.5.9, Tehnici PIA basate pe penetrarea somelor . . . . . . . 175
4.5.9.1. Determinarea coeficientiler de selectivitate . . . 176
4.5.9.2. Aplicarea metodei aditiilor standard . . . . . . . 2179
4.4,10, Tehnici PIA baszate pe procese de separare . . . . . . 182
4,5.10.1. Separéri prin extraocfie cu solventi . . . . . . . .182
4.5.10.2. Separéri prin difuzie gazoas&d . . . . . . . . . . 186
4,5.10.3. Separiri prin dielisd . . . . « « ¢ « ¢ ¢ o « o . 187
4,5.11, Tehnici PIA bazate pe pretratarea probelor in reactori
U UMPLUBUEE o « o . . . . . . e o o e e s e s o o o o 190
4,5.11.1, Reaotori ocu schimbitori de ioni sau cu materiale
de umplutur#é care eonvertese unul sau mai mmlti
constituenti ai probei in speeii ugor detectabile 190
4.5,11.2, Reactori ou enzime imobilizate . . . . « . « . o . 192
BAb1i0Grafie . v v . v 4 4 4 4w e e e e e e e e e .. 197
4,6, aplicatii ale metodei de analizi prin injectare im Plux ., . 202
BADILOZIALI® o v v v o o o 4 4 b e e e e e e e e e e e .. 212
5. ALTE METODE DE AWALIZA IN FLUX o & « o o o v o v o v v oo oo 219
5.1, Metode de analizi in flux cu amestecare continu® . . . . . 219
5.1.1. metode de analizd In flux cu introducerea continui a
Probel ¢« ¢ ¢ ¢ ¢ o o ¢ o o 2« 6 o 6 6 0 s s 6 s s s s 219
5.1.2. metode de analizi in flux cu introducerea intermitentd
@ Probelor . o o « o » o s o s o o o o a0 o s o o o s 223
Bibliografie o« « o « + v s o o o o o o o o o s e s e s o« 225

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



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



IRTRODUCERE

In ultimele decenii se poate constata folosirea pe scard din cec i-
ce mal mare a automatizarii in numeroase domenii ale gtiintei gi tehnicii
Acest lucru a fost posibil datorit¥ progreselor deosebite realizate $n
ramari tehnologice de virf, cum ar fi micromecanica, microelectronica
81 in special constructia de calculatoare.

Automatizarea unor procese sau tehnologii prezint¥ avantaje deose-
bite, asupra cirora nu vom insista, permitind realizarea unor performan-
te 51 a unor pretiri de cost a produselor obtinmute, inaccesibile in alt
mod. .

81 in domeniul chimiei analitice automatizarea gi-a gisit un dome-
niu larg de aplicare, in prezent fiind din ce in ce mai dificil, iar in
enumite cazuri chiar imposibil de a rezolva problemele ce stau in fata
unui chimist analist f4r#d a utiliza metode automate de analizi.

Automatizarea proceseloranalitice se poate realiza in mai multe mo-
duri, dupd cum este prezentat in capitolul 1 al acestei lucr#ri. Dintre
acestea, foarte important este cel bazat pe utilizarea analizei in flux.

In ultimii 20 - 25 ani metodelor de analizd in flux 1li s-a acordat
o mare atentie fiind aplicate pentru rezolvarea unor probleme analitice
de rutind sau de cercetare, Caracteristica comuni agestor metode constd
in faptul, ci m#surdtorile sint efectuate utilizind un canal analitic
prin care circul® proba de analizat i reactivii. Dispozitivele constru-
ite pentru aplicarea acestor metode de analizi sint caracteriszate prin
simplitate din punct de vedere mecanic. gi sigurant® in functiionare.
Deasemenea apnumite caracteristicei importante ale metodelor de analiszd
in flux, wm ‘ar fi viteza de efectuare a analizelor ¢i reproduectibili-:
tatea determinfirilor sint foarte ridicate.

Folosirea mini- sau microcalculatoarelor pentu aﬁdirijn, a controla
g1l a diagnottica aparatura folositd, precum i pehtrn a prelucra datele
experimental: obtyinute,a ridicat i mei mult performantele analizoare=
lor in flux, multe dintre acestea putind funciiona in regim cdmplet
automat. :

Analizozrele in flux pot fi mtilizate pentru efectuarea determi-
pirilor analitice "on line® sau Moff line®. '

In variante “on line" analizorul in flux este plasat ch'ar lingid
lscul de unde ce preleveazi probele de analizat. astfel, probele pot i
luate (in general automat) dintr-un flux industrial, un bioreactor, un
canal de scurgere a apelor reziduale. etc. analiza incepe imediat dupd
luarea probei, rezultatul analizei fiind obyinut intr-un timp scurt de
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le eiteva zeci de secunde la maximum citeva minute. Procedindu-~se in
acest mod, rezultatele analigzelor se obf{in fn timp "real® putindu-se ac-
tiona eficient, ori de cite ori este necesa®. Anslizoarele inm flux

fon line" eint in general analizoare dedicate aralizei unor anumite spe-
cii chimice, pentru anumite domenii de concentratii. aceste analigcare,
in general, trebuie s& aibd o comstructie mail robust® gi aceasta datoe
ritas locului in care funetioneazi si in eare pot fi trepidatii, variatil
mari de temperaturl ete.

In varianta "off line" analizorul in flux este plasat la ¢ anumiti
distantd de locul de luare al probelor, intr-unlaborator. Probele recol=~
tate din diferite puncte s8int aduse la laborator pentru efectnarea ana=~
lizei. Intre prelevarea probei si efectuarea analizei poate trece un
timp luné (ore sau chiar gile) ceea ce deseori consituie un mare incon-
venient. .

mai existd o modalitate de efectuare a determiniirilor in flux si
anume "in line®. In acest caz un parametru, seu o anumiti specie de ana-
ligat dintr-un flux industriel sint determinati cu ajutorul unui sepsor
introdus in fluxul respectiv. Totusi acest mod de operare are aplicatii
restrinse (cu excepiia mésuririi t;mperaturii) intrucit este foarte di-
fiecil de a realiza calibrarea sensorului respectiv, suprafata sa poate
f£i acoperits ou impuritit! presente in flux gi nm pot fi folosifi reac-
tivi pentru a realiza reactii de dozare.

" lnerarea se adreseazs in primul rind studentilor din anul V ai
facultéitii de chimie, sectia de chimie analiticH si epeoialiiﬁrca biochi
mie, pentru care in planul de invitimint sint previzute curgari cu acest
profil., Deasemenea lucrarea se adreseazd absolventilor facu;£5111 de
chimie, doctoransilor gi tuturor specialigtilor interesati/intr-un dome-
niu de virf al chimiei analitice reprezentat de metodele gatomate de
analizé in flux,
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1. METODE AUTOMATE DE ANALIZA

1.1. Introducere

Introducerea autometizarii in laboratoarele analitice a de-
terminat o modificare foarte importants a activitzt{ii de laborator.
Aceasta in primul rind datorité folosirii pe scari largi a compute-
relor, care au devenit indispensabile, constituind principala legi-
turd dintre analist si eparatele sau instrumentele folosite.

Automatizarea este importantéd cel putin sub trei aspecte
81 anume:

1) Automatizarea instrumentelor analitice. Controlul automat
al diferigilor parametrii de lucru ai unui instrument, precum si al
achiziyionérii gi tratérii datelor, imbunatéteate foarte mult per-
formantele acestﬁia. automatizares a facilitat deasemenea apariiia
31 dezvoltarea unor noi tehnici instrumentale cum ar fi: tehnici
spectroscopice ce utilizeazd detectori de imagine, tehnici spectros-
copice cu transformatsd Fourier ete.

2) Activitatea de cercetare si dezvoltare. au crescut mult
performanijele si siguranta in determinarea structurii unor molecule
orzanice sau anorganice folosind sisteme de recunoastere a formelor
epectrale,bazate pe utilizarea unor programe complexe ce s8int ru=-
late pe computere de mare capacitate. Computerele sint de foarte
mare ajutor atunci cind este nhecesar de a fi prelucrate date expe-
rimentale foarte numeroase utilizind calcule matematice complexe
31 deasemenea la optimizarea unor metode analitice, usurind stabi-
lirea unor noi metodologii analitice. °

2) Activitatea din laboratoarele de control analitic. Intro-
ducerea automatizérii in laboratoarele cu acest profil este reco-
mandaté in primul rind datorit# numiirului in general mare de deter-
mindri anaclitice ce sint efectuate, precum gi in unele cazuri de
necesitatea obfinerii rezultatului intr-un timp foarte scurt (de
exemplu la controlul unor procese industriale, sau la efectuarea
unor analize medicale pentru pacienti aflati in stare criticd).
Aparatura automat® de analizd este necesqra pe. scaré mare $i pentru
controlul poluirii mediului. "

Implementarea automatizérii pe scard din ce in ce mai largi
in laboratoarele anazlitice poate’ fi explicgt& {inind seama de mai
multi factori si anume:

- Automatizarea proceselor analitice este un rezultat al
progreselor deosebite realizate in micromecanic#, microelectronica
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31 in consiructia de microcomputere. microcomputerele au devenit o _
prezenya obigmuits in laboratoare, fiind utilizate atit pentru ope-
ratii de rutini, cit s$i pentru cercetare i dezvoltare.

- Societatea umani in dezvoltarea ei are nevoie nu numai de
mult mai multe informatil aenalitice, care si fie obyinute din ce in
ce mai rapid, dar In plus laboratoarele sinl solicitate s& rezolve
probleme analitice noi, care in urmé cu citiva ani nici nu se imagi-
nau. O serie de domenii de interes social (industrie, ecologie, ali=-
mentatie, ocrotirea san&tZtii) solicitid analiza unui numir din ce in
ce mai mare de probe, din care este necesar sz fie determinat un nu-
mar mare de specii chimice, la concentratii din ce in ce mai mici.
Realizarea de produse noi si rezolvarea unor probleme ce nu au mai
fost anterior intilnite, practic nu se poate face fiAr# aportul chi-
miei analitice.

- Eforturile pentru reducerea costurilor constituie o alta
explicatie a utilizirii pe scari din ce in ce mail nmare a automatizi-
rii in chimia analiticZ. Reducerea particip&rii wmane in procesele
analitice reduce costurile economice $i cregte performznjele obtinute.
n8te important de mentionat c3 studiile efectuate indicZ ci autometi-
zarea proceselor analitice nu determini de fept o reducere efectivid a
personalului necesar, deoarece numirul din ce in ce mzi mare de pro-
bleme ce apar 3i trebuie rezolvate necesité o extindere a laboratoa-
relcr existente si chiar infintarea unora noi. Acezcsta necesiti o re-
calificare a personalului, sa&u chizr angzjarea urui num&r suplimentar
de oameni.

In prezent nu ee poate vordi de existenis unor lsboratoare
total automatizate, o serie de sarcini intelectu:le $i manuale fiind
efectuate in prezent numei de caitre personalul wman., Num&rul acestior
earcini va sc@dea probabil in timp, dar este puiin probabil ca ele
st dispard complet.

Automatizarea in chimia analiticé ofer:i svzntzje de necontes-
tat. Din acest motiv nu este deloc ce mirare ci pentru dotarea labo-
ratoarelor cu aparaturi automatZ se investesc fonduri considerabile.

La introducerea automatizérii iIm leboratoczrele anelitice
poate Bé apari in anumite cazuri o atitudine refractars, aceassta ex-
plicindu-se prin teama de schimbare i de complicatiile pe care le
poate aduce. O atitudine complel opusi epare atunci cind,din teema
de a ramine in urmi din punct de vedre al dot:rii tehnologice sint
achiziyionate, fzr2 nici un discern#nint, instirumente cu up Inzlt
grad de eutomzzizare (de exemplu spectrosetre zzu c=i.ieme electroana-
litice dotate cu microprocesoare) abandopindu-ce inctrumeutele con-
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ventionale, care sint in stare perfectZ gi adecvate necesitétilor prac-
tice. Se intimpl# deasemenea s% fie achizitionate analizoare sutoma-
te ce permit efectuarea unui mare numir determindri, Intr-un timp foar-
te scurt gi care sd fie exploatate numai la o fractiune din posibili-
téatile lor. )

Introducerea automatizérii in laboratoarele analitice se puate
face, fie achizifionind noi instrumente, sau prin adaptarea celor deja
existente, completindu~le cu module noi. De exemplu determinarea amino-
acizilor in hidrolizatele proteice necesitd utilizarea unui nou aparat
bazat pe folosirea HPLC cunoscut sub numele de "sequencer", Totugi in
numeroase cazuri,una sau mai multe etape analitice pot fi automatizate
prin utilizarea unor elemente modulare, ce sint disponibile. Asfel un
sistem PIA adaptat la un spectrometru conventional reduce considera-
bil participarea. uman& in etapele intermediare (luarea prooelor, inde-
pértarea interferenielor, transportul la detector etc. ). Incorporarea
*on line® a unui integravor electronic sau a unui microcomputer per-
mite inregistrarea semmnalelor analitice date de detector, precum si
tratarea lor adecvati® iIn vederea ob}inerii rezultatelor, participarea
unans -limitindu-se la programarea computerului.

1.2. Definitii ale unor nétiuni lezate de procesele analitice

gi automatizarea acestora

Prin definif{iile date mai jos se urmﬂreste clarificarea a o
serie de concepte corelate atit cu procesele analitice, cit s$i cu au-
tomatizarea acestora. In literatura de specialitate sint numeroase
concepte, procese, notiuni, care sint denumite asem#éniitor. Din acest
motiv este util de a stabili o distinc{ie clar#d, ierarhici intre ast-
fel de termeni utilizhti confuz gi uneori incorect. Definitiile date
mai jos peatru termenii de proces analific, tehhicsd analitic#, metodd
analitics gi procedeu analitic sint preluate din lucrarea lui
Taylor [1]

a) Proces analitic. Este constituit din seria de operatii ana-
litice executate asupra probei de analizat pind la obtinnrca resultate~
lor. Procesul analitic implica de obioei 0 mare varietato de etape’
eare pot fi sumarizate in trei grupe principalq g1 anume:

- opera}{ii preliminare

"
= méAsurarea §i convertirea semnalului analitic

. = achizitionarea i tratarea datelor

~-Uperatiile preliminare consituie grupa de operat{ii analitice,
de obicei, cea mai complexd si variabila.'Operatiile preliminare con-
stau in principiu din luarea gi tratarea probei, fiind in funciie de
sterea de agregare a acesteia. Astfel de operatii sint:.dizolvarea
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sau dezagregarea, centrifugarea, filirarea, concentrarea in solutgii
absorbante etc., efectuarea unor separari in vederea eliminérii inter-
ferentelor, precum gi efectuarea reactieil analitice si transportul
amestecului de reaciyie la sistemul de detecyie.

masurarea semnalului analitic se face cu ajutorul detectorului
utilizat (optic, electrochimic etc.). De obicei semnslul dat de detec-
tor este convertit in semnal electric (atunci cind nu este el insusi
un semnal electric) care este mult mai ugor de prelucrat $i amplificat.

Achizitjionarea $i tratarea datelor se face cu ajutorul unui
microcomputer care poate efectus nu numai operayiile menyionate, dar
datele obtinute le poate trece la un computer central care dirijeazd
$i controleazi executarea operatiilor analitice la nivelul unui mare
laborator industrial sau clinic.

b) Tehnics analiticé. Un principiu stiinyific adaptat la unul
sau mai multe instrumente cu scopul de a obtine informatii despre
diverse materiale $i aspectele metodologice corespunzitoare. De exem-
plu: volumetria, flamfotometria, coulometria sint tehnici analitice.

¢) Metodd analitic#i. Aceasta este aplicarea concreta a unei
tehnici analitice in procesul analitic. Astfel, in analiza gravime-
tric#, etapa de precipitare poate fi efectuatz In modul obignuit, sau
prin piecipitare in mediu omogen; atomizarea in spectrofotometria de
absorbtie atonicad pd&te fi efectuatsé prin aspirarea solutyiei probei
in flac#rd, sau prin vaporizare electrotermici.

d) Procedeu. analitic. Termenul trebuie utilizat numai pentru
ane referi le un grup de instructiiuni precise, care trebuie urmarite
in implementarea unei metode analitice, cu scopul de a determina unul
sau mai muljianali{i intr-un anumit tip de probi.

"Analiz#", "determinare” $i "mdsur#dtoare" sint deasemeﬁea ter-
meni ce sint ugor de confundat. Acegtia pot fi definiti intr-un mod
ierarhic, dup& cum indic# Pardue [2]. e

Analiza chimics este una din cele patru componente principale
ale chimiei analitice, celelalte trei fiind: cercetare, dezvoltare si
Invit&nint. ‘

Determinarea este una din etapele analizei chimice , care
implicd deasemenea investigarea unor necuncecute, o componentz a

acestora fiind chiar proba de analizat.

Mésuratoarea este o subetapz a determinirii, aceasta din urmz
implicind deasemenea iuarea probei, prelucrarea probei, efectuarea
unor separadri, achiziyionarea datelor i tratares acestora.
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Probele sint analizate, analitii sint determinati gi parametrii cali-
tativi sau cantitativi legati de acestia sint masurati, Corelatiile
dintre analizé chimic#, determinare $i m&surstoare elnt prezentate in
schema de mai jos.

CHIMIE ANALITICA

i
cercetare
dezvoltare Invatamint
‘anelizéd chimics

selectgrea ipotezeloe

g:%:g:§r€3~. AN ?rpretarea
. | proba
planifica*fe' ‘ < omologarea

telor
determinare
luarea probei

prelucrarea probei

~— 1
reactii modificéri
chimice fizice

N~

misurédtoare

|
prelucrarea datelor

evalnaré statistic

Comisia IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemi-
stry ) pentru nomenclaturd analitici a stabilit o serie de definitii
legate de principalele aspecte ale metodelor .automate de analizi [3].
Tu toate instrumentele , sistemele sau metodele concepute de a redu-
ce,sau a inlocui interventia umand in cursul unei andlize pot fi pri-
vite ca automate, Astfel comisia IUPAC face distinciie clar# intre
mecanizare, instrumentare $i automatizare. ; - "

Mecanizarea este corelatZ cu produterea de migcare, instrumen-
tarea cu producerea $i transmiterea informatiei $i automatizarea cu
utilizarea sistemelor in care este incorborat un element de decizie
care nu este de naturd umand. Dim mai jos definitiile urwdtorilor
termeni:

Yecanism: "0 combinatie de parti, din care cel putin una eate
mobil¥, capabild de a produce un efect’

lagind:" Un dispozitiv, incluzind unul sau mai multe mecanisme,

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



= § =

care poate fi ficu si producd un lucru util®

Mecanizare:" Utilizarea dispozitivelor mecanice, pentru a in-
locui, a rafina, a extinde sau a suplimenta efortul uman”".

Instrument:"Un dispozitiv utilizat pentru observarea, misurarea
sau comunicarea st&rii unei Insusiri, care inlocuiegte, rafineazi,
extinde sau suplimenteaz® capacitiitile umane". (Un instrument poate
include unul sau mai multe mecanisme §i/sau masini).

Instrumentares:"Utilizarea instrumentelorn

Termenii de aparat gi instrument sint deseori utilizati inco-
rect sau sinonim. Principala diferent{# dintre acegtia ¢ constituie
faptul cZ se produce sau nmu informatie. Astfel o cantrifugé este un
aparat, in timp ce un fotometru este un instrument. Desi o centrifugs
ne poate indica o valoare analogi sau digitald a vitezei de rotatie,
aceasts valoare nu se referd la concentratia enalitului i deci nu
este consideratd o informatie. Absorbanta sau transmitanta citite 1la
un fotometru poate fi consideratz informatie, deoarece se referid la
concentraiia analitului. )

Automat:" Avind dispozitive pentru a actiona singur sau pentru
a seregla, ceea ce determin& ca anumite actiuni ce trebuie executate
in momente date ale unei operatii sd fie fécute fir# interventie uuanit

Automstizare:" Utilizarea de combinat{ii de dispozitive mecanice
$i instrumentale pentru a iInlocui, a rafina, a extinde sau & suplimen-
ta efortul $i cepacitijile umane in realizafea unui anunit proces, in
care cel putin o operatie majort este controlstaé, férd interventyia
umand, cu ajutorul unui sistem feedback.

Dup& recomand&rile IUPAC trebuie fdcuti o distinciie clari in-
tre instrumentele, aparatele sau dispozitivele automate (automatic
devices) gi apatatele i dispozitivele automutizate (automated devices)

Dispozitivele automate sint acelea care permit executareca unor
anumite actiuni in anumite puncte ale unor operatii fir¥ interventia
unzn¥i, Sistemul nu ia nici o decizie, iar succesiunea de operafii este
totd8eauna aceeagi. Acestea nu posedd un sistem feedback.

Dispozitivele automatizate sint definite ca acele dispozitive
care permit implementarea propriu-ziséd a automatizarii,.Zle sint con=
cepute pentru a lua decizii cu zjutorul unui sistem feedback fard
intervenyie umen&. Aceste sisteme sint cu autocomand#, se regleazé
singure, au mai multd indepcndentd decit apsratele automaie gi sint
uneori numite drept "“aparate complet sutomate".

O serie de cercetatori desi recunosc exactitatea acestor defi-
nitii, totusi considerz ci ele sint prea restrictive. Foarte Ifrecvent
termenul de sutomat este utilizat atit pentru dispozitivele ce posedd
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un sistem feedback, cit $i pentru acelea firi un asemenea sistem.

In cele ce urmeazd vom folosi termenul de automat in ingelesul
s@u cel mai larg,referindu-ne la dispozitivele ce contribuie la eli-
minarea partiali sau completd a interveniiei umane pentru ezecutarea
unor operatil analitice.

1:3; Qbiective ale sutomatizarii proceselor analitice

Obiectivele de bazé ale automatis#rii proceselor analitice sint
urmétoarele: )

- analiza unui mare numér de p}obe,

- @eterrinarea mai multor componenti in aceeasi proba,

- reducerea intervenfiei umane:

- pentru a evita erorile,
- pentru a reduce ccsturile,

- cregterea rapiditét¢ii amalizelor,

- analiza de proces (industrial sau de alt tip)

- reducerea consumului de¢ probié sau/gi de reactiv,

- facilitarea unei tehnici sau mefode analitice.

Chicctivele autonatizirii proceselor analitice prezentate mai
sus au ca scop rezolvarea a o serie de probleme corelate cu unul sau
mei nulte especte[4]:

1) protele de analizat, care pot fi fecarte numeroase, in canti-
tate foarte micé sau prea valoroase pentru a fi manipulate manual,

2) substantele analizate (analitii) cere sint prezente ureori
in concentrayii foarte diferite .(macrocomponenti sau ultraurme) in
proba de analizet, )

3) reactivii, unii dintre ei sint greu de procurat, sint
scumpi (enzime) sau sint instabili,

4) rapiditate, esentiald de multe ori in laboratoarele mari,
cum cint cele ale spitalelor, care in unele cazuri cer foarte urgent
rezultatele analitice (pacienti iIn stare de crizi acuti esau stare de
goc) gi in laboratoarele industriale sau de alt tip, care necesitd
numeroase date analitice pentru un control de proces, .

5) econonie de personal $i de materiale consumabile,

6) precizie, strins corelatéd cu eliminarea erorilor sistema-
tice 3i intimpléitoare ce apar datoriti asa numitului "factor uman”
(oboseals, indispoziiie, boald etc.)

7) cenerarea datelor. Anumite tehnici analitice sint bazate
pe obginerea unui mare numir de date. Chiar dac# acestea sint generate
cu o vitezd ce permite inregistrarea lor de cltre un operator manual,
natura obvositoare a acestei operatii, recomands ca ea si fie efectua-
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t& de un sistem eutowat. Acest lucru este obligatoriu atunci cind da=-
tele sint furnizate cu mare vitezd ( de exemplu in cazul metodelor
in flux stopat).

8) prelucrarea datelor este efectuat# mai bine In mod automat,
etunci cind un mare numzr de date sint generate de cZitre aceeagi proba
seu mai multe prode diferite, sau cind tratarea lor ulterioari este
complex® gi susceptibilZ de erori, daci este implicat# participarea
umand,

9) tehnica sau metoda analitic#, In anmumite cazuri neadecvati
ce implicarea unui operator, Astfel spectrometria de absorbtie atomici
cu vaporizere electrotermicé necesit# automatizarea tratamentului ter-
mic al probelor in tubul de grafit, cu ajutorul unui microprocesor ce
prograneazd diferitele etape de incélzire (automatizarea metodologiei).

1.4, Clasificarea analizoarelor automate

Un analizor sutomat poate fi definit ca un dispczitiv consti-
tuit dintr-o serie de elemente, modulare sau nu, dintre care cel putin
unul este un instrumnent, care opereaz& cu diferite grade de automati-
zare gi a fost proiectat pentru determinarea calitativd gi cantitativa
& unuia, sau nai mulyi analiti dintr-o singurZ probd sau mai .oulte
pe baza variaiiei unor propreietati fizice, chimice sau fizico-chimice.
Acesta poate furniza rezuliate sub forma dorit# sau poate oferi date
brute [5]. : ’ .

Tabelul 1.1.

B

Clasificarea analizoarelor sutomate é
Dupd gradul de automatizare Automate
: Semiautomate . §
Dup#d modul iIn care probele i reac- Analizoare ale unor probe

diecrete (batch analysers)
Analizoare In flux:
~-in flux segaentat,
-in flux nesegmentat

Analizoare robtotice.

tivii sint transportati

DupZ numidrul de analiii determinati Konoparametrice
vultiparare
din proba ’mul.lpargt,trice
Dupd flexibilitate Specifice
Plexibile
Dugt provenient{a Coxuerciale
De productiie proprie
Dupéd starea de a rezare a probei inzlizcare de gacze, de li-
chide gi de solide
Dupd principiul de funciiorare Bazzate pe principii fizice,
- Lazete pe principii fizico-
;. chinice
Dup#i frecventia prodelor ahalizete Punciionare periodicZ, con-
tinua.
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In tabélul prezentat se indici mai multe clasificiri ale ana-
lizoarelor automate in functie de o serie de criterii. Asfel o prima
clasificare se bazeaz# pe zradul -z automatizare, vartiali sau complets

Un analizor total autouatizat este definit ca un dispozitiv
analitic ce poate primi una sau mai multe probe netratate, fird a fi
cintéirite, sau f3rd a 1i ce médura volumul i furnizeazi un rezultat
analitic in forma dorit#, fard a fi necesari interventia operatorului
in niei un punct din etapele intermediare ale procesului analitie.
Dacaé oricare din etape este efectuatd manual, cazul cel mai obignuit,
analizorul se numeste semiautomat. Termenul semiautomat nu este insa
sustinut de IUPAC. ) '

Diferentierea automat - semiautomat este intrucitva restricti-
v&, iar In practicd termenul de automat este aplicat si analizoarelor
in care anumite etape importante sint efectuate manual. Astfel este
cazul analizoarelor centrifugale, ce au un inalt grad de computeri-
zare, dar la care modulul ce contine probele de analizet gi reactivii
este transferat manual de la unitatea de dozare automatid la unitatea
de nm&sur® a produsului de reactie. ’

Analizoarele mai pot fi clasificate in functie de modul in care
probele gi reactivii sint transportati $i manipulati:(fig. 1l.1.)

a) Analizoare ale unor probe discrete (batch analysers) in care

fiecare proba igi pistreaz#d integritatea sa intr-un vas (container)
care este transportat mecanic in diferitele zone ale analizorului 3i
in care sint efectuate diferitele operatiianditice (m¥surerea volumului
probei, diluarea, introducerea reactivilor, amestecarea, incdlzirea
etc.). Fiecare probd este in final transportatd la detector la care
se efectuea%s misur#dtoarea.

b) Analizoarele in flux sint caracterizate prin utilizarea unui
flux continuu de lichid (seu mult nmai rar de gaz). Probele, de obicei
lichide, sint introduse pe rind,la intervale regulate de timp, intr-un
canal prin care circuld un lichid, canal ce poate avea puncte de con=-
flueni% cu alte canale ce transportid reactivi, solutii tampon, agenii
de nascare etc. Dupd ce fluxul ajunge la detector, in ceneral dotat cu
o celulé in flux, amestecul de reactiie furnizeazi un semnal analitic
care este inregistrat. Acest semnal variezid in timp (este tranzient)
jar concentratia analitului se Aetermind din inéliimea sau suprafaia
cesmalului inrezistrat.

inalizoarele in flux segmentat (SFA) au fost realizate de
Ckergs [6] in amal 1957. Pentru acest tip de analizor fluxul este sec-
sentat cu bule de aer, care au rolul de a micsora amestecarea segmen-
telor alXturate de lichid g¢i in acest mod de a evita contaminarea

wlo, 309/1912  Fte. 2
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Fig.1l.l. Schemele de principiu ale diferitelor tipuri de anali-
zoare sutomate, clesificate In funmciie e modul in cere
este efectuat transportul probei. Exemplele ilustreaza
determinares unui singur analit intr-o prodbi lichidi ce
necesitd diluvare (D) si introducerea secventiald a doi
reactivi (Rl si 32). 1) Anzlizor al unor probe discrete;
2) Analizoare in flux (SFA, flux segmentat; FIA, injecta-
re in flux; CCFA, flux complet continuu). 3) Statpii
robotice [4].
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probelor adiacente. Bulele de zer sint eliminste din flux Inainte de
efectuarea masurZtorii [7, €].

Analizoarele in flux nese:zmentat pot fi clacificate in funciie
de modul iIn care probele sint introduse in flux, in analizoare prin
injectare In flux (FIA) [9, 10, 11) si analizosre in flux complet con-
tinuu (CCFA) [12]. In cazul primului tip de analizoare probele de anali-
zat sint injectate (inserate) in flux, cel mai frecvent cu ajutorul
unei valve de injectare..In cazul celui de al doilea tip de analizoare
discutat mai sus probele de analizat sint introduse in mod continuu
in fluxul transportor.

Analizosrele robotice sau cum se mai numesc "sta{ii robotice"
utilizeazZ minirobof{i ale céror migcZri sint similare cu cele ale unui
operator uman. Cu ajutorul unui braf mobil prevdzut cu un sistem de
prindere,minirobotul transportf proba de enalizat la diferitele apara-
te $i instrumente la care se exeeutd operatiile analitice. Un micro-
procesor controleaz& migcirile robotului gi operatiile executave la
diferitele aparate gi instrumente. Semnalele furnizate de acestea sint
apoi prelucrate pentru a obiine rezultatele analizelor [13].

Dup& numdrul de analiti ce sint determinati Intr-o prob&, ana-
lizoarele pot fi clasificate in uniparanetrice (de exemplu analizoare=
le centrifugale) $i multiparametrice., Ultimele sint de o utilitate de-
osebit# in analizele clinice, ce necesitid de obicei determinarea a mai

mulii parametrii in fluide biologice. SHAC, un analizor produs de fir-
me Technicon permite determinarea pin& la 20 de parametrii (analit{i) pe
probé, Unii cercetiétori utilizeazd inséd nomenclatura mai veche 3i anu-
me termenii de monocanal si multicanal, aceasta deoarece primele anali-
zoare in flux sezmentat disponibile comercial, Technicon, AutoAnalysers
efectuau o determinare pe cenzl., De aici echivalenta intre canal gi
paranetru.

Dupi sradul de flexibiltate analizoarele sint clasificate in:

a) Analizoare specifice ce permit determinarea unui singur ana-
1it sau a mai multora in acela3i tip de probd. Adaptarea acestora la
alte tipuri de probe nu este posibilé de obicei, sau nevesitd modifi=-
csri majore, Sint realizate astfel de analizozre pentru determinarea

carbonului, sulfului, azotului §i oxigenului din diferite tipuri de
. .

materiale.

b) Analizoare de o conceptie flexibilé,ce sint carac*erizate de
cosibilitatea de adaptare la diferite necesitifi (tipuri de probe sau
@naliti) prin cschimbarea unuia sau a nai ;mltor elemente modulare. .

Dups ctarea de agrecare & probelor enalizate analizoarele sint
clasificate ip enalizoare pentru gaze, lichide $i solide. Un analizor
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pentru probe solide este in general mult mai complex decit unul pentru
probe lichide sau gazoase, cu exceptia cazului cind funciionarea sa se
bazeazé pe mésuritori fizice directe. CintZrirea este dificil de auto-
nmatizat in toate cazurile,cu excepiia analizoarelor robotice. Deaseme-
nea celelalte opera}ii prelirinare cus ar fi: dizolvarea, dezagregares,
extracyia etc. sint greu de automatizat. Analiza unor probe lichide si
gazoase este relativ ugor de automatizat. Analizoarele de gaze sint
mai frecvent Intrebuinyate la controlul unor procese industriale gi

al poluarii. R

In functie de principiul de funciionare si natura semnalului
mésurat. Punctionarea andlizoarelor poate fi bazati pe principii fizice,
chimice i fizico-chimice.

Analizoarele bazate pe mZsurarea unei proprietdti fizice: den-
sitate, indice de refractie, conductibilitate termicid, susceptibilita-
te magneticad etc., sint caracterizate prin simplitate, dar prin lipsa
selectivitdt{ii, Analizoarele a céror functionare este bazatd pe prin-
cipii fizico-chimice §i chimice sint mai mult utilizate 3i ofer# avan-
taje certe fat#d de cele din prima categorie. De exemph sint mai selec-:
tive. ’

Dupd numiirul de probe snalizate:

- analizoare pentru determin&ri sporadice,

- analizoare cu utilizare periodicé#, serii de probe primite din
cind in cind. Sint foarte adecvate pentru analizele clinice,

- analizoare cu functionare continu#. Sint reprezentate in mod
obignuit de analizoarele de proces., Semnalele generate continuu de
acestea sint utilizate la reglarea unor procese industriale, AsemunZ-
toare sint si analizoarele penjru contrclul continuu al poludrii aeru-

lui sau apelor.

Dups surc#, analizoarele not fi clasificate In comerciale yi de
constructie proprie. Sint foarte numeroase firme care produc i li=-
vreazd o mare varietate de analizoare automate, Dintre analizoarele
automate, analizoarele FIA eint dintre putinele care pot £i conetruite
reletiv ugor de c#tre un chimist analist.

In cele ce urmeazia vom prezenta xumai analizourele sutomate in

flux a c&ror scheme de principiu sint prezentate la punctul 2, fig.ll.

1.5. Dezavantajele automatiziirii.

Avantajele deosebite ale autowatizirii proceselor analitice au
fost ilustrate iIn partea precedentZ iIn care s-a vortit de oblectivele
automatizZrii. Cu toste avantajele sale, eliminarea parjield sau com=-
pletd a intervenfiei umane in procesele analitice poate duce le o
cerie de dezavantaje majore 3i minore, cd}e trebuie luate in conside=-
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derare, atunci cind se hotiréste autonatizarea unui anumit proces ang-
litic [4, 8].

Un prim dezavantaj al eutomatizZrii este acela c& cu cit un
proces analitic este mai automatizat, cu atit este mai redus contactul
chimistului cu acesta, Aceasta determini o reducere sau chiar o eli-
ninare a controlului continuu a fiecérei probe de cétre chimist, iar
datoriti acestui fapt operatorul nu mai poate obiine o serie de infor-
matil despre prob&, care in anumite cazuri pot fi deosebit de impor=-
tante. In plus aceasts lips# de contact necesitd o mei frecventié eta-
lonare a arelizorului i deasemenea este un mai mare risc al aparitiei
unor inversiuni iIntre probele analizate si rezultattele obtinute.

Aprecierca deosebitZ de care se bucurd inlocuirea efortului
uman, atit din punct de vedere fizic, cit si intelectual in reasliza-
rea unor opera}ii analitice, afecteazZ negativ atitudinea operatorilor,
a chimigtilor analigti, care pot supraestima posibilitZfile reale ale
automatizcirii, ceea ce genereazd o incredere exajeratd in aparatele
automatizate. Aceasta poate influente necativ planificarea anumitor
operatii anclitice efectuate in laborator. De obicei cunp#irdtorii po-
tentiali nu au o imagine complet#d asupra caracteristicilor §i posibili-
thiiilor marii mejoritéti a anaslizoarelor comerciale., Deasemenea nu
studiazéd cu atentyie, suficient de profund aceste aspecte. Pentru a com-
plica lucrurile, produciéitorii au tendinta de a supraestima produsele
lor i de obicei nu fac cunoscute i limitele lor, a c#ror cunoagtere
eete la fel de importantd ca i a performantelor.

Uzurinta cu care pot f£i obfinute datele, precum $i iIncrederea
ezeseraté iIn acestea pot duce deasemenea la 0 evaluare necriticid a
rezultatelor, Bunul simy trebuie s& fie mai important decit datele
furnizate de computer. In anumite cazuri gregelile se pot sesiza usor.
In zlte cazuri erorile sint mult mai greu de depistat, 31 nd pot fi se-
sizate decit de un chimist anallst cu experienta.

Autoratizarea unei tehnici analitice‘in anunite cazuri)pcate
duce la o -njustare a domeniului de aplicare al acesteia, in special
in ccea ce privegte activitatea de cercetare. In plus aparatele auto-
mztizate, in ciuda aspectului lor schinvat -~ un panou de comandi $i un
ecran care .nlocuiesc o serie de butoane gi cadrane - sint foarte frec-~
vent conceputie pentru determinﬁ;i de rutind, astfel cé unele perfor-
menig uzuale ale modelelor mai vechi sint pierdute.
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2. METODE AUTOMATE DE ANALIZA IN PLUX. PRINCIPII GENERALE SI CLA-
SIFICAREA METODEBLOR AUTOMATE DB ARALIZA IN PLUX

Analizoarele automate in flux sint caracterizate prin faptul ci
transportul probelor i reactivilor de-a lungul sistemului de analizi
este efectuat de citre un flux de lichid sam gaz ce curge prin tuburi
drepte sau in spirald formind o instalatie specifici.

In sistemul respectivproba i reactivii se pot amesteca in diferite
moduri, putind fi efectuate o serie de operatii intermediare, de la
simpla oprire a fluxului, la incorporarea unor unitéitd de separare con-
tinud (dializoare, estractoare etc.)., Acste tipuri de analizoare au dea-
semenea sisteme de detectie continu#i, previizute ou celule in flux, Anu-
mite tehnici, cum ar fi spectrofotometria de absorvfie atomics, nu ne-
cesitd celule in flux. Semnalul furnizat de eistemul de detectie, a cli-
rul dependentd de timp este determinati de modul de operare utilizat,
este inregistrat grafic (in mod obignuit) sau de cdtre un microprocesor.
Anumite caracteristici ale acestor semnale, cum ar fi inil{Amea picului,
létimea acestuia sau suprafata pot fi corelate cu soncentratia analituwivi

Din punot de vedere constructiv aceste analizoare se aseamini cu
cromatografele de gaze sau lichide, degi principiul lor de functionare
este total diferit. Deasemenea ele diferi de analizoarele automate ale
unor probe discrete in privinta modului in care probele sint transpor-
tate §i amestecate cu diluantii gi reactivii, a modului in care este
evitatd contaminarea reciprock a probelor adiacente, precum gi in pri-
vinta tipului de detector utilizat (se utilizeaszd un detector in flux).
Aceste diferente duc la alvele (conceptie, cost aplicabilitate etc.)

In tabelul 2.1 se prezint# o clasificare a metodelor autcmate de
aralizi in flux. In cazul analizoarelor automats in flux segmentat (SPA)
se evitd contaminarea probelor adiacente prin utilizarea unor bule de
aer ce determinsi o separare fizicd \sogmento) de-a lungul fluxului.
Aceastd metods este aplicat¥ de exemplu la analisoarele in flux produse
de firma Technicon (S.U.A.).

Metodele de anslizi in flux nesegmentat sint caracterizate prin
absenta bulelor de aer din flux gi printr-o mai mare simplitate tehnica.
modul in care se evitd interactiunea partiald a probelor adiacente dife-
r¥é de la caz la caz. Astfel in eazul analizei prin injectare in flux
(FIA) probele sint introduse secvential prin injectarea sau inserarea
unui volum predeterminat intr-un flux neintrermpt de reactiv, saun flux
purtitor. In cazul metodelor cinetice in flux stopat, probele sint in-
jectate simultan cu reactivul, iar amestecul de reacfie este transportet
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fabelul 2.1
Clasifiearea metodeler sutomate de analizd in flux

in funetie de fgp-| In functie de intro- 4} Dupld na-
tnl dae& fluxul ducerea probei ) tura Denumirea
S e S
cere al
probei
Segmentat ‘aspirare seovential | eontinuun Analiza iIn flux
segmentat (SPA)
Nesegmentat injectare | seovential | econtinum Analisa prin
injectare in
flux (PIA)
- - - - - discontinuuj Metode cinetice
‘ in flux stopat
- - aspirare eontinuu eontinuun analizga in flux
’ complet conti-
num (CCPFA)
- = - - secvential - -
- - = - - disoontinuu|analisa & flux
) ou dispersie
centrolati
........... (ODPA)

ou mare vitesl la celula de miisurd, unde fluwml este stopat atit cit
. dureasi deteectis. Intreaga operajie analiticl, inclusind coleotarea
datelor dureasé foarte putin, efteva satimi sau miimi de secundi. aces-
te metode sint de obicei folosite pentru efectuarea unor studii fisieo-
chimiee. o
In cazul metodelor in flux complet continuu (CCPA) prodbele si
reactivii sint aspirati econtinua in flux, neapirind nici a discontinn-
itate datorit¥ injectirii, schimbirii probelor, sau opririi fluxului,

In unele metode in flux nesegmentat basate pe aspirarea secven-
tiald continul a probei, aceasta este introdusi pind la objinerea unui
semnal stabil, dupX care este inlocuit¥ cu alt¥ prodi, apirind astfel
o discontinuitate decsedbindu-se In acest mod de metodele complet con-
tinue.

gint deasemenea metode in flux nesegmentat bazate pe aspirarea
discontinuk a probelor, introducerea secvent{lald a provelor
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?iind efectuatid prin stoparea periodici a fluxului. In aceste aga numite
"metode in flux cu disperie controlati", pomparea intermitenth are ace-
lagi rol ca valva de injectare din cagul metodelor in flux nesegmentat.

Primele metode de analizd in flux au fost propuse de Skeggs in
anal 1957 gi acestea au fost metode de analizd in flux segmentat e¢u
bule de aer. Contaminarea probelor adiacente a fost prevenitsi in acest
caz prin introducerea intermitentd a unor bule de aer. re baza cerce=-
tirilor lui Skeggs au fost fabricate analizoare in flux segmentat, care
au fost comercializate masiv de citre firma Technivon (sub numele de
AutoAnalysers) de firma sSkalar g§i de altele,

Pentru multi ani aceste tipuri de analizoare au fost singurele
aparate automate de analiz¥d in flux.

Cercetérile ulterioare au dovedit insi cZ bulele de aer nu sint
absolut necesare pentru realizarea unui sisiem automat de analizd in
flux. Analizoarele automate in flux fArd bule de aer, cum ar fi cele
bazate pe principiul analizei prin injectare in flux, sau analizoarele
in flux complet continuu au o serie de avantaje fatli de cele in care
se utilizeazd un flux segmentat.
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5. METODE DE ARALIZA IK PLUX SEGMENTAT (SPFA)

5.1. Bchema generald a wnui analizor in fiax segmentat. Prin-~
oipii generale ale analizei im flux segmentat

In anul 1957 profesornl sSkeggs a desoris o metodd de anali-
gi in flux, schema unui anai1%0r bazat pe acest prineipiu fiind prezen-
tatd in fig. 5.1,

Lag rezidii

4 Lorezidi La rezidli
I
TS i;
1
X =
[ S
'
'
.
ScwwmBATOR  POrTAA DIMLIZOR — BArE o .t
Aurorsar & IcdL ZIRE "
4 CoLORIIETRY ! |
{
Aargwkﬂmnbr

Pig. 3.1. Schema de principiu a unui analizor in flux segmentat

analizoare de acest tip au fost fabricate §i comercializate de
firma Technicon din S.U.A. sub numele de Autoinalysers, In prezent
sint disponibile comercial o mare varietate de astfel de analizoare,
produse de numeroase firme. Acestea sint mult mal oomplexe decit sche-
ma prezentatd in fig. 3.1, gi permit analiza a mail multor compomenii
din aceeagi prob#, folosindu~se cite un canal pentru fiecare compo-
nent., au fost realizate analizoare cu 12 gi chiar 16 canale, functio-
narea lor fiind dirijatd ou ajutorul unui calculator, Astfel de apara-
te g1 ghsesc aplicatii deosebite in laboratoarele in care se efeotu-
eazi un mare pumidr de analize. De exemplu in laboratoarele de analise
medicale sau de control al polu#rii mediului,

Pirma Technicon produce analizoare in flux segmentat,in speocial
pentru -analize medicale ale unor fluide biologice, iar firma Skalar
(Olanda) pentru determinarea unor poluanii din ape.

Analigoarele in flux segmentat pof efectua toate etapele de
bazh ce apar intr-o metodd de analizh cantitativi., acestea includ
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pipetarea prébelor gi reactivilor, ameatecarea, inchlzirea la o amu-
mit& temperaturd, detectia produsului de reactie g1 afigarea reszulta-
telor. In plus pot fi incluse: digerarea probelor, extractia ou sol-
ventl urmatd de separarea fazelor, indepirtarea unor substante inter-
ferente (proteine) prin dializ¥ etc. Cea mai utilizat¥ metods de detec-
tie este cea colorimetrio#, desi detectia se poate face §i fluorimetrig
nefelometric, flamfotometric, prin misurarea indicelui de refractie,
amperometric, potentiometric ete., lirgindu-se astfel mult aria de
aplicabilitate. i -t

Spre deosebire de metodele de analizi ale unor probe discrete,
in care probele gi reaotivii se introdue in vase separate, cite umul
peniru fiecare probd analizatd §i in care are loc reactia analitici,
in cazul analizoarelor in flux segmentat se efectueazh o pompare a
probelor gi reactivilor printr-un sistem de tuburi. Fluxul de lichid
circuls la diferitele unitét{i ale analizorului, in fiecare efectuin=-
du-se o anumit# operatie analitieci.

0 alt¥d deosebire fatd de metodele de analizi manuale g§i metode-
le de analizd automate ale unor probe discrete o constituie faptul ok
nu se pipeteazd volume absolute, dat in schimb lichidele utilizate
(probe de analizat gi reactivi) sint amestecate in raporturi foarte
bine definite. Aceste raporturi sint stabilite de obicei prinm utili-
garea unor tuburi ou diametre diferite pentrm o pbnpl peristalticid
cu vitezd de rotatie constanti.

Probele de analizat sint aspirate secveniial in analisor, ecu
un mic volum de lichid de spilare, ce le separi intre ele., in flux
sint introduse si bule de aer, rezultind un flux de lichid segmentat
ou bule de aer, rentru ca segmentele de lichid rezultate-sd fie cit
mail egale intre ele este necesar de.a folosi gi In‘lgont de umectare
(un detergent) digolvat in lichidul respectiv. Observarea vizuall a
acestui flux de lichid om bule de aer este importanti, deocarece el ne
furnizeazsd o verificare vizualXd a fluxului de lichid gi ne poate da
indiocatii privind buna funof{ionare a amalisorului, }

pulele de aer au mai multe functii importante gi-lint esenfi-~
ale pentru acest tip de analizor, Ele umpiu complet partea interioara
a tubului gt ajutd la paAstrarea integritiiii fieclirui segment de 1i-
ochid, constituind o barier# intre acestea. sle reduc contaminarea
intre probele succesive, deoarece presiunea bulei de aer pe peretele
interior al tubului indepArteami picliturile de lichid de la proba pre-
cedent#, care ar putea contamina pe cea urmidtoare, acest luecru permi-
te utilizarea unui volum mai mic de api de spilare intre prove,cisti-
gindu-se astfel timp, Totugi bulele de aer din flux nu pet indephrta
filmul de lichid care se formeaz#d pe suprafata interioari a tubulai
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81 care determind o contaminare a probelor adiacents,

bulele de aer ajutdé deacemenea la amestecarea lichidului dinm
fiecare segment, datorit¥ frictiumilor pe perete, care initiazh o
ourgers mai mult turbulentd deecit laminari, chiar la vite: miel ale
fluzxului,

Atunei oind doud fluxuri segmentate cu bule de aer ajung la un
punct de eonfluents, fiecare segment de lichid rezultat se formeazi
prin amestecarea a cite unui segment de lichid din fiecare flux,
Pentru o bund amestecare a acestora, fluxul este trecut printr-o spi-
rald de sticli a olrei circumferinti trebuie si fie de cel putin trei
ori mai mare decit lungimea segmentelor de lichid. In timpul trecerii
prin spiralli, fiecare segment de lichid este rotit in mod repetat,
permitind ca stratul mai dens si se amestece cu stratul mai putin
dens,

Determinarea cantitativi in analiza in flux segmentat se bazea~
¢ pe compararea directf a indlt{imilor semnalelor inregistrate pentru
probe etalon de diferite concentratii cu cele corespunzitoare probelor
de analizat.

Misurlitorile efectuate cu acest tip de analizor se executd in
conditiile, atit ale unui echilibru fizie, cit gi chimiec, Echilibrul
figic se realizeazs prin omogenizarea segmentelor de lichid ce continm
probele gi reactivii. De asemenea reactia analitic# trebuie s# ajungd
la un echilibru, inainte ca amestecul de reactiie s# ajungh la detector,
cu exceptia determinidrilor bazate pe viteze de reactis. Astfel de de-
termindri sint deci necinetice, iar semnalul inregistrat trebuie si
fie constant pentru un anumit interval de timp. Cu toate cd nu sint
metode cinetice, metodele SFA sint dinamice, deoarece deplasarea in
flux este un fenomen fizico-cinetic ce trebuie luat in considerare.
ve asemenea& trebuie subliniat faptul ci analizoarele 3FA in anumite
caguri permit efectuarea unor misur&tori si atunci c¢ind reactia nu
ajunge la echilibru, deoarece etalosnele i probele de analizat se
mésoard duphd acelasi interval de timp.

3.2, PArtile constitutive ale unui aralizor in flux segmentat,

La primele tipuri de analizoare SFA, fiecare operatie analitie
ci ge efectua intr-un modul separat, modulele fiind cuplate prin tu-
buri de leglturd., rorma gi aspectul moduielor pot diferi in funciie
de produc#tor, dar ele efectueaza de rapt acecagl operatlie analitici,
In analizoarele SFA de fabricatie mai recentd diferitele operat{ii mn
se executs neaparat im module separate, in acecasi unitate putind fi

efectuate mai multe operajii.
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Phrtile eonstitutive principalo ale unui analisor SPA sint
urmiitearele:

’ - schimbidtornl automat de probde,

- sistemul de generare a fluxurilor de lichitlgx a buleler
de aer,

= sistemul de t-ansport ¢1 de reactie, conectori, roactori,
sisteme de separare a lpoeiilor de analizat i nlto componente,

= detectorul.

Sohimbétorul automat de probe.

Se folosegte de obicel un schimbdtor automat do probe care poa-
te contine pini la citeva zeci de cupe in care se introduc probeles de
analizat., Fiecare probd# este aspirati prin introducerea unei  sonde, de
obicel metalicd, conectatd la mncanal al pcipei peristaltice, un amu-~
mit interval de fimp,in vasul in care se giisegte o prodd de analisat
sau liohidul de spilare. VYolumul de probd aspirat va depinde de diame-:
trul tubului pompei peristaltice gi de timpul de aspirare,

8istemul de generare a fluxurilor de lichid gi’a bulelor de
aer. Fluxurile de probd, diluant, reactivi gi aer se ob{in de ocbicei
cu ajutorul unei pompe peristaltice cu mai mmlte canale, dar se pet
realiza §i cu ajutorul presiunii hidrostatice datd de o coloand de
lichid, sau prin utilisarea presiunii unui gas, Sistemele de generare a
fluxurilor de lichid, pompele peristaltice §i modalitétile de miisurare
& debitelor de lichid sint descrise la capitolul 4.4.1.

Se utilizeasd de obicei o pompd peristalticid pentru care vite-
ga de rotatie a rolelor este constantl., Pentru ocrearea unor fluxuri
de probs si reactivi ou debite diferite se lucreasd en tuburi cali-
brate, ou aceeagi grosime a peretelui, dar cu diametre diferite, aerul
8¢ introduce in flux utilisind um tud al poupoi peristaltise cu um
anumit diametru interior.

Bste esential ca pompa peristalticdi si furniseme debite do li-
¢hid constante pentru un set de determiniri, orice variatie aasestora
ducind la erori {nsemnate. ‘

Sistemul de transport gi de reacfie, oonestori, reastori, si-
steme de separare a speciilor de analizat gi alte componmente,

Componentele pentru sistemul de transport gi de reacfie, eo-
nectorii gi reactorii sint asemin#tori cu cei presentafi in ecasul
enaligei prin injectare in flux (capitolul 4.4.3.). Totugl este de
%emarcat 6 deodebire esentiall fatid de analisa prin injectare im flux,
ande se utilizeazd tuburi cu diametral sudb 1 mm. ln eazul SPA se uti-
lizeazl tuburi cu diametru ipterior mai mare,lde ordinul 2-3 mm,
jerul se introduce in flaxul de lichid felosind unm eanal al pqnpot
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peristaltice i ur dispositiv special, care face oca bulele de aer sk
pétrundd in flux la intervale regulate de timp,.

bupd punctul de conflmentd a doud (sam mai multe) fluxuri de
lichid este neoesarsi folosirea unor spirale de amestecare |foarte frec-
vent acestea sint flcute din sticls) pentru a se asigura amesteocarea
acmpletd a reactanyilor in cadrul fiechrui segment de lichid. spira-
lele de amestecare se dispun de obicel orisontal., in figu 3.2 se pre~
sintd schematic modul in care are loc amestecarea a dou# lichide la
trecerea fluxului prir spirald. Rotirea repetatd a segmentelor de
lichid asigurd o amestecare complet.

Segment
omogenizat

Fluid mai
dens

Pig. 3.2. amestecarea a doud lichide dintr-un segment la tre-
cerea fluxului prin spirald.

Spiralele prin care circuld fluxul de lichid se utilizeazd in
unele cazuri gi pentru a prelungi timpul in care poate avea loec 0 reac-
tie chimioc#.

Pentru conectare se utiligeazi de obicei tuburi de Tygon. To=
tugi aceste tuburi nu sint rezistente la solutii de acizi tari i la
unii solventi organiei, la utilizarea unor astfel de lichide, folo-
sindu-se tuburi din alte materiale (tabelul 4.2 ). Spiralele de ames-
tecare se fac in special din sticli, deoarece .peniru acest material
contaminarea reciproci a probelor adiacente este mica.

rentru filecare melvod& analitici aplicaté se utilizeazi un mon-
taj epecific.

Unul din cele mal apreciste aventaje ale analizoarelor in flux
i1 constituie posibilitatea inecorpor&ri{ unor unit¥{i de separare
continue, ce au o eficien{l ridicatld, acestea lirgesc mult domeniul de
aplicare al analizoarelor menftionate, imbun&téi{ind doud caracteristici
esentizle ale unei metode analitice gi anume selectivitatea §1 senai-
bilitatea (prin preconcentrare,;. O etaps de separare este in unele
cazuri o parte esenfisli a unei metode analitice gi poate fi: disti.
larea, dializa, extractia, difuzia gazelor prin membrane ets.
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De exemplu peste 7U% din enalizosrele SPA aplicate la efectuares de
analize medicale sint previisute ou um dialisor in flax., rrim dialisd
se pot separa substantele de analisat do proteinels 1nt0!fcrcnto,o.ro
in cas comtrar pot afecta resultatul analised.

Schema unei unitiit{i de dislis¥ wutilisatk in SPA este foarte
asemiinitoare ou cea utilisaté la analisa prim injectare in flux
(£4ig. 4.34). rrin unitatea de dialisd eirculd doud fluxuri, um flux
doner ee confine prodva de analiszat gi um flux acceptor, de obicei o
solutie salind sau solujia unui reactiv, Cele douli fluxuri sint sepa-~
rate de o.membrani semipermeabilli,de exemplu din celefaa., Femtru un
transfer optim cu o contaminare minimi fntre prébele adiavcente, cele
doulk fluxuri trebuie sl aibli o vitesd egall, Vitesa de dialisl este
functie de concentrajia moleculelor dialisabile numai dach toti cei-
lal{i factori care afecteas¥ dializa sint menjinmut{i constani. Degi
transferul prin membrani mu este niciodatd complet el este totugi conw
stant, de obicei ecuprine imtre 5 §i 25%. Un factor mai grem de econtro-
lat este compositia generald a probelor, care poate influenta vitesa de
dializsk a moleculelor de analisat. Aceasta poate da nagtere Il erori
in casul analizei probelor ce au coneentra{ii foarte diferite ale pro-
teinelor, sau mai freovent, la utilisarea uner solujii etalem preparate
in apli, la analisa unor probe ce contin proteine..

Pentru realisarea unor separiri prin difusia gaselor prin mem-
brane, se utilizeas® un momtaj asemiinditor cu cel pentru dialisd.
Nembrana utilisatii are cazacter hidrofodb gi este mieroporoaséi. Foarte
utilisate in acest scop sint membranele de teflon. In fluxul prebei
pot fi generate in urma unor reactii chimice, o serie de specii in
stare gazoasd, cel mail simplu prin variatia pH-ului. Se pot forma ast-
fel in mediu aeid: HON, coz. 502 sau in mediu basde lﬂ,, Bristid de
asemenea posibilitatea de a se determina gase dizclvate ca de exemplu:
02. 03, 612 sl 0102. Pluxul acceptor +trebuie si comjind reactivi ocare
s interactioneze ou gazele ce au dirusat prin memdbrani, pentru a se
asigura regjimerea lor rapidi.: _ _ &

Analisoarele SPA permit deasemenea executarea a numerocase alte
tipuri de separiiri: prin distilare, schimd ienie, extractie eu sol-
ven}i etec. r -

Degi nu este necesar ca reactia de doszare sk deoutgh complet in
ocasul analisocareloe SFA, este insd necesar de a se genera suficient
produs de reactie pentru a fi determinat i in functie de tipul re-
actiei, aceasta necesitd fie timp, fie ridicarea temperaturii. ce fo-
losesc deobicei spirale ds sticl¥ cu lungimea de ordinul metrilor saun
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chiar 10=15 m. Acestea sint imtroduse im bdi de ulei termostatate,
care permit ca temperaturs si fie reglatdi intre 37 gi 95 %, Pentru
temperaturi mai mari se utilizeaszd bdi ce contim ulei siliconie.

Sisteme ds detecile

In oazul analizoarelor SFA se pot utiliza numerocase sisteme de
detectie, Cel mai folosit este cel fotometrie, Sistemul de detectie
trebuie sd asigure o determinare continu¥ a wnui parametru im fluxul
de reactie, iar semmnalul furnigat de acesta este fie redat sudb formi
grafich ou ajutorul unui inregistrator, fie este prelucrat de un mi~-
oroprocesor. Determinarea concentratiei unei substante de analizat se
face prin compararea inAl{imii semnalelor corespunzitoare probelor de
analisat ou cele ale unor probe etalon.

Deocarece bulele de aer prezente inm flux mu permit o inregistra-
re continud a unui semnal analitic ele trebuie eliminate inainte ea
fluxul s& ajungd la celula in flux, eu ajutorul unui montaj ea cel
prezentat im fig. 3.3.

La rezidii

Lichid ce este
aspirat de un
canal al pompei
peristaltice,

Pig. 3.3. Bchema unei celule fotometrice in flux cu siste-
pul de indepirtare el bulelor de aer.

rentru a indepiirte eficient bulele de aer este necesar de a
aspira lichidul prin celula in flux, utilizind un canal al pompei pe-
ristaltice. Debitul lichidului aspirat trebuie s# fie ceva mai mie
decit debitul total de lichid ce ajunge la celula in flux. mica pre-~
giune de semn contrar ce rezultl face sistemul de eliminare al bule-
lor de aer mai eficient, In cazul ultimelor tipuri de analizoare
fechnicon bulele de aer nu sint indepértate din flux inainte de efec~
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tumrea deteeyiel, deoarsce sistemul lor computerizat de achisitionare
a2l datelor permite o eliminare a semmalelor date de bulsle de aer, ni-
surindn-se selestiv pumai absorbanya segmentelor de lichid.

Alte sisteme do detectie utilizate in cazul analizoarelor SFA
sint asemfinitoare din pumot de veders al prineipiului de functiomsra
cu eele utilizate in cezul analisei prin injectare in flux gi care
aint presentate in cap.4.4.4.

3.3. Principii teoretice ale analisei in flux segmemtat.

3.3.1, Cinetica formdrii semnalului analitie

Bemnalsle inregistrate in cazul analizoarelor in flux segmentat
prezintd anumite caracteristici, iar studinl dinamiocii formirii lor a
artitat cd este o corelatie cantitativ® intre gradul de contaminare al
probelor adiacente gi parametrii cinetici ai amaliserului. Acegti pa-
rametrii pot fi determinati si sint foarte utili pentru optimizarea
functiondrii unui analigor. Segmentarea cu bule de aer a fluzxului re-
duce contaminarea reciproci a probelor , sonstituind o barier# la ames-
tecarea lor, dar totugi nu o poate preveni total, datoriti filmumlui de
lichid ce r#mine pe suprafata interioar# a tubului dupi deplasarea unui
segment de lichid. in orice caz contaminarea reeiprocd a probelor adia-
cente apare mai ales in fluxul nesegmentat, inainte de intoducerea
bulelor de aer gi in fluxul rezultat dupd indepiirtarea bulelor de aer
inaintea detectorului in flux,

Studii privind corelares cantitativd a gradului 49 contaminare
a probelor adiacente cu parametrii cinetici ai analisorului sint de-
sorise intr-o serie de luoréri [1, 2, 3].

Forma tipich a semnalulul analitic inregistrat in eazul amalig |
gzoarelor in flux segmentat este prezentatd in fig. 3.4. O asemenea
inregistrare se obf{ine in urma trecerii prin eelula deteotorului in
flux (dupi indepirtarea bulelor de aer) a zonei ce contine amestecul
de reactie. De o parte gi de alta a acestel zone se glsegte fie o so-
lutie de reactiv, fie eventual o solutis de spilare. Se obyine un sems,.
nal cu aspectul celui prezentat in fig. 3.4, numai dacd proba de amali-
zat este aspiratd un timp suficient de lung. valoarea maximi a in#l-
timii curbei se poate obtine pentru anumite condi{ii bine definite de
lucru (viteza de pompare, concentratia reactivilor, temperaturd, lun-
gimea celulei in fkux ete.),

Duph cum se vede din fig. 3.4 semnalul analitic presintd o por-
tiune crescitoare, un platou valoarea semnalului .este stationard) ei
o porfiune descresciitoare. in mod ideal semnalul inregistrat ar trebul
e4 fie un dreptunghi (prezentat punctat in figurh) formind unghiurd

eda 363/1992 Jure. 3 .
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drepte ou linia de baza.

Cy

|
j | tout —‘~——ﬁ
" |

Se mnal

t, ¢

n r |
—l— AN

Fig. 3.4. Forma semnalului analitic inregistrat in eazul unui
analigor in flux segmentat §i parametrii vareil oca-
racterizeazi, tr, timpul scurs intre aspirarea pro-
bel §. ajungerea acesteia la detector; tin' timpul
de aspirare al probei; tont' timpul in eare tubul de
aspirare este in afara vasului cu proba gi se aspird
aer sau solujie de spllare, Linia punctatd indica
forma ideald a semnalului analitio, ct. concentratia
analitului la o anumiti valoare & timpului. C_, con=-

cerntratia analitului pe platoul curbei inregistrate,

timp

Portiunea crescitoare a semnalului analitic este descrisd de
ecuatias '

Cy = C (1 - -t% (3.1)
iar portiunea descrescétoare de ecuatia:
o, = c e (3.2)

unde ct reprezintsd concentratia corespunzitoare unui anumit timp, C
reprezintk concentratia pe platoul semnalului inregistrat iar X este
o constanti datd de relatiai
x = -9&522- i
t'1/2
t'1/2 £iind timpul de semispilare, timpul necesar ca o anumita valoa=-
re a concentratiei s¥ scadd la jumitate.
Portiunea descrescidtoare a semnalului inregistrat este imagi-~
nea in 0glindd,inversat® a portiunii crescidtoare,
Valoarea tvl o 8e poate determina cel mai usor din portiunea
descresciitoare a semnalului inregistrat, reprezeniind 1g Cy in funotie
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de timp. 8e obfine o curbi al cirui aspeet este prezeniat in fig. 3.9,

0 0 20 3r0 40 S0 timp (s)

i5C4

timp

Pig. 3.5. Determinarea grafici a fazei de initiere, tn gl a
timpului de semispilare 1'1/2.

Valoarea t'] o 88 poate caleula din panta portiunii limniasre &
reprezentirii, Portiunea ini{iall, neexponenti&lﬁ,u reprezentiirii este
numitd fazd de initiere sau fazd de lag. Valoarea acesteis se obtine
din punetul de intersectie al prélungirilor celor doud portiuni limi-
are ale curbei,

DatoritZ caracterului exponential al portiunii creseciitoare gi
desorescitoare a semnalelor inregistrate are loc o anumiti contamina-
re reciproci a probelor adiacente,

3.,3.2, Interactiunea dintre probele adiacconte

- (&)
Oontaminarea reciprocs a probelor adiacente in eagul analisoare-

lor in flux segmentat poate s& apard in trei pirii ale aeestora gi
anume s

1) gistemul de aspirare. Tubul dé aspirare poate fi contaminat,
atit in exterior cit gi im interior,de probele precedente (dacd mu se
folosegte un dispozitiv de spilare al acestuia),

2) Sistemul de curgere, care este cea mai frecventd sursi de
contaminare a probelor. La deplasarea segmentelor de lichid r¥mine un
film statiec de lichid pe perctels interior al tubulul, pe care bulele
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de aer nu il pot indepirta gi care va fi Incorporat in segmemtul urmé-
tor de lickid eontaminindu~-1,

3) In tubul oe conecteas2 sistemmul de indepiirtare al bulelor de
aer cu colula in flux, Cu toate ci acesta are o lungime foarte socurté,
in poryiunea respectivi are loc o amesiecare & probelor adiacente, da~
torith insxistentel unei separiiri fisioce Iintre probe. iLungimea acestui
tudb i diametrul s&u trebuie s& fie eIt mai mioci, pentru a soidea la
minimum difuszia axiald,

(her ) s, (Aer ) 5, @ Sy (her)

a) Directia curger i ——=

CBIENCAEENCAIENCD)

S3
b) S2
Té' 1
]
N
v '
] !
' ]
A A
S3 timp
C) 52
)
g St
L4
v
timp
53
d) S2
E
€ St
@
w
timp

Pig. 3.6. Efeotul interactiunii dintre probele adiacente in
cazul analisei In flux segmentat., &) Contaminarea
probelor adiacente datoriti filwului de lichid exis=-
tent intre bulele de aer §i peretele tubului, &) Por-
ma ideald a semnalelor inregistrate pentru trei probde
8,, Sy, 33, b) Porma seanalelor inregistrate pentru

(eontinuare)
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© interactiune redusi a probelor adiacente, ¢) Imtre
probele adiacente este o interactiune accentuati, iar
semnalele analitice inregistrate mu pot fi utilizate
pentru o determinare cantitativi,

Gradul de separare a probelor adiacente poate fi exprimat prin
relatia; & o
$ = -2k (3
/2 .
unde tb este timpul scurs Intre aspirarea a doul probe succesive
(inclugind gi timpul de aspirare al unui lichid de spilare, dacid aces-
ta se folosegte); tn este finpnl de initiere (fasa de lag) iar t'1,2
este timpul de semispilare.

Cu ofit tbp este mai mare, iar t; gi twl/z oint mai miei, cu
atit interactiunea dintre probele adiacente va fi mai micé. O mare in-
fluentd asupra factorului ¢ 0 are valoarea "1/2 deoarece aceasta
este o mésur# a pantei portiunii eresciitoare gi descresclitoare a sem=
nalului inregistrat pentru o probi.

Valoarea factorului *-1/2 este corelatdi ocu portiunea . nesegmen-
taté a fluxului.Valoarea sa poate fi micgoratd prin reducerea la mini-
mum & lungimii tuburilor in care fluxul de lichid nu este segmentat
cu bule de aer gi prin cregterea oit mai mult a vitesei fluxului ce
eircul® prin tubul de leghturd dintre punctul de indepirtare al bule-~
lor de aer i celula in flux.

T?impul corespunsitor fazei de initiere, tL' este corelat in
epecial ocu fluxul segmentat, iar valoarea sa poate fi miecgoratd prin
reducerea lungimii traseului etr#bitut de fluxul segmentat (inclusimd
tuburi, spirale de amestecare, spirale de intirsiers). Valoarea sa
depinde de raportul aer/lichid din flux, raport care trebuie menjinut
constant pentru intreg sistemyl,

Gradul de suprapunere a semnalelor inregidtrate pentru douli
probe adiacente poate fi évaluat in procente ou ajutorul relatjiei:

Suprapunere in % = 2"& 100 - . (3.4)

Pentru a reduce la minimum 1nteraqtiuneu dintre probele adia-
cente s~-a folosit o solutie de ;plluro, care a fost aspiratd in si-
stemul de analiz¥ intre probele adiacente. S=a obt{inus astfel o
succesiune de segmente de lichid separate de bule de aer, dupd inre-~
gistrarea semnalului pentru fiecare proba,valoaron acestuia tinzind
spre linia de bazd (fig. 3.7):
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Lichid de spdlare

CHENCO RN CD RN )

St

[N

Semnal

timp

Fig. 3.7. Pluxul segmentat cu bule dec ser gi forma semnalelor
fnregistrate la folosires unei solutii de spilare.
5 3 s2 eint probe de anslizat,

Folosirea unei solutii de spilare determin¥ o micgorare apreci=-
abill a contamin&rii probelor adiacente datoritd:

= gpdlérii tudbului de aspirare, atit in exterior, cit gi in
interior,

~ indepirtdrii filmalui de lichid r¥mas pe peretele tubului 1la
trecerea gonei unei prove,

- formdrii unei szone de lichid (constituitd din solutia de spl-
lare) intre probele adiacente, in porfiunea nesegmentatd cu bule de aer
a fluxuleui,

Se poate spune c# si solutia de splilare las¥ {n urma sa un film
de lichid aderent la snprataté interiocard a tubului, care ocontaminecazi
proba urmitoare. Aceastdi contaminate se manifestsd ineX asupra tuturor
probelor analizate (atit etaloane ¢it gi probe de concentratie necu-~
noscuts). :

Evaluarea interactiunii dintre probele adiacente se poate faoe
cantitetiv din valéarea semnalelor inregistrate pentru ¢ prob# de con-
centatie micl urmatl de o probi de concentratie mare gl care este
urmaté in continuare de o probi de concentratie micl (cea inifiald)[4}

Interactiunea procentuald = _EZ_:__}_ . 100 (3.5)
83
unde valorile S,, S,, Si corespund inkl{imii semnalelor inregistrate
pentru cele trei probe mentionate.
Este dificil de e aplica in practicd un astfel de factor la
toate rezultatele i din acest motiv este indicat de a alege atels
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conditii de lucrm pentru care interactia probelor adiacente este mici,

La 0 frecvenys ridicati a probelor analizate interaciiunea dintre
acestea poate fi mare, pentru tipurile mai noi de analizoare,

un computer determin# acest factor §i il utilizeas®h pentru a

corecta toate rezultatele, nainte de a le prezenta in forma finali.

Pentru a determina interact{iunea procentuald se poate proceda si

in alt mod., Se analizeazd o prob& de concentratie naro,x,de trei ori,

obtinindu-se valorile xl. x2 gi 13. Apoi se enaligzeasi o prob&d de con-

centratie micH,Y, de trei ori obtinindu-se valorile !1, !2 i !3

(£ig. 3.8)

Xy Xz X3

Semnal

L w 1Y, Y3

timp

Pig. 3.8. Evaluarea interaotiunii dintre probele adiacente.
Interactiunea procentuald va fi datd de relatias

Interac{iunea procentuald (k) = -z-----z 100 (3.6)
Iy = Xy

unde !3 se presupune ci este valoarea corectd corespungitoare probei
Y, deoarece acest semnal este precedat de-oditre doud probe de oconcen-
tratie egald, iar efeotul interactiunii reciproce este neglijabil.

Determinarea interactiei procentuale, k, pentru diferiti timpi
do aspirare a probeigl a solufiel de spilare permit evaluarea unei
metode gi stabilirea frecventel maxime de analizi a probelor, pentru o
anumith valoare admisi a interactiei procentuale.
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3.3.3. Durata unei determiniiri si factorii oare afecteazs
talitatea semnalului analitie

Durata unei determiniri gi respectiv numsirul de -determinfiri ce
pot fi efectuate intr-o ord sint foarte mult influentati de timpul ne-
cesar ca semnalul analitic s¥ ajung¥ la valocareaes maxinmid, in vederea
unei inregistriri grafice sau electronice.

0 micgorare a duratei umei analize implicd miocgorarea lui tin'
timpul de aspirare al probei gi a lui ¥ #impul ¢it proba std in sis~
tem (fig. 3.4). Valorile acestor mirimi nu pot fi reduse prea mult,
deocarece nu va mal putea avea loc stabilirea echilibrului fizie si
chimio in fiecare segment de lichid (lucru esential in cazul analizei
SFA).

Contaminarea reciproocs a probelor succesive este un alt factor
care limiteazd frecventa probelor ce pot fi analizate, Folosirea unei
solutii intermediare de spilare reduce numirul de probe ce pot fi ana~
lizate in unitatea de timp. Deasemenea valori mari ale fazei de initie
ere, tL (faza de lag) gi ale timpului de esemispilare twl/2 vor impune
o cregtere a volumului de probd introdus, reducind deoi frecventa
determinérilor.

In general cu un analizor in flux segmentat pot fi analizate
un pum#r de ordinul zecilor de probe intr-o ord (in general sub o suti)
acest numlir f£iind determinat atit de metodologia analiticZ folosith,
cit g1 de performanteles analizorului, Ku este necesar ca in vederea
efectudirii unei determinfiri semmalul analitic inregistrat s& ajungl
la valoarea sa maximi, Pentru a méri frecventa determindrilor se alege
o valoare a timpului de aspirare al probei, tin' astfel incit s& se
ajungi la aproximativ 90% din valoarea maximi & semnalului analitic(4],
Acest timp de aspirare al probelor se determini experimental gi va fi
plstrat nesohimbat,'atit pentru aspirarea probelor de analizat,cit gi
a etaloanelor, Procedindu-se in acest mod erorile in determinare vor
£1 mirime. Deasemenea tot experimental se va alege valoarea timpului
de aspirare a solutiei de spalare, astfel incit interaotiunea dintre
probele adiacente, ce poate fi calculats cu ajutorul relatiilor (3.5
gl 3.6) ed nu depaeéaaoa o anumit® valoare ( pe care o considerln
admisé,

In fig. 3.9 ee prezint& aspectul semnalelor inregistrate la
efectuarea unei analize in flux segmentat pentru valoril creschtoare
ale timpului de aspirare a probelor i pentru o aceeayl valoare a
timpulul de aspirare a solutiel de epflare.
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Semnal

timp
Fig. 3.9. Porma semnalelior inregistrate pentru valori cresoli-

toare ale'timpului de aspirare a probelor gi aceeagi
valoare a timpului de aspirare a solutiei de spidlare.

Din fig. 3.9 se constati cX pentru valori mici ale timpului de

aspirare in flux a unei probe,se inregistreazi numai o fract{iume din

portiunea crescHtioare a semnalulul ce corespunde unui timp.suficient
de lung de aspirare al probei, astfel incit si se inregistreze gi un
platou. InZltimea semnalelor inregistrate este reproductibils, chiar
g1 atunci eind nu se inregiestreazs un platou, iar pentru mirirea freo-
ventel determinirilor se preferZ de multe ori utilizarea unei valori a
timpului de aspirare a probelor oit mai scurt.

Pactorii care afecteaz# calitatea semnalului analitie.

Pin#i la acest punct a fost prezentatd influenta diferitelor va-
riabile experimentale asupra functionfirii unui analizor 8FA. Este im-
portant in continuare de a prezenta modul in care influenteaz# direoct
aceste var.abile trei aspecte de mare importantid, strins corelate ocu
calitatea semnalului analitic gi deci ¢u performantele &nalizorului.
Aceste trei aspecte sint: ’

- dispersia probei, )

~ amestecarea probelor cd>react1v11.

- stabilitatea curgerii.

Diepersis probet . Consid in imprAgtierea unei probe de-a lungul
fluxului, in special ca rezultat al filmului stationar de lichid for-
rat pe peretele interior al tubului, Acest film de lichid reduce efi-
cienta separarii segmentelor de lichid ce catre bulele de aer, A fost

gtudiatd influenis a o serie de variabile experimentale asupra disper-
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siel probei [5 - 7], Aceste variabile sint de urmitoarele tipuri:
a) varimbile ale analizorului:

- diametrul tubului, 4,

- debitul, q,

= timpul scurs intre aspirarea probei i misurarea semna-
lului analitie, tr'

- viteza de segmentare, n, exprimati ca numir de bule de
aer ce trec prin tub intr-o secund:,

b) variabile ale probei:

- viscozitate, by, '
~ tensiune superficiall, ¥,
- eoeficientunl de difusie ionicH sau molecular#, D.

Dintre aceste variabile cea mai mere influent# o aus debitul,
diametrul tabului, viteza de segmentare, viscozitatea gi timpul scurs
intre aspirarea probei si mHsurarea semnalului analitic. Dispersia
probei este direct proporfional& ca tr' d g1 n, care trebuie si aibi
o valoare cit mai mic#, Dispersia probei variazid invers proportional
ocu debitul,

In general orice modificare a varisbilelor mentionatemal sus
poate influenta negativ o altd caacteristicd importantZ a analizoarelo:
in flux segmentat gi anume frecventa probelor analizate.

In lucrérile menf{ionate anterior [5 - 1] se prezinté un model
teoretic._care a fost comparat cu rezultatele experimentale., 4 fost
evaluatd dispersia probel considerind c& semnalul inregistrat are un
profil Gauss-ian., Litimea semnalului inregistrat s-a exprimat sud for-
ma deviajiei standard U (81 pentru un semnal cu platou gi 47 pentru
semnale analitice ce nu au un platou). Dispersia poate fi corelatd cu
variabilele anslisorului gi ale probei prin relatia:

2/3 3,353, /3 5 0 92a31)5/3 ,2/3,
¢ - [gzgg._gz}gq; 0,924%)% 20 13 | ;][ggz-£9_§73.-z73u-__:¢_..-:.

o (3.7)
unde d este exprimat fn em, q in mL/s, n in bule de aer pe secund#,
" in poise, ¥ in dyne/cm, t, in s, D in cm/e §1 § in s.

Toate variabilele mentionate mai sus trebuie optimizate, pen-~
tru a scadea latimea picului (exprimatid in unitati ) c¢it mai mult,
Precventa maximi a probelor analizate (exprimati in numlr de probe
analizate pe or#) ce poate fi atins% f4rid o sumspunere a semnalelor
este datd de: 3600/47 (900/7% ) pentru semnale cu platou gi 3600/8%
(450Y ) pentru semnale far& platou. Kumirul ds probe analizate intr-o
ord poate fi marit cu 20 - 30% férd a apare erori in determiniri,
deoarece 0 mica suprapunere a semnalslor in portiune3lor ini{ialk gi
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finald pu influenteas® iniltimea semnalului analitic la valoarea sa
maximé,

dmestecarea probelor eu regotivii.

Un principiu ce std la baza funetionirii analizoarelor in flux
segmentat constéd in necesitatea omogenizirii sonelor de fluid conti-
note intre doud bule de aer, zone formate din probd gi reactivi (dilu-
ant ). Acest echilibru fisic se atinge pe durata transportulai probelor
intre punetul de aspirare §i detector (timpal tr). Doi factori impor-
tanti contribuie kb omogenizarea fluidului in fiecare segment. Priml
dintre acegtia constid In curgerea turbulentd determinati de compresi-
bilitates bulelor de aer din flux, Curgerea turbulents favoriseasi
amestecarea in fiecare segment dé lichid.

Cel de al doilea factor ce contribuie la omogenizarea probeler
cu reactivii este dispuneree in spirald & fuburilor (in care se urmi-
reste in mod decsebit amestecarea lichidelor dintr-un eegment ), Aceas-
ta favorizeaz® difuzia radiald datoritd fortel centrifuge gi datorita
rotirii repetate a segmentelor de lichid.

Factorii care influenteazi cel mai mult amestecarea eficients
in cazul analizoarelor in flux segmentat sint¢ dizmetrul tudbului, dia-
metrul spirei, lungimea segmeniului de lichid, debitul, lungimea tu-
bului ¢i caracteristieile solutiei (viscozitate, densitate gi coefi-
cientili de difuzie ai diferitelor epecii).

Necesitatea amestecfrii eficiente a probelor cu reactiviil con-
stituie una din limit¥rile cele mai importante ale aralisoarelor in
flux segmentat, care au nevoie de etalondri mal frecvente decit anali-
goarele in fluxresegmentat, Deasemenea analizarele in flux segmentat
eu nevolie de o perioadd de punere in funofiune, ~de inciAlzire" dei’ﬁli
lungd de ordinul 0,5 = 1 ori.

;e;t;u“a-o;fine rezultate corecte si reproductibile cn ajutornl
unui analizor in flux segmentat este necesar ca acesta sd funciionesze
cu un profil stabil, regulat al curgerii, roate segmentele de liehid
sau de aer din flux trebuie s¥ fie egale intre els. -

un caracter instabil al cargerii se poate datora urmitorilor
factori: a) varia{ii de debit, b) pulsatii ale pompei peristaltioce,
¢) variat{ii de temperaturd care duc la modificarea volumului bulelor
de aer, d) impuritéti in tuburile prin care circuld reactivi sau proda
de analizat ete. In general se poate spune ci stabilitatea curgerii
este cel mail puternic influentatd de pompa peristalticd.
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3.4. Aplicatii ale metodelor de analizd in flux segmentat

Hetodele de ansliz¥ im flux segmentat au foet primele metede
de snaligh In flur realisate., Meritul imif{ierii acetei noi metodologii
enalitice revine profesorului skeggs [1] . La sourt timp dupi apari-
tia luorérii lui Skeggs firma Technicon (8.U.A.) a fabricat primele
analigoare in flux segmentat diepenibile comerecial §i care au avut un
succes deosebit, Ulterior o serie de cercetéitori au dovedit c& metoda
de analisl in flux segmentat presintl o seris de desavantaje gi aun
propus metode de analisd in flux nesegmentat cu bule de ser, cum ar
fi analisa prin injectare in flux (PIA) care a cunoscut un succes de-
osebit. 0 comparatie intre cele doui tehnici, in care se presintéd ca-
racteristicile fiecidireia, precum §i avantajele gi deszavantajele lor
este prezentatd in cap. 4.1.2.2.

Un conecurent impertant pentru analisocarele inm flux segmentat
i1 constituie analizcarele automate ale unor probe discrete, care in
anumite casuri pot presenta avantaje certe fatd de cele in flux seg-
mentat. Totugl analisoarele in flux segmentat se fabrich si in pre-
sent pe ecardi mare gisindu-gli numercase aplicatii in practied, aceasta
putind fi explicat in primul rind prin gradul de perfectionare tehni-
ch la care au ajuns §i care le face foarte sigure in funetionare,

Pe de altd parte este de mentionat gi faptul ciA metodele de
enalighd in flux segmentat, in anumite casuri, se cogppleteasd reciproc
cu alte metode de analisi in flux gi nu intri neapiirat in competifie
ou acestea.

analigoarele in flux segmentat cu avantajele gi desavantajels
lor au fost descrise in numeroase ciryl dintre care mentiondm [2 = 5].

Analisoarele in flux segmentat igi glisesc aplicat{ii deosebite
la efectuarea de analize medicale ( de altfel acesta este domeniul
pentru care au fost fabricate inod# de la inceput). Aceasta nu inseamni
fned ed ele nu pot fi adaptate la alte tipuri de analize din domeniul,
farmacologiei, toxicdlogiei, analisei alimentelor sau pentru contro-
lul unor procese industriale. )

Pirma Techniocén fabrick analizoare in flux segmentat in spe-
cial pentrd analiza in scopuri ‘medicale a unor fluide biologioce, iar
altd firmi importants, Skalar (Olanda) fabrick analisoare SPA cu alte
aplicatii decit cele din domeniul medical, in special pentru comtro-
lul polulirii mediului.

Majoritatea metodologiilor de lucru ir casul abalisoarelor SFA
realizeazd detectia prin absorbtie moleculard in domeniul ultraviolet
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g1 vizibil /70 = 75%) dar la o parte importantd ditre acestes deteotia
se face ut..izind elsctrozh ion selectivi (10 -15%), Mai rar se folo-
s3s¢ alte tehnici analitise pentru detectie cum ar fi amperomeiria,
fluorimetria, nefelometria ete.

In cele ce urmeasd vom prezentia schema de principiuw, reactivii
folositi, precum $i principalele performenie ale unor analigoare in
flux segmentat utilizate la determinarea unor specii chimice de mare
interes in practici. Vor fi presentate mei intii analiszoare i care
detectia se face prin misurarea absorbtiei radiatiei, iar im continma-
re analizoare ce au la baz¥ alte metode de detectfie.

In fig. 3.10 se prezinii schema munui analizor folosit pentirm
determinarea amoniacului (amomiului) in apa de mare §i apa de robinet.

Schimbator de
probe

= solutie de
3 spalare rezidii
w.= -
e T }
§§ ! aer |
‘,{% EDTA J—-]-—‘
il L4 ]
o L probd
5ot celula in
= fenolat - flux
= . .
hipoclorif =
nitroprusiaf] =
[ — De lag celufd in flux

Pig. 3.10. Sohema unui analizor in flux segmentat folosit la
determinares amoniacului.

Proba de analigat, care poate fi eventual filtrat# daold contine
suapensii, estve mal intii amestecatd cu o solutie de EDTA, care are
rolul de a oomplexa ionii prementi §i care in continuare datorité me-
diului de reactie alcalin ar putea da nagtere la precipitate. Fluxul
ce contine proba este apoi amestecat cu fluxuri de fenolat de sodiu 5i
hipooclorit, in final objinindu-se colorantul albastru de indofenol, a
cirui culoare este intensificaid cu nitroprusiat, rentru definitiverea
reactiei proba este incilziti la 50 O¢ inainte de a trece prin celula
fn flux a unui spectrofotometru. Veterminarea absorbantei se face la
630 nm, iar lungimea celulel folosite este de 5 cm. Domeniul de dster-
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minare este ouprins intre 0,02 - 2 mg amoniae/mL, iar intr-o ora pot
41 analizate 60 de probe.[6].
In fig. 3.11 se prezintd schema analizorului firmei Skalar
[7-9] pentru determinarea cianurilor totale dim ape gi probe de sol,

Pompa f
Reactiv de culoare e ieiebeedin oSt ! .
cloraming-T 1 LA cenie

& 1

aer : . flux
tampon [}
! ]
L 1
! |
! '
1
e '
rezidii —A [
A 1
apa '
'

cer
acid fosforic

1=
]

°°°

Fig. 3.11, Schema analizorului folosit pentru determinarea
cienurilor totale din ape gi probe de sol.

Proba de analizat este amestecatd cu o solutie acidid gi este
trecutd prin dispozitivul de descompunere in UV, Clanura liberd gi
legath prezentd in probld este transformatd in aeid cianhidrie. Proba
se dilueaz#d apoi cu apsd distilat® gi se face distilarea la 125 %g.
Acidul oianhidric este antrenat de aer gi este introdus in sistemul de
analiz# colorimetrici, Prin reactia cu cloramind T, acid izonicotinie
¢i1 acid barbituric se formeaz# un compus colorat in albastru [10] a
ckrui absorbanti se miisoard la 600 nm folosind o eceluld in flux cu
lungimea de 5 om. Limita de deteotlie este de 1 Pg/h iar domeniul mi-
nim de determinare este de 0 = 50 ug/L.

In fig. 3.12 se prezintd forma semnalelor inregistrate penmtru
etaloane (in dreapta) gi pentru probe de analizat de diferite concen-
tratili (in stinga).
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Pig. 3.12. Porma semnalelor inregistrate la dc-
terminarea cianurilor din ape cu analizorul Skalar
$420/40

Aplicarea analizorului in flux segmentat Autoanalyzer II

(Technicon) pentru determinares unor vitamine solubile in api din
alimente

Numeroasele metode de determinare ale tiaminei din alimente
(metode biologice, microbiologice gi chimice) sint prezentate in lu-
crarea [ 11]. 1n general metodele chimice de analizi (colorimetrice,
fluorimetrice, volumetrice) prezint& exactitate mai mare gi sint mai
rapide decit metodele microbiologice sau biologice.

Dintre metodele chimice, metode fluorimetricd bazatk pe tran-
sformarea tiaminei in tiocrom urmati de mAsurarea fluorescentei aces-
tuia este metoda ocea mai folosith fiind recomandati de: "Association
of Official Analytical Chemists™ (AOAC) din >.U.A, i este descrisd
deasemenea in farmacopeca americani [12],
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Procedenl fluorimetric menuai de determimare a tiaminei, in
eare tlamina ecste oxidatd & ferieimmuri la tlceorem are urmlitcarele
etaper extractia cantitattivi a tiaminei din probe Intr-o solutie a~
poass acidl, digerarca enzimatici a extracteler ou claras¥ gi taksdia.
stagd pentru a desiévirgl eliberafea tlamimei din materialele preteice
gl din eccarboxilace, absorbtia cantitativiél gi selectivid a tiaminad
libere pe o ecoleani ce eontine un absorbant speecific (Decalso, Fischer
Scientific Co.) eluarea cantitativd a tiaminei din eoloand eu o solus
{ie aocid¥ des eclorurd de potasiu, oxidareas tlaminei la tiocrom utllizind
o solutie alcalinX de ferieianurd'de potasiw, extractia tiocrommlui in
izobutanol §i mésurarea fluorescenjei acestuia.

Oxidarea tiaminei la tiocrom are los dupi urmitoarea reautia
gluball:

Ot = .,,cﬁ g 3K

tiamina tiocrom

Aceast¥ reaotis este ins¥ complexl, avihd o serie de etape intermedi-
are [13] §i din acest motiv in cazul metodei fluorimetrioce manuale de
determinare a tiaminei pot apare erori., Q0 explicatie a acestora con-

8tind in variatia unor condit{ii experimemtale in care se fac determi-
nirile, Pentru a2 obfine resultate reproductibile este neocesar un con-
trol strict al pH=-ului, oxigemului digolvat, temperaturii gi concen-

tratieli de fericianurd.

La utilizarea unei metede automate de analisi, conditiile expe-
rimentale caraoteristice metodei de analizii a tiaminel basatd pe mésu-~
rarea fluorescentei tiocromnlui pot fi comtrolate precis, ceea ce per-
mite determinarea reproductibil¥ gi exacté a tiaminei dintr-o mare
varietate de tipurl de probe.

Au fost desorise mai multe metode de analiz¥ in flux segmentat
ale tiaminei din alimente [14 - 16] §i s~a fiout o comparatie intre re-
zultatele analitice obfinute grin procedeele automate i cel manual.
In tcate cazurile procedeele de analisd in flux segmentat au dat re-
zultate mai bune decit procedenl manual. In continuare vém prezenta
ps scurt procedeul simplifieat, semiautomat de analisi a tiaminei
din alimente descris de Defibangh [16]. Procedeul de extractie a tia-
minei din alimente gi metoda prepriu-zisk de analizi fluorimetrici
eint cele descrise anterior. Pentru a miri precizia determinfirilor
in toate cazurile, atit pemtru etaloane cit gi pentru probvele de

cda. 309/13%e Jase. 4
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analizat s-au preparat probs de comparatiie in care tiamine a fost des-
compusé utilizind enzime tiaminazd. Introduocind spol cantitdti ounca~
cute de tiamindé in probele tratate cu tiaminazi s-a putut caleuls
un grad de recuperare al tiaminel de 99,3% cu ¢ deviatie standard de
% 3,134 in cazul procedeului antomat gi de 91,2% cu o deviatie standard
de + 8,92% in cazul procedeului manusl., Aceste rezultate au fost obfi-
nute la analize unui numir de 14 produse alimentare oomerciale,

Bohema instalatiei folosite ®ete prezentats in fig. 3.13.

Schimbator automat
de probe

rezidii

solutie de spdlarer—

aer

solutie de NaC l ;
- ] RELL—d -
proba celula

. ) » e
solutie oxidanta fluorimetricd

izobutanol

la rezidii
[ la rezidii

g
L

de la separatorui de foze

Fig. 3.13, Schema analizorului in flux segmentat folosit la
determinarea tiaminei din alimente.

Tiamina a fost extrasid din probele de analizat folosind proce=-
deul manual descris la inceput [12], Extractele filtrate eu fost tra-
tate cu izobutanol saturat cu apZ pentru a indepérta substangele in-
terferente. Au fost apoi analizate in duplicat: solutia etalon, proba
de analizat, proba de comparatie pentru solutia stanaard gi proba de
comparatie pentru praba de analizat, obtininduese urmiAvoarele inten-
sitatl relative ale radiatiei emise, I', I, Ié gl Ib‘

Cantitatea de tiaming prezentd in proba de analizat a fost cal~-
culatd cu relatia:

pe tiamind/ml =[(I = I,)/(1' - I')}-¢

unde C este concentratia de tiamin& In solutia etalon (Pg/mL).
Procedeul automat ce utilizeazi enzima tiaminazi pentru prepa-
rarea probelor de comparatte constituie o metodd rapidd g1 exaotd de
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dosermivare a tiamizmei in alimente (cercals, legume eto.)

Humeroasele netodo ‘chimice de datarninaro ale acidului ascorvic
din alimente pot £i clasificate in general in doul grupe: metode de
determinare ale formsi reduse gl metode de determinare ale acidului
aséorbic total,. ’

Hetodele de determinare ale formei reduse a acidului ascorbic
sint bazate pe proprietitile oxido-reducatoaro ale acestula gi dease~
menea pe proprietatea sa de a ao cupla ca derivati de anilin#d diszotats
gi a forma hidragide eolcrate.

Aeidul ascorbic total este determinat dupi oxidarea sa la acid
dehidreoascorbic urmatéd de o reactie de formare s unor hidrazone intens
eolorats san a unui compus fluorescent.

Deutsoh gi Weeks [17] au propus o metodd de analizi fluorimetrei-
[:1:1 sensibild gi speeifiocl bazatid pe condensarea acidulul dehidro-
ascorbie cu o-fenilendiaminid, cind se formeazd un compus fluorescent.
Aceasts metods, care a fost aprobati de AOAC (Association of Official
Analytical Chemists) conetd in urmiitoarele etape: Extrastia probei cu
solutie de acid metafosforie, oxidarea acidului ascorbic la aecid
dehidroascorbic (DHAA) prin agitarea extractelor cu cirbune activ, re-
actia o-fenilendiaminei cu DREAA ou formarea unui compus fluorescent,
urmatd de miAsurarea fluorescentei la 430 nm, execitarea ficindu-se la
350 nm. Probele de comparatie au fost preparate prin adZiugare de acid
boric la probe, care in predlabil au fost tratate cau cirbune activ.

Metoda descrisZ are o sensibilitate gi specificitate inalte si
prezint¥d interferente reduse.

Formarea eompusului fluorescent are loc conform reactiei:

ozﬁ—w o:f : : /*l N,ﬁﬁw
Ho-C 0=¢C N H=cC
h o I o I o
Ho-C€ Q=C 0=C
] ' [ |
H~-C H-C H-C
| N l
HO—-C~-H Ho-C—H HO-C-H
I
€ H,0H CH,0H CH,0H
acid ascorbiec acid dehidroascorbic derivat fluoresce

Prin reactie cu o=fenilendiamin¥ acidul dehidroascorbic poate da nagte<
re i la alti compusgi, care ins# nu sint fluorescenti.
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Dezavantajul major sl metodei manuale de analizi a acidului
ascorbic cu o-fenilendiamind este o reactival este sensibil la lumin®
si utilizarea c&rbunelii activ pentru oxidare nu este adecvatd.

gKirk si Ting [18] an automatizat metoda fluorimetrici desorisi,
inlocuind cirbunele activ cu un alt agent de oxidare i anume
2,6=diclorg~indofenol, excesul din ‘acest reaoctiv fiind descompus cu o
solutie de tiouree. metoda antomatizatsi a fost aplicat¥® la determina-

rea acidului ascorbic si dehidroagcorbic din sucuri de fructe, cereale,

lapte si tomate. Metoda permite efectuarea a 50 de determin#iri intr-o
ord. Totusi la folosirea reactivului 2,6-diclorpindofencl in procedeul

automatizat pe peretii interiori ai tuburilor pompei pot apare depuneri

iar reactivul ca atare este instabil.

Rezultate mal bune s-au obtinut la folosirea in procedeul an~
tomat de determinare a acidului ascorbic a h~bromosuccinimidei [19 ]
drept agent de oxidare specific pentru acesia. Ueasemenea in acest cas
na mal este necesard folosirea tioureei,

In fig. 3.14 se prezintd schema instalatiei folosite pentru de-
terminarea aeidulni ascorbic, acidului dehidroascorbic si a acidului
ascorbic total din alimente folosind drept agent de oridare specifie
N-bromosuceinimida.

Schimbdtor
automat de
probe

Solutie de spdlare

05% acid oxalic Gl
aer (b) rezidii
05% acid oxalic sau
N-bromosuccini midd ic) e
proba (d J Dializor S5 DG

solutie acid oxalic le) l
aer (f) T . Baie
probd comparatie ~edlzire
reactiv_sau sol.de CHLCOON:  |(@) ﬁggért

'
solutie de CH3COONg (h)

o-fenilendiaming (i)

[

0 o rezidii rezidii

|

Celuld tluorimetricd
in flux

Fig. 3.14 Schema instalatiei folosite pentru determinares aoi&u-
lui ascorbic, dehidroascorbic si vitaminei ¢ totale
‘din produse alimentare.
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Securils limpssi de fruete sint analimate direet. Prebele solli-
ds, legumels comssrvats gi fructele sint mei imtii omogemizate in pre-
sentd de acid oxalic iar apei aint filtrate. S¢ amalizeash o portiuns
2in dolujia limpeds obtimuth,

La inceperes unei serili de determinmiri de pompeazd timp de .5
mirute toti reactivii prim eamalele analisorului pemtru obyinsrea unui
semnal stabil al deteotorului, Inregistratotul gi detectorml sint ast-
fel reglate inoit s¥ se obyimli ¢ valcare a rdspansului de' 1004 la-ati-~
ligares unet solutii etalon de vitemind ¢ de 0,1 mg/mL.

Pentru doterminarea acidului dehidroascorbie prin linia (c) se
pompeazié o solutie de aocid oxalic 0,5% ier prin limis (g) o solutie de
acetat de sodiu 50%, '

Pentru a determina confinutul total de vitamindi ¢ din probe,
prin linia (c¢) se pompeazh o eolutie de E-bromosuccinimidi. Pentru de-
terminarea fluorescent{el corespunzitoare reactlivuluil ca atare (proba
de comparafie, prin linie (g) s poumpeazi o0 solujie de reactiv.

lietoda permite efectusrea & 50 de determinfiri pe or#, lar rezul-
tatele anaiitioe obtinute on amalisgorul automat siat in bun¥ concordan-
18 cu cele objinite foloeind procsdeul manual. Sensibiiitatea metodedl
este de 2.10'4 mg acid ascorbic/mL.

In fig, 3.15 se prezinti un analigor in flux segmentat folosit
la determinareas glucosel gi a gabaruriler reducatoare din produse natu-
rale pi artificiale [20] .

Electrod _ rezidii =-a— ]

pentru 10y
' Periodat
Electrod de Indep. bulelor de :
referinta
: Tampon
Aer
Proba
Apd
p H-metru ~Inregistrator Pompa
/‘Z\ ) Schimbdtor
cutomat de
probe

Fig. 3.15. Schema analizorului in flux segmentat folosit la de-
derminarea glncozei §i saharuralor reducidtoare din

produse naturale gi artificiale.
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Proba de analizat este aspirasi in sistem gi eate amestecatd ocu ﬁ
un flux segmentat cu bule de aer constituit dimtr-un cmestec de solujie |
de periodat si o0.solutie tampom. Periodatul reactionsazd selectiv cu ,'
ot =diolii in condifii blinde rupind legiitura C=0. Aceast¥ reactie (reac-
tia Malaprade) are loc intr-c bucll de intirziere in timp de 20 de minm=~
ts 1a 20 %. Dupé indepirtarea bulelor de aer din flux se determini cu
ajutorul unui electrod cu membrand seleotiv pentru periodat, eoncentra-
tia de reactiv rimas nereactionat., Analitul pocate fi determinat in do=-
meniul 3 = 18 miM, !

Analizoare automate in flux segmentat cu mai mujte canale,

Destul de frecvent este necesard determinarea mai multor amaliti
din aceeagi prob#, inm special in cazul analizelor in scopuri medicale
ale unor probe biologice. Funciionarea analizoarelor automats multica~
nal in flux segmentat este bazat® pe urmitoarcle prineipii de bdasi:

a) Volumul de probi aspirat este divizai intre mai multe canale
astfel ineit o eoté parte cu volumul bine definit.a probei aspirate
este trecutd prin fiecare canal,

b) Fiecare canal prezintd o unitate analitica independent®, prin
care eirouldl toti reactivii necesari efectufirii reactiei analitioce si
care are deasemenea buocle de amestecare gl de reactie, unititi pentru
executarea de separdri etc., precum gi propriul sistem de deteotie in
flux,

¢) De reguld toate canalele .au un sistem comun pentru achisitio=-
narea §i tratarea datelor, care trebuie sf fie capabil de a discrimina
semnalele gi de a%&iribui coreot analifilor corespunszéitori. Diserimina-~
rea poate f£i fioutd in douX moduri:

1) Prin ajungerea succesivi a semnalelor generate de diferitii
detectori la sistemul de achizifionare gi tratare al datelor. acest
lugru se poate realize simplu prin folosirea unui debit de fluid i a
unei lungimi pentru fiecare canal, astfel alese, incit semnalele anali-
tice si fie generate succesiv, la anumite intervale de timp. acesta est:
prinecipiul de funetionare al AntoAnhlyser II (firma Technivon) eapabil
de a determina pin# la trei anali{i dintr-o prob# si al andlizorului
SMA 12/60 (Bequential Multiple Analyzer, Technicom) care are 16 canale
(incluzind patru pentru probe de comparatie) i care poate analiza
pin% la 60 de probe pe ori [21]. i

Sincronizarea celor doudisprezece semnale generate de probele de
analizat in cazul analizorului SMA 12/60 necesit# optimizarea foarte i
precisd a oaraoteriaticiizr unitétilor analitice utilizate, lucru care
este ficut ocu ajutorul umui osciloscop. ‘
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2) Prin ajungeres practie simultani a tuturer semmalelor la un
eistenm complex de achisitionare al dateler, care face discriminarea
dintre acestea intr-un mod ceéntinuu cu ajutorul unui microprocesor,
Aceastd variant¥ este aplicat¥ la analizoarele Technicon, SMAC (Seqcan~
tial Hultiple analyzer plus Computer) I gi IT, care sint siesteme anali-
tice complexw i scumpe gi care pot determina pink la 20 de paremetri
dintr-o probd la o freovent{d a probeler snalizate de 150 pe ora [21].
Acest tip de analizor are urmiitoarele componente, toate acestea fiind
dirijate in functionarea lor de un caloulator central,

a) Un schimbEtor automat de probe intr-o configuratie compacta
ce contime un numfr de 152 de vase iIn care pot fi puse probele de anali-
zat, Dintr-un vdlam de probi aspirat de 450 pL pot fi determinate pina
la 20 de analiti. Probele sint introduse in flux in triplicat gi eint

separate de patru bule de aer gi doul zone de solutie de spilare. Pentru
fiecare analit dintr-o probi se vor inregistra in final trei semnale,

) Un sistem central de imtrodusere in fiecare canal a solutiei
de spélare,

e) 20 de unitd{i analitice. riecare unitete analiticé are flu-
zuri independente de reactivi gi diluant, dializoare, sisteme de incal-
sire ete, Deasemenea ele sint prevéizute cu un sistem propriu de detec-
tie., de obicei fotometrie, iar in unele cazuri potentiometric, utili-
zind electrozi ion selectivi, Fentru determiniri colorimetrice fiecare
unitate analitici are una sau mai multe celale in flux, ficare fiind
previisutd eu un filtru adecvat,

d) Un sistem optic umitar bazat pe utilizarea fibrelor optice.
Se folosegte o singurd sursl de radiafii pentru toate unitiétile foto-
metrice, nadiatiile luminoase emise de sursi sint dirijate cu ajutorul
fibrelor optice la fiecare unitate foiometric#, iar apoi radiatiile
tranemise priu probele de analigat sint dirijate la detector. urept
detector se folosegste um singur tub fotomultiplicator pentru toate uni-
tétile fotometrice. Un disc ce se rotegte permite trecerea secventiala
a fasciculului de radiatii la fieciro unitate analitic#, realizindu-se
in gcest mod discriminarea necesar&. intr-o secund2 se fac patru mésurZ
tori. Semnalele obtinute (oite trei pentru o probi) sint inregistrate
de cHtre computer.

e) Un microprocesor care oonfroleaza functionarea analizoruluisl
care este o parte esentialid & sa, Pe linga achizitionarea rapidd a sem-
nalelor gi discriminarea pe care o faee intre ele, microprocesorul
furnizeazl rezultatele analitice (sub forma unor vuletine de analiza)
'cfcctucasi etalonsiri periodice ale aparatului etec.
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3.5. Progrese recente im domeniul analizoarelor in flux seg-

mentat

Analigoarele in flux segmentat aun intrat in competitle cu alte
tipuri de analizcare automate (de exemplu cele basate pe analiza unor
probe discrete). Din aceet motiv firma Technicon (precum gi alte fir-
me) au realizat noi modele de analizoare, bazate tot pe folpsirea unui
flux segmentat cu bule de aer, dar care prezinti performante mult su-
perioare fatd de modelele precedente.

analizoarele firmei Technicon din aga numita "generatie a tre-
ia* sint reprezentate de modelul TrAAcs - 800. Acesta are o comstructie
modular& g1 este prevdzut cu patru canale, fiecare permitind executa-
rea unui tip de analizi,

Principalele sale avantaje sint:

1) Un econtrol sutomat al diferitelor module, executat cu ajutorul
unui calculator personal (IBM PC, IT, AT sau PS) care prin folosirea
unui program adecvat permite controlul total al amalizorului (colecta-
rea datelor, diagnosticarea sistemului, obtinerea buletinului de ana-
1liz& ete.)

2) Un schimbitor automat de probe perfectionat cu 120 de pozitii

3) Utilizerea a cite unei pompe peristaltice pentru fiecare ca-
nal. Aceste pompe prezintd $i ele perfectioniri (un mare pumér de role,
60; cite zece subcanale pentru fiecare pomp#; utilizarea unui micropro-
cesor pentu a controla presiunea pneumaticZ exercitati asupra tuburilox

4) Tuburj de transport gi de reactie cu diametru mic (1,0 mm)
care permit o reducere 2 contamindrii reciproce a probelor, o cregtere
a frecventei probelor analizate (120 = 240 pe or&) si o reducere a con-
sumulul de probd si reactiv.

5) Un sistem de detectie cu fibre optice, ce utilizeazi o ein-
gurd sursé de lumini,

6) Fluxul analitic segmentat ou bule de aer este trecut prin ce-
lula in flux fir% eliminarea bulelor de aer. Semnalele parazite genera~
te de bulele de aer sint elimingte cu ajutorul computerului , folosind
un program adecvat). Mentinind segmentarea cu bule de aer a fluxului
se micgoreasd dispersia probelor, ceea ce permite efectuarea unui nu-
mér mal mare de determindri in unitatea de timp.

Analizorul TrAAcs - 800 nu este ntilizat peuntru executarea de
analize medicale, ci in alte scopuri, ca de exemplu in controlul polu=-
Brii mediului.

Pirms alpkenm [1] produce $i comercializeaz® de curind analizorul
RPA 300 (Rapid rlow Analyzer). Acesta are o serie de caracteristici
dintre care mentionims
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permite efectuarea de pind la 300 de determinidiri pe ord (pe uwn singur
capal) ;se utilizeazi un flax segmentat eu bule de aer, insd diametrul
interior al tuburilor folosite este mic (aproximativ 1 mm, fatd de
2,4 xm, care este dismetrul interior al tuburilor utilizate in caszul
analigoarelor SFA din prima genoratio); consumul de prob# gi reactiv
pentru efectuarea unei determiniiri-este de ordimul miecrolitrilor.

Analizorul RPA 300 ere ¢ comstruocjie modular¥, FPiecdrmui tip de
determinare analiticé ii corespunde un ansamblu caracteristic de bucle
de amestecare, dialiioare, bAi de incidlsire, iar trecerea de la un tip
de determinare la altul se poats face feoarte rapid prin schimbarea
unititii analitice, .

Apnaligorul poate funofiona in sistem monoccanal sau multicanal,
iar functionarea sa poate fi in mod optional dirijatd sau nu de un
computer.

M#surarea semnalulul analitic se fase fAr# indepirtarea bulelor
de ser din flux, semnalele parazite date de acestea fiind eliminate
cu ajutorul unui sistem electronic. analizorul RFA 300 permite efectu-
area a sute de tipﬁri de determiniri analitice din probe cu caracteris-
tici foarte diferite intre ele, o mici parte dintre acestea sint pre-
zentate in taelul 3.1, Tabelul 3.1.

Tipuri de determin#ri analitice ce pot fi executate on analizorml

BFA 300

Analize medicale

Specia determinati Metoda Domeniunl de comcentratii
Albumini ou verde de bromcrezol 0 - 6 g/dL
Caleiu cu crezolftaleind 0 - 15 mg/dL
Clorurs cu tiocianat de mercur 80 = 130 meq/L
Colesterol enzimatic 0 = 500 mg/dL
Creatinind metoda Jaffe 0 = 20 mg/mL
CPK diacetil-orcinel 0 - 1200 mU/mL
GGT cu p-nitroanilini 0 = 500 mU/mL
LDH reducerea NAD® 0 - 600 mU/mL
Posfat, anorganic cu albastru de molibden 0 = 10 mg/dL
Proteine totale reactia biuretului 0 - 10 g/d%L
Acid uric enzimatic 0 - 12 mg/dL
(continuare)
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e Analise cu aplicayii Sm gggg!;rto

Specia determinatd Hetoda Demeniul de concentrafii
Amoniac albastru de indofemel ©,002 = 1000 ppm
Cloruzé . tiocianat de mercur 9,1 = 800 ppm

Cianurs cloramini 7 $ = 500 ppm

Or(VI) " difenilearbaszidi ' 0,004 ~ 10 ppm
Fenol . 4-gminoantipirini 0,005 - 5 ppm
Silicat ' melivdat/sacl, 0,006 - 1000 ppm
Sulfit pararosanilihi 0,03 =~ 300 ppm

0 altd realisare recent® in domeniul analizoarelor in flux seg-
mentat o constituie amalisorul firmei Chemiad numit -“System 4~ [2].
dnaligorul are o construotie modularid. Pot £i amalisate pinid la 120
de probe pe ord. Plecare tip de analizi este executat intr-an meodul
enalitiec ou caracteristici bine definite. Aceste module pot fi schim-
bate ugor ceea c¢s¢ permite implivit schimbarea tipului de analiza efee-
tuat. Analisorul poate luera in sistem momceanal sauw multicanal.
Dintr-o probZ pot fi determimati simultan mai mul{i analit{i. Functio-
narea analigorulul poate fi dirijatd de un caleoulator, care deasemenea
poate prelucra datele experimentale.

Analizorul "System 4" permite efectuarea a roarto malte tipuri
de analize (mai multe zeol) ou apliecatii in numeroase domenii oum ar
fi: biochimie, agriculturd, indusirie, protecjia mediului, medicini etq

Pentru aplicatii medicale firma Technieon a conceput un analizor
in flux segmentat, CHEM-l, bazat pe un nou prineipiu numit de ciire
inventatorii skéi ®tehnologia chimiei in capsul&® [3], Se utilizeazd un
lichid viscos, inert, cu caracter de polimer (un derivat fluorurat
polimerizat), Un film subtire din acest lichid este retinui pe peretele
interior al urmi tub de feflon si va contine ca intr-o capsuld segmen~
tele de fluid, nepermitind contactul acestora cu peretele tubului.

Filmul de lichid inert nu este mmectat de solutiile apoase ale
reactivilor sau de citre probele de analizat, iar la deplasarea seg-
mentelor de lichid nu va rémine in urma lor un f£ilm de lichid, care si
determine o contaminsre a probelor suceesive, asa cam se intimpld la
utilizarea unor tubari de sticld. Inlocuirea tuburilor de sticld cu
tuburi de teflon, astfel ca bulele de aer s& fie in contact direct cu
peretii tubului nu este satisfiolitoare, deoarece bulele de aer se vor
distribui neregulat de-a lungul tubului.
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Dach insf filmul de lichid inert este present pe peretele imterior al
tubnlii, se vor putea obtine in flux bule de aer de dimemsiuni dorite,
care vor actiona ca p barierd totald intre segmentele de lichid, evis
tindu-se astfel contaminarea reciprock a probelor saccesive (fig. 3,1

0 alts moutate folositd la realiszarea analizorului CEEM-l o con-
stituie modul in care proba gi reactivii sint amestecati in asa numiia
"goni de disparitie®, Aceasta constd dimtreo mérire a diametrului tus
bului cu 50% (de la 1 la 1,5 mm) pe o distant¥ seurtd, care determini
o modificare a curgerii pe acea portiune. Bulele de aer ou volum mai
mic decit al segmentelor de lichid pe care le separ¥ se detageaz® de
peretele inferior al tubului §i permii perechii de segments de lichid
s se emestece (fig, 3.16b)

In cazul snalizorului CHEM-1 s-au adus perfectiioniri gi siste-
malui de amestecare a probel cu reactivii in fiecare segment de lichid,
inloouindu-se buclele spiralate de amestecars cu sisteme de amestecare
mal eficiente. In asceste sisteme fluxul sufer¥ freovente schimbiri de
directiela ciroulatia sa prin tub.

Directia curgerii

— ‘
h) Directia curgerii

*Zona de
disparitie®

rig. 3.16. Noutdtile folesite in cazul analigorului CHEM=-1.
a) Tehnologia chimiei in capsulid: filmul de lichid
inert nu permite oontao@ul dintre fluxul segmentat
g1 peretele tubului, b) Amestecarea in "zona de dis-
parifie" a douli segmente de lichid L1 g1 12 separate
de o0 buld de aer.
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Sietemul hidrodinamic al analisorulei CHEM-1 eate foarte simpla
51 nu prezint® punete de confluentl. Im fig. 3.17 se prezinti schema
de principiun a analizoralui CHEM-1.

Bucle de
amestecare

“Zona de
dis purit}e'

Directia curgerii

Dozarea probei
st reactivilor
Sensor
de nivel peristaitica
Tub de
aspirare \.—{-
Proba Reo;;ﬂv Reactiv rezidii
2

Pig. 3.17. Schema analisorului CHEM=-1.

Anglizorul CHEM-1 are un singur canal (ou lungimea de 567 em)
flnzul de lichid fiind pusin migcare de o pompi peristaltici. Proba gi
resetivii sint aspirati secvenyial in tub, velumul acestora, precum gi
8l bnlg;gor de aer ce segmenteasd fluxul fiind mésurat cu ajutorul unui
dippositiv special, care va fi presentat in eontinuare (fig. 3.18).

T fiecare vas ce contine un resctiv sau o probéi de analizat Be intro-
dunce ini{ial o piclturf& din Iichidul inert mentionat mai sus §i care
plutegte la suprafat¥. Le introducerea tubmlui de aspirare intr-un vas
se va aspira maei Intii un mie vélum de lfchid inert, care va forma un
£ilm protector pe per.ctold sfn exterior gi interior, evitindu-se ast-
fel contaminarea reciprocd a diferitelor lichide aspirate. watorité
acestuf fapt nu mai este necesard folosirea unei scolutii de spilare gi
eregte mult frecoventa de analiz# a probelor. neactivii gt probele
sint identificati ou ajutorul unui sistem optic, folosind un cod adee-
vat, astfel fnoit vasele care Ii contin pot fi plasate intimplator in
supertii ler, )

In fig. 3.18 se prezintd segmentele de lichid si aer formate in
tub, duph aspirarea secventialX a probei de analizat plue reactivul 1
si a reactivului 2, separati de o micH buld de aer \znzlicc =r. 7
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Determinarea

aer

S}JL

Pig. 3.18. Introducerea in enalizorul CHE¥-1 a probei de anali-
zat 51 a reactivilor (R, #i 82).

Misurarea volumelor de probZ si reactivi se face cu ajutorul
unei micropompe, cu un sistem de valve gi cu un sistenm optie, in tubd
va fi aspirat un lichid sau aer, pin& cind meniscul format la interfata
aer - lichid ajunge in dreptul unui fascicvul luminas , transversal pe
tub dat de un LED, ce are in partea opus& un fotodetector. Ra=-a lungul
sistemilui de dozare sint mai multe perechi LED-fotodetector astfel
plasate, ineit intreruperea féscicululni luminos de cAtre meniscul
gaz = lichid s# corespundd unor volume bine determinate de lichld sau
aer (7,0, 7,5, 8,0, 8i 8,5 PL)-

Computerul ce controleazi functionarea sistemului va alege reac-
tivii necesari pentru efectuarea unei determiniri, va stabili ordinea
de introducere aacestora inm analizor, precum gi volumele de probi, re=-
activi gi aer necesare pentru o anumitid determinare.

Dup#d formarea capsulelor de lichid, acestea trec imtr-o incintd
termostatatd si printr-un sistem de amestecare a probei cu reactivul 1
(in segmentul de lichid care le contine). Segmentul de lichid treceayui
prin primul detector (dintr-o intreagh serie;. Detectla se face chiar
in tubul de teflon cu dismetrul interior de 1 mm (le fel $i in cazul
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celorlalil detectori). Faloarea absorbantei mAsurat¥ in acest punct co-
respunde probei de comparatie (mm & avut loc reactia analitici#) iar din
valorile misurate ulterior se va scidea aceastdl valoare.

In continuare in "gona de disparitie® segmentul de lichid ce con-
%ine proba $i reactivul 1 se amestec# cu cel care contine geaciivul 2,
segmentul de lichid rezultat trece primtr-un sistem de amestecare, iar
apol prin sistemele de detectie succesive plasate in flux, care permit
efectuarea mésurdtorilor din 30 in 30 de secunde in cazul detectorilor
2, 3, 4 g1 5 g1 din 90 in 90 de secunde in cazul oelorlalti detectori,
riecare sistem de deteecf{ie are trei tipuri de detectori optici: detec~
tori de bule, spectrofotomeirici gi nefelometriei,

ldentificarea unei capsule ce confine amestecul de reactie se
face pa baza caracteristicilor de absorbtie speeifici (la 800 mm) a
segmentului aer-soluflie tampon-aer ce precede fiecare capsuli. Se mi-
soard apoi absorbanta fieclirei capsule in portiunsa sa central de cite
gase ori la intervale de 100 ms, la gase lungimi de undi. Masuritorile
se fac in timp ce segmentui de lichid se deplaseaz# prin tubul de te=-
flon (diametru interior 1 mm). Se folosegte un dispozitiv ocu fibre
optice ce permite utilizarea unel aceleiagi surse de radiatii pentru
toate detectoareale plasate in flux.

Semnalele mésurate sint trimise la un convertor analog/digital
gl transformate in unitéti de concentratie, folosind o serie de algoe
ritmt. vetectorul nefelometric mésoard difuzia radiat{iei de c#dtre par-
ticule produse in react{ii imunoclogice de aglutinare {in latex gi in
reactii de imunoprecipitare.

CHEM=-1 permite aplicarea a 35 de metodologii analitice (inclusiv
cinetice)., Pot f1 determinati pin& la 1800 de analit{i pe or&.

Prin utilizarea unui modul suplimentar, constind din trei elec-
trozi ion selectivi gi un electrod de referint#, CHEM-1l permite deter=-
minarea sodiului, potasiului gi dioxidului de carbon din ser.

CHIX=-leste un analizor sefisticat ce necesitd un control strict
in functionare, control efectuat de un calculator, care deascsmenea
prelucreazs datele experimentale obfinute 3i furnizeazi rezultatele
analitice.

Bibliografie

1. Alpkem Corp., Clakamas, Oregon, U.S.A.
2. CHemIlab Instruments Limited, Hornchurch, Essex, England.
3. Gfeller, 1.G. i Prey, G., Freseniuvs' Z. Anal. chem., 1978, 291, 332,

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



~ 56 =

4, ANALIZA PRIN IRJECTARE IN FLUX

4.1, Introducere in analiza prin injectare in flux

Este un lucru bine cunoscut faptul c# In realizarea de apa=-
ratur# apnalitics s-au f#cut progrese enorme in ultimele decenii. Au
fost construite §i sint livrate comercial numercase tipuri de apara-
te de mare performani#, carepermit determinarea speciilor de analizat
cu:-0 mare sensibilitate si rapiditate)iar folosirea microprocesosre-~
lor a facilitat atingerea unui inalt grad de automatizare a funcjio-
nérii acestora, precum $i a prelucrdrii datelor experimentale obfi-
nute.

Totusi gi in prezent, chiar in cele mai avansate laboratoars,
manipularea probelor lichide, cum ar fi diluares, pipetarea, decan-
tarea, filtrarea etc., se face manual, necesitind o destul de mare
indeminare din partea analistului. Ustensilele folosite pentru a
efeotua astfel de operatfii (balcane cotate, pipete, pilnii, pehare
etc.) s-au introdus in practica analitic# cu mai bine de 200 ani in
urmd $i este de remarcat faptul ci pin& acum s~au adus destul de
putine modificadri acestora.

Se poate sustine c& peniru automatizarea unor operatii ana=-
litice efectuate manual foarte indica{i ar fi robo{ii. Dar pini in
prezent nu s-a putut realiza un robot care s& se comporte)gi s&
aibd performantele cunoscufilor androizi din filmele gtiiniifico=-
fantastice §i care, .eventual, s& poatd prelua sarcinile chimistului
analist.

Utilizarea robottlor in laboratoarele analitice este gi va
rémine limitatd in viitorul apropiat, deoarece necesitid o programare
foarte complex# gi un sistem de conirol perfeciionat, acestea deter-
minind un pret de cost foarte ridicat . EBste probabil ci utilizarea
lor va rémine limitat# la operatii simple, repetitive, cum ar fi
cintérirea unor probe, manipularea unor probe radioactive, injecta-
rea probelor Intr-o coloan¥ cromatografici etc.

Se poate constata cZ pind in prezent modernizarea manipuldri’
probelor lichide In scopuri analitice a avut o evolutie foarte In-
ceatd, '

Pentru a m¥ri productivitatea muncii in laboratoarele chimice
s-a fécut la inceput o mecanizare a execut&rii operatiilor anali- !

;tice In solutie, fig. 4.1.b. S-a pastrat nealteratd metodologia de
lucru din cazul metodelor manuale de analizd. Probele de analizat
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erau plasate in vase individuale in care se executau pe rind diferi-
tele operatii, in timp ce acestea ercu transportate cu un sistem me-
canic, aseméndtor unei benzi {ulante,epre sistemul dd detectie. Dis-
pozitivul folosit era foarte complex din punct de vedere mecanic,

se defecta ugor, avea pretul ridicat §i nu s-a putut impune decit in
mic# mésurd In laboratoarele analitice.

“‘ - - === P »
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Pig. 4.1. Prezentarea comparativd a operaiiilor ce se fac
in cazul unei determinidri colorimetrice obignuite,
actionind mahual sau aplicind tehnici automate.
a) operare manual#, b) utilizerea unui aralizor me-
canizat, c¢) utilizarea unui analizor in flux seg-
mentat cu bule de aer. De notat cd toate determini-
rile se fac dupd o amestecare omogen& a prodelor
cu reactivii [1]..

ccla 309/ 1992 Jawe, S
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Rezultate mult mai bune s-au obiinut atunci cind s-a remuntat
la efectuarea analizei unor probe discrete,aga cum s-a prezentat mai
sus, 51 s-a adoptat principiul analizei in flux. S-a renuniat deci la
manipularea mecanicd a unor vase (uneori fragile) in care se executau
operatiile analitice, inlocuindu-se ocu deplasarea unor fluide in tue
buri, Operatiile in flux prezint® o seric de avantaje. "

astfel, sint mult mai ugor de efectuat la scard mioHl, utilising’
tuburi cu diametre mici gi sisteme de pompare de precizie. Operatiile
in flux sint, de asemenea, mai ugor de controlat in spatiu i timp, '
decarece utilizarea tuburilor inchise evitd evaporarea lichidelor,
asiguré parcurgerea unor cii identice de c#itre lichidele ce se depla- f
seazé g1 creemed condi{ii pentru o amestecare foarte reproductibili a
oomponentelor §i de formare a compugilor de reactie.

Operatiile in flux permit in plus, ca cele mai mlte sisteme !
de detectie sk poatd fi utilizate intr-un mod mai reproductibil decit |
la analiza unor probe discrete. !

Skegge [2]) a foht-primnl care a propus un analizor in flux i
pentru a méri reptoductibilitatea determinéirilor analitice. Analizo- |
rul realizat de el a fost preluat, produs la scari mare gi comercia- E
lizat de citre firma Fechnicon. Analizoarele respective poarts numele
de Auto Analyzers g§i, pind in preegent, s-au vindut citeva mii din |
. prima variantd (intre timp a fost pérfectionat). ’

In analizorul propus de Skeggs, fig. 4.l.c., operatiile anali-
tice se efectueazd intr-un flux segmentat cu bule de aer. Rolul bu=- !
lelor de aer este acela de a evita amestecarea zonelor adlacente de
lichid in care sint continute probele de analizat. MHisurarea semna- l

lului analitic se face dups ce in ffecare segment de lichid s-a rea- .
lizat o amestecare omogendi a probei de analizat cu reactivii gi dupad
oe reactia chimicsd a ajune la echilibru. Deci ¢i in cazul analizorului
propus de Skeggs igi pisireazi valabilitatea un principiu de bazi al
efectuirii unei analize chimice, g1 anume ol este necesard o ameste-
oare_omogen# a probelor de analizat cu reaotivii pentru efeotuarea
de determinéiri reproductibile.

Se poate face o paraleld intre analizorul propus de Skeggs i
dispozitivul mecanitat de efectuare a operatiilor analitice descris
mail sus, In cazul analizorului in flux &l lui Skeggs, fluxul transpor-
tor corespunde benzii rulante,iar segmentele de lichid separate de
bule de aer corespund vaselor in care sint ocontinute probele dndivi-
duale.

"
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Introducerea bulelor de aer in flux in vederea evitirii ames-
tecdrii segmentelor adiacente de lichid pare un lucru pe deplin jus-
tificat 51 necesitatea folosirii lor nu a fost pusd in discuiie, un
numir insemnat de ani, pin# la aparitia analizei prin.-injectare .n
flux (abreviat FIA, de la initialele denumirii in limba engleza),

Principiul analizei prin injectare in flux a fost propus de
Ruzicka gi Hansen [3) gi de citre Stewart i colab. [ 4])’, indepen-
dent unii de alfii.

Termenul de analizd prin injectare in flux a fost propus de
Ruzicka §i Fansen in anul 1975 {3 ] si in pregent este acceptat ca
atare de comunitatea gtiint{ific#d internationald. Termenul de injec-
tare este 0 r&m#git{¥ a primelor sisteme FIA In care injectarea pro-
bei in flux se ficea cu o siring# hipodermic#. In prezent, introdu-
cerea probelor In flux se face in special utiliz.nd valve rotative
g1 mai curind este vorba de o operatie de inserare $i nu de injectare
a probei,

Conceptul analizei prin injectare in flux infirm¥ faptul bine
stabilit c# pentru a efectua miAsurftoarea anasiiticé trebuie realizati
o amestecare omogen& a probei de analizat cu reactivii,

Initial, acestld metods a fost conceputZ pentru auntomatizarea
analizelor de serie dar, in ultimul timp, ea s-a dezv:ltat ca o ter-
nicd cu caractér general de manipulare a solujiilor ;i de obiyinere
de date [5-8] .

0 trecere In revists a literaturii de sp.cialitate indicé
faptul cd metoda PIA igi g¥segte aplicayii din ce ‘n ce mai aumcroase
la efectuarea analizelor de rutind sau in cercetarea din chimia ana-
liticd, la controlul automat al unor procese industriale, in studiile
privind testarea gi realizarea de noi sensori, la ridicarea perfor-
manjelor unor aparate precum $i in activitatea de Invai&mint. Teknica
FIA se a;liéa de asemenea la m¥isurarea unor valori fundamentale, cum
ar fi coeficienti de difuzie, compozi{ia unor complecyi, constunte
de stabilitate, constante de extraciie, produse de solulilitzte etc.

Metodei PIA i-au fost ‘ded: cate mai multe monografii [6-2] st
numeroase articole de sintez& [1o-33] ceea ce confirmi, odatd
in plus,interesul deosebit de care se bucuré aceastd tehnicd gi do=-
meniul larg de aplicare.

4,1.1. Caracteristici esentiale ale FIA

Metoda PIA aparfine in princigiu,metodelor automate de anelizg,
£iind o tehnici de analiz# in flux continuu. Comrarativ cu celelalte
metode automate de analiz#é, metoda *IA prezintd o diferenid aasjori,
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gl anume c# in cele mai multe cazuri se face analiza unor probe in-
jectate manual, Acest lucru simplifici foarte mult aparatura necesa-
ré efectudrii determindrilor, S-au realizat ins¥ §i numeroase dis-
pozitive FIA In care injectarea probei sé face automat, aplicate in
special atunci cind numirul probelor ce trebuie analizate este foar-
te mare,

Caracteristicilde esentiale ale FIA sint urmitoarele:

= fluxul nu este segmentat cu bule de aer, ceca ce reprezin-
td o diferenta fundamentald fatsi de analizoarele in flux clasice,
propuse de Skeggs,

- proba este injectats sau inserat® direct in fluxul transe
pottor gi nu este aspirat¥ ca in cazul analizoarelor in flux clasice,

- operatiile analitice se efectueazd asupra probei (reactii
chimice, dializ#, extractie cu solventi etc.) in timp ce aceasta
este transportatsi de la valva de injectare spre detector,

- in timpul transportului probei prin instalatia PIA se poate
modifica dispersia partiald sau diluarea probei in flux prin contro- |
lul asupra geometriei gi caracteristicilor hidrodinamice ale siste=- i
mulul *IA, ’

- m¥surarea semnalulul FIA se face utilizind un detector in i
flux care inregistreazd o proprietate caracteristic#d speciei de !
analizat in functie de timp, semnalele inregistrate avind forma unor |
picuri, . |

- in momentul Integistririi semnalului in PIA nu s: atinge |
echilibrul fizic . (ceea ce ar presupune omogenizarea probel injec- |
tate cu fluxul purtitor) s$i nu este necesar sd se ating® nici echi-
librul chimic (in sensunl ca reactia chimici s# decurgi complet),

- inregistrarea semnalului analitic trebuie efectuats dupa
un timp bine definit de la operatia de injectare, acelagi pentru
toate determinfirile. Aceasta deocarece m#ésurftorile se fac in condi=-
tii de neechilibru, iar mici variatii ale timpului scurs intre injec-
tarea probei gi miisurarea semnalului analitic pot produce eroti a-
preciabile.

In concluzie, se poate spune cd FIA prezinta patrh caracte-
ristici esenfiale:

- flux nesegmentat,

~ injectarea probei in flux,

- dispersia controlatid a probei,

- un timp reproductibil intre operajia de injectare gi misu-
rarea semnalului analitic.
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4.1.2, Comparatie intre PIA gi alte tehnici analitice

Este interesant de a face o comparafie critici intre carac-
teristicile noii tehnici PIA gi cele ale altor tehnici cu care =
aseanmiinid, cum ar fi cromatografia de lichide sau analiza in flux
segmentat. .

4.1,2.1, PIA gi oromategrafia de lichide de inaltd performanis

La inceput, mul{i cercetdtori mai puiin aviza{i au crezut cz
metoda FIA i cromatografia de lichide de inalt#d performanii (HPLC)
sint metode aiemln!toare, dar, de fapt, asemfindirile sint reduse,
obiectivele pe care gi le propun i princlpiul pe care se bazeazd
£iind diferite. _ '

Astfel, obiectivul :cromatografiei este de a sépara i a de-
tecta component{ii unor amestecuri, in timp ce, in cazul FIA obiecti-
vul este de a obiine 3i de a detecta un semnal pentru o singurd
specie, pentru un numir mare de probe,

HPLC necesit# presiuni mari, de ordinul looo psi pentru a
transporta proba prin coloans, in timp ce PIA utilizeazi presiuni
mici, ce depigesc rareori 7 psi.

HPLC, de obicei, nu este caracterizati de o reproductibili-
tate foarte 1nalt#d a dispersiei probei, lucru care este o caracte-
risticl esenfjiald a tehniocii FIA.

Ca o aseminare, se poate vorbi de faptul c& in cazul ambelor
metode probele de analizat sint introduee prin injectare, iar In
unele cazuri FIA folosegte coloane de dimensiuni apropiate de cele
folosite in HPIC. In HPLC se folosesc ins&# coloane cu wapluturd,
pe cind in PIA se folosesc rareori astfel de coloane. HFLC este o
tehnic# de separare. In prezent, prin metoda FIA nu se pot reasliza
separdiri de inalt¥ rezolutie. Cele dould tehnici sint deci net diferi-
te.

4.1,2.2, PIA gi analiza in flux segmentat

Cea mai importantd diferent{s dintre cele douZ wuctode o consti-
tuie prezenta bulelor de lef in flux. Se consider& c& bulele de aer
“indeplinesc urmitoarele obiective:

- previn contaminarea rediprocs a probelor adiacente, impie-
dicind dispersia probei in fluxul transportor,

- genereaz#é o curgere turbulentd datoritd compresibilit&tii
aerului, ceea ce determind o amestecare a probei cu reactivul in4
fiecare segment de lichid.
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In fig. 4.2. se prezint& principiul analizei in flux pegmentat
§1 al znalizei PI. zrecum gi foraa: semnalelor obtinute in cazul
celor doué metode.

- Indepdrtarea
bulclor de aer
aer
probd
= s
reactly
. timp
rezidi - Analizor in flux_segmentat
probd :
[P B
. fluxde [P ’ e &
\ lichid _ } 8|S
reactiv ]
: timp

; ; Analizor FIA
Pig. 4.2, Schema de principiu a unui analizor in flux segmen=
: - -tat g1 a unui analizor FIA. Alura semnalelor obiinu-
B g 5 te in cagul fiecirei metode,

‘Un anumit numlx de. ani g=a considerat c& segmentarea cu aer
a fluxului este absolut neoeaarl g1 o8 numai in acest mod fiecare
probd igi poate p&atru 1ndividul§!tatea in flux,

In cazul PIA. ing;gidntlitatoc probelor se pistreazd datorits
introducerii acestora. in flux, prin injeotare, spre deosebire de ana~
liza in flux aogmentat la care probelo se 1ntroduo in fiux prin aspi-
rarc.1 : »

; ?resenta bulelor ﬂo aer la analiza in flux eegmentat determiné
ap.ritia 8.0 aerio de probleme, care au fost partial sau total rezol-
,vato in urma imbnn!tatirilor realizate de !irma Technicon la aparatele
'jpa care le produoe.'motuei, dezavantadele oe apar la segmentaresz flu-

xului de lichid ou bule de aer sint cit s& poate de clare, daocld se
4oompara analiza Ln riux eegmentat cu analiza prin injootare in flux.
Astfel: - St i %
- analizoérele,iq fluk segmontat neoeaitﬂ folosirea unui mecas
nism pentru 1nt£oduoéréd"reproductibila In flux a bulelor de aer gi
pentru indepértarea lor inainte de detector,

= la efectuarea unel separtri (prin dializ#, extraciie cu sole
venti etoJ eficientq procesului este mai micd datoritl suprafetel de

: 0 / .
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contact mai reduse determinats de prezenta bulelor de aer,
- datoritd compresibilitiétii bulelor de aer, fluxul obfinut
pulseazl, ceea ce determinl aparitia unei faze de lag in semnalul
~ fnregistrat, -

- in sistem poate apare electricitate statick, care va: per-
turba réspunsul unor detectori electrochimici,

= la efectuarea unor analize cinetice in flux stopat rezul-
‘tatele au o reproductibilitate redusd,datoritd dificultsifilor ce
apar la pormires ulpoctiv oprirea flunln:l., pentru valdri ale tim-
pulu mc determinate, *

- complexitateas tehnicd a ;naluoarelor in flux segmentat
nu permite miniaturizarea lor,

Se poate trage concluzia ci abnenta bulelor de aer din flux
in cazul PIA pregint¥d o serie de avantaje:

- aparatul folosit este mai simplu $i din acest motiv mai
sigur in func{ionare gi mai ieftin,

- numirul de probe ce pot fi analizate in unitatea de timp
este mlt mai mare,

- sistemul poate fi miniaturizat f&rad dificultaii,

« debitele fluxului transportor i al reactivului pot fi
controlate reproductibil, incluzind, atunci cind este cazul, peri-
oade bine determinate de obtire a fluxului.

Pe ling# avantajele FIA comparativ cu analiza in flux segmen-
tat discutate pin#d in prezent, nai putem men{iona: consumul mult
mai redus de prob# necesar in FIA §i consumul substantial redus de
reactivi, aceasta deoarece debitele utilizate in PIA sint mai mici
decit in cazul analizei in flux segmentat. Ve asemenea, in cazul
FIA nu este necesard etapa de spilare intre probele adiacente (ope=
ratie ce miregte mult durata unei analize in cazul metodelor in
flux segmentat). Informatiile analiticeé furnizate de o Inre_istrare
FIA sint mal mumeroase decit cele obyinute iIn cazul znalizei in
flux segmentat. Astfel, pe ling#é in#éliimea picului (caracteristicd
proprie acestei metode) in cazul PIA se pot obiine informagii una-
litice gi din suprafafa picului, litimea picnilui (tehnici TIA cu

- gradieni{i) sau raportul ..nAlumu a dousd picuri (determindri in
flux stopat).
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4.2, Princiviile generale ale analizei prin injectare in flux

Analiza prin injectare Iin flux se bazeazX pe injectarea unei
probe lichide intr-un flux purtftor contimm, nesegmentat cu bule de
aer, constituit dintr-un lichid adecvet. In flumil purtXtor, proba m—1
jectatf formeaz¥ o zonSeare este trmsportatX spre detectorul -
previzut cu o celulX fn flux gi care inregistreazi fn mod contimuu o
proprietate caracteristici a probei, cum ar f£i a&oz‘bunta sau conduc-~
tanta acesteia, potentialul umi electrod etc. l

De la introducerea sa, datoriti aplicabilitX¥tii largi pe care |
o prezinti, metoda FIA a fost adaptati la numeroese tipuri de tehnici |
de lucru gi detectori, folosindu-se in acest scop configuratii de lu- |
cru foarte wvariate.

-Degl relativ simpli in principiu, deplasarea unei szone injec-
tate intr-un montaj FIA gi formarea picului caracteristic acestei me-
tode este un proces fizic, gi in amumite cazuri chimic, complex, Aceste
procese trebuie intelese cit mai bine ventru a se putea optimiza pro-
iectarea gi functionarea unui montaj FIA, in vederea efectuirii unui
muniEr maxin de analize In unitatea de timp, realizXrii unor economii
de prob¥ gi reactiv, objinerii unei exactitZ{i maxime a determiniri-
lor ete. i o
Un dispozitiv FIA poate fi proiectat, nu numaei pentru efectua-
rea unor dozEri simple (colorimetrice, electrometrice etc.) ci gi péen-.
tru dilmarea sam preconcentrarea pmbe} de analizat, precum gi pentru
a efectua separiri bazate pe extractie cu solventi, difuzie gazoasi,,
dializ¥, schimb ionic, pentru a ntfl:lza reactivi preparati "in situ"™
#l pentru 2 dilua reactivii 1la concentratii adecvate unei anumite me-
tode de amalizX,

4.2.1. i1 ale FIA gi caracteristici ale semnalelor -
inregistrate
In fig. 4.3 se prezinti schema ummi montaj FIA foarte simplu.

Acesta comnstZ din: o pompZ, cu care se ob{ine fluxml transportor ecare
cirenlf printr-un tub cu diametru mic (de obicei mai mic de 1 mm), o
walvi de injectare, cu ajutorul cireia se insereazX¥ un volum bine de-
fimit dim proba de analizat, intr-un mod reproductibil, in fluxul
transportor, un microreector in care zona probei se disp'erseasi gi re-
actioneazi cu componentele fluxului, formind specii caracteristice gi
un detector previzut cu o celulf in flux cu ajutorul cireia speciile
formate sint puse in evidenti gi un'egi.stmte.
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Fig.4.3.8) Schema unui montaj FIA simplu cu o singurf linie.
b) Semnalul FIA inregistrat de detectorul previizut cu
0 celuld fn flux, RBxplicatii fn text.

Inregistrarea FIA obtimut# (fig.4.3.b) are espectul unui nic
a cirul InXltime H, sau suprafaiX, A, este corelat cu concentratic a-
nalitului, Timpul de rezident¥ T,este timpul scurs iIntre introduceren
probei, notati cu S, g1 aparitia maximului picului. In acest timm are
loc reactia chimic¥ dintre specia de analizat gi reactivul din fluxul
purtdtor,

Pentru un sistem FIA bine proiectat timpul necesar analizei
unei probe (aproximativ T + t,) este mai mic de 30 s. Volumul probei
injectate poate fi cuprins intre cftiva PL st citeve sute de pL (ce
obicel 20-30 pIL).

In tabelul 4,1 se prezinti citive parametri tipici pen-
tru un sistem FIA cu dispersie medie, Tinind seama de datele prezenta-
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te in acest tabel putem trage concluzia ci FIA este o tehnicd microchi-
micX, ce permite anz.iza unui mare numdr de probe intr-un timp scurt ‘
cu un consum redus de probi gi reactivi. ‘

Tabelul 4.1,
. Parametrii tipici pentru un sistem FIA cu dispersie medie

Parametru Valoarea .
Volumul probei injectate ()AL) lo=200 i

Debitul fluxului transportat (mL/min) 0,5=2,5

Lungimea microreactorului (cm) ) lo=200

Diametrul tuburilor (mm) 0,3=0,8
Volumul celulei fn flux a detectorului (pL) 8~40 - ‘

Numirul de probe analizate ) 60=360
Durata unei determiniri (a) lo-60 !
|

Se poate trage concluzia ci metoda FIA se bazeazi pet:.injectaw |
red probei intr-un flux transportor, dispersia controlati a zonei pro= |

bei injectate gi un timp reproductibil necesar deplasfirii probei Intre |
punctul de injectare gi detectorul in flux. Astfel, in contrast cu toa-!

te celelalte metode ale analizei instrumentale, in cazul FIA reactiile {
chimice au loc in timp ce proba de analizat se disperseazi in reactiv. l
Aceasta explicX de ce conceptul de dispersie, in spafiu gi timp, este
esential pentru explicarea FIA. ,

Deocarece formarea gradientului de concentratie al zonei probei
fn urma procesului de dispersie este un proces strict renroductibil
pentru fiecare prob¥ injectatd, toate transformirile ce au loc pentru
o anumit¥ prob¥ vor avea loc la fel pentru urmitoarele probe injecta-
te, aceasta ficind ca determinirile s¥ fie foarte reproductibile.

FIA poate fi considerati ca o nouX tehnici de manipulare a so-
lugiilor gi de efectuare a reactiilor de dozare, permitind automatiza-
rea determinirilor analitice. |

Proiectaree unui sistem FIA se face in functie de scopul urmi- :

‘rit, Astfel, daci se doregte numai transportul probei de analizat la ’
detector, intr-un mod perfect reproductibil, atunci sistemul FIA utili-
zat trebuie si prezinte o dispersie cit mai mic¥ a probei in fluxul ‘
purtdtor, In aceste conditii broba va ajunge practic nediluatZ la de-

tector. Aceasta este situatia in cazul unor determiniri prin absorbgie i
atomicX, flamfotometrie, in cazul unor determiniri de pH etc. i

Pentru alte tipuri de determinXri, in care se misoarf o propri-
etate a produsului-de reactie format de specia de analizat cu reacti- |

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



c- 69 =

vul (seu reactivii) continut in fluxul transportor, =zisterml FIA tre-
buie proiectat in aga fel incit zona probei s¥ prezinte o dispersie
suficient®, astfel ca si poati avea loc reactia chimici de dozare., A-
céasta este situatia in cazul unor determiniri spectrofotometrice,
fluorimetrice, turbidimetrice etc. Este de remarcat ins¥ faptul cX pe-
tru efectuarea unor determinXri de acest tip nu va avea loc o amgste-~
care omogeni a probeli de analizat cu reactivul gi nu este necesarf a-
tingerea echilibrului chimic, N

Pornind de la conceptul de dispersie controlati, metoda FIi
permite de asemenea, diluarea unor solutii prea concentrate ale probei
de analizat fntr-un mod reproductibil. In cazul unor solutii prea di-
luate din proba de analizat se poate realiza o preconcentrare-a aces-
teia, Pentru a se efectua separfiri chimice (prin dializi, difuzie ga-
zoas¥, extractie cu solventl, schimb ionic) trebuiesc proiectate sis-
teme FIA mai complexe, dar gi utilizarea gi optimizarea acestora ze
bazeazi pe conceptul de dispersie controlatX¥ a zonei probei In flumul
transportor.

In fig. 43.b se prezint¥ forma tipic% a uwuui semnal }IA inre-
‘gistrat cu ajutorul unei celule in flux gi care are forra unui nic
asimetric, Toate cele trei caracteristici priucipale ale nicului: fn¥l-
timea H, suprafate A, gi 1Xtimea i, sint corelate cu concentrajiz spe=-
cieli de analizat, ins¥ intr-un mod diferit.

Astfel: H=k ¢ (4.1)

As=k'e (4.2)
unde k gi k' sint constante de proportionalitate., Spore deocebire de I
gl A, lZfimea picului 7 este functie de logaritmul concentratiei sub-
stantel dozate.

Pentru efectuarea unei determiniri cantitative, de obicei se
misoary InXltimea picului la maximul acestuia, care este coreletd. cu
concentratia speciei dozate., Inil{imea picului se noate ins* mizura
gi pe portiunile descrescitoare ale acestuia, gi in acect czz fiind o
denendenti liniar¥ Intre In#ltime gi concentrajia speciei dozate. Jen-
sibilitatea determinirilor este mai micZ, dar eceasta noate constitui
un avantaj in cazul enalizei unor probe de concentretie mare,

Utilizarea suprafetei picului pentru determinXri cantitative
nu prezintX aventaje semnificative comparativ cu utilizares TnX¥lyimidi
acestuia., In anumite cazuri, atunci cind rijpunsul detectorulni ~sie
functie de logaritmul concentratiei sneciei dozate, folosirea =unrafe-
tei picului pentru determinX¥ri centitative ofer¥ chiar o nrecizie rmci
mic¥ decit utilizarea InXltimii acestuia, .

Litimea picului, corespunzitoare unei enumite valori a =sernc-
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lului inregistrat, fiind proportional% cu 1lg C reprezintZ un domeniu
dinamic mult mai larg decit I gi A. Determinirile sint insi mai putin
orecise, tocmei datoriti naturii acestei dependente.

4.,2.2, Disversia zonei nrobei gi factorii principali care o

influenteazd

4.2,2,1. Coeficientul de dispersie v
Ruzicka si Hansen [1] introduc notiunea de coeficient de dis-
persie pentru a caracteriza picul inregistrat in cazul unei determi-
n¥ri FIA. '
Pentru a defini coeficientul de dispersie, notat cu D,3§ consi-
derim un montaj FIA simplu (fig. 4.3.a8) in care se injecteazd o probi

de concentragie initialid c°. Reprezentind concentratia initial¥ a pro-

bei din valva de injectare,cﬁ gl profilul de concentratie al probei ce
ajunge'la detector vom obtine un grafic ca cel prezentat in fig.4.4.

I
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Fig.4.4., Profilul de concentratie al probei din valva de
injectare,ci (in stinga) gi profilul de concentra=-
tie al zonei probei ce a fost partial dispersati in -
urma transportului printr-un microreactor tubular.

C™%  concentratia la meximul picului,

Curba inregistrati de detector va avea forma uanui vic, ce co-
respunde unui gradient de concentrafie in care nici un element de flIui
nu are o concentratie identici, in specia de analizat, cu unul alitu-
rat, . .

Coeficientul de dispersie, D, se definegte ca fiind raportul
dintre concentratia initialX e speciei injectate gi concentratia sa
dupi ce a avut loc procesul de disversie, intr-un anumit element de
fluid In care se face misuritoarea. De obicei, m¥suritoarea se face la
maximul picului, iar D este dat de relafia:
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Pentru -1np1:l.r:leare vom nota in continumare D™X cu D.
IXsuritoarea se poate face fns¥ Intr-un element de fluid aflst
in orice portiune a gradientulul de concentratie, atit crescitoare cit
g1 descrescitoare gi in acest cas se definegte D5;

8 - —% : (4.4)

unde C8 este concentratia speciei 'puse In evidentZ de detector intr-
un amumit element de fluid de pe gradientul de comcentragie.

Similar se poate defini coeficientul de dihpersie nentru um
reactiv pe care il not¥m cu Dg.

Coeficientul de dispersie definit mai sus se refer¥ murei la
procesul fizic de dispersie al probei in filnxml trensportor gi mm ies
in considerare reactiile chimice ce pot avea loc.

Picul inregistrat in FIA este ins¥ rezultatul a dou¥ procese
- ¢inetice ce au loc simultani procesul fizic al disversiei zomei gi
procesul chimic al reactiei speciei de amalizat cu reactiwvul (rescti-
vii). Procesul fizic de dispersie al probei in fluml trersmortor se
reproduce practic identic pentru fiecare prob3 injectat3. Pentmm cz= o
epumitX reactie de dozare s¥ poati fi utilizati in cazul metodei FTA
este insX necesar ca reactia dintre specia de dozat gi resctiv 3% de-
curgi cu o vitezi suficient de mare, astfel incit =% se for—eze o czn-
titate m¥surabil¥ din produsul de reactie in timpul tramsportului nro-—
bei la detector (de obicei sub 3o g). Jint InsZ i exceptii, cind se
folosesc reactii chimice cu vitezd micE, de exemnlu In cazul rmetodei
PIA iIn flux =tovat. :

Cea mai simplX metodX pentru misuraresz coeficientulni de dis—
persie pentru un sistem FIA consti® in injectarea solufiei uwmni colo-
rant de concentratie c® gi misurarea absorbantei piculni Inregistr=t.
Coeficientul de dispersie va fi aat de reportul dintre absorbemta so-
lutiei initiale a colorantului gi absorbante misuratZ intr-un ammit
punct de pe gradientul de concentragie,

Valoarea coeficientului de dispersie,D,este intotdesuna core-
lat% cu timpul scurs intre momentul injectirii probei t_ ) gi momentul
t, cind elementul de fluid ce contine proba dispersati trece prin ce-
lule detectorului. Pentru maximul picului inregistret,t = T.

Sistemele FIA pot fi clasificate in sisteme In care dispersia
probei este mici, 3»D>1, medie, lo>D>3 gi mare, D>1lo. In funciie
de valoarea coeficientului de dispersie al probei, sistemele >Ii 2u u-
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Pig/4.5, Influenta volumului probei (A) gl a lungimii tubului (B) asupra dispersiei
A) Lungimea tubului 20 cm, diametru interior 0,5 mm, debitul 1,5 ml/min.,.
B) Volurul probei 6o pL, diametrul gi debitul aceleagi ca pentru A).
https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



=73 =

tiliziri specifice, care vor fi discutate in capitolul 4.5,

4.2,2,2, Relagia dintre iniltimea picului gi volumul orobei

injectate
In fig, 4.5.a se prezinti o serie de inregictriri FIA prin ca-

re se pune in evidenti influente volumului de prob¥ injectatf asupra
semnalului inregistrat [2)., Inregistririle s-au ficut cu un montaj
FIA simplu,ca cel prezentat in fig.4.3.a, injectindu-se diferite vo-
lume din solutia nnui colorant intr-un flux trensportor. Se conside-
rd ci injectdrile s-au ficut in acelagi punct notat cu S. Dupi cum se
vede din fig.4.5.a,in§1times semalului cregte cu volumul oprobei in-
jectate pinX la atingeréa valorii "stationare™ ce corespunde absor-
bantei colorantului nediluat, C°,

Poryiunea crescitoare'a tuturor curbelor finregistrate gse su-
prapune, iar forma porﬁiunii crescitoare nu depinde de volurul probei
injectate notat cu 8. '

Se poate scriet

D=[1- exp(-ksv)_]'l = [1 - exp( = 0,693 ) ]2 (4.5)

unde n'sv/SVZ 'sz reprezintf volumul probei injectate necesar atin-
geril valorii Y2 (50%) din valoarea "stationari" corespunzitoare co-
lorantului nediluat, sz corespunde lui D = 2.

Pentru o dispersie limitatd se injecteazi un volum de orobi

" de ordinul 2'372’ in celelalte cazuri, bentru o -dispersie medie

sau mare se injecteazd un volum de probd mai mic de SVZ‘ Pentru volu-
me ale probelor injectate mai mici de SVZ iniltimea picului este pro-
portionald cu volumul probei injectate.

S-a demonstrat [2]) ci Sy, mu depinde de metoda de injectare
dar este determinat de volumul gi geometria canalului prin care are
loc curgerce lichidului,

4.2.2.3, Reletie dintre inXltimee picului, diametrul gi lungi-
mee tubului in care are loc dispersia zonei orobei gi

debitul fluxului transportor
Cel mai frecvent, in FIA dispersia probei are loc in tuburi @

dispuse sub form% de spiral¥, Diametrul tubului utilizat are o mare
influent# asupra valorii SVZ’ astfel cu vit diametrul tubului este
un anumit volum de prob& injectatid va ocupa o lungime mai mare a tu-
bului, iar procesul de disperaie al prdbéi in fluxul transportor va
fi mai redus,

Se noate trage concluzia [2] ci pentru & obtine o disversie
redusX & probei in fluxul transportor (deci velori mai mari ale inil-
timii picului inregistrat) este necesar de a se utiliza tuburi cu di-

. oda 309/1392 k. 6
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ametru c¢it mai mic gi cit mai scurte, iar voluml probei injectate
trebuie sZ fie de cel putin SV2'

In FIA se preferi de fapt,in toate cazurile, folosirea tuburi-
lor cu diametru mic, chiar gi atunci cind dorim o dispersie medie sau
mare & probel., Aceasta deoarece utilizind tuburi cu diametru mic se
realizeazd o economie substantiali de reactivi gi probi, iar cregte=-
rea dispersiei probei poate fi ugor realizati prin micgorarea volumu-
lui probei injectate sau prin cregterea lungimii tubului in care are
loc dispersia.

Micgorarea diametrelor tuburilor utilizate in FIA nu se poate
face decit pini la o anumiti limit#, din mai multe motive
dintre care mentionim: cregterea rezistentei la curgere, dificultiti
in realizarea detectiei la utilizarea unor celule in flux cu volumul
foarte mic gi ugurinta cu care se pot hloca cu particule solide tubu-
rile cu diametru foarte mic.

Timpul mediu de existenti in flux al probei, B (timpul de re-
gidents). ventru un anumit sistem FIA format dintr-un tub cu diametru
interior uniform, d, lungimea,L,gi pentru vn debit al fluxului, Q,este
dat de relatiat

Te- 2?2 1/Q=1F=VLN (4.6)
unde F este viteza liniari a flumlui gi V, este voluml tubului (al

microreactorului). - '
S-a arftat [2] cZ pentru sistemele FIA In care curgerea are

loc fn tuburi fZr¥ umplutur¥, dispersia este dati de relatia:
3
p=2772 8,72 T2, (4.7)

unde D, este coeficientul de dispersie axiali, R este raza tubului,
jar D este coeficientul de dispersie la maximul picului.

Deci dispersia cregte cu ridicina pitrat¥ a timpului de rezi--
dent} T (sau r¥d¥cina pitrat¥ a distantei parcurse),

Valabilitatea relajiei (4.7) este confirmati de datele experi-
mentale prezentate in fig. 4.5.%.

Relayie (4.7) este valabil¥ pentru volume ale probeil injectate
S,< Syp, deoarece nmumai in aceasti situatie inflgimea picului inregils-
trat este direct proportionald cu volumul probei injectate, conform
ecuatiei (4.5) gi datelor prezentate in fig.4.3.e.

Pentru 2 miri timpul mediu de rezidentd  al probei, T, in ca-
zul utiliz8rii unor reac{ii chimice mai lente, fie se poate mirl lun-
gimea tubului in care ere loc diapersia, L, fie se poate micgora de-
bitul Q (relagia 4.6). ’
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Cea de e doua metodide mirire & lui T este mult ~mai avartzjoa-
si, deoarece se realizeazi o5 economie de reactivi gi dispersia probei
este micgorati eomparativ ou prima metod) aceesta determining o 3
time mei mere & picului inregistrec,

In anumite situatii, cind viteza de reactie dintre apecia de
dozat gi reactivu’ din fluxul transportor este foarte mici%, sze nozte
chiar procede la oprirea fluxuluil transportor un anumit interval de
timp. Stoparea fluxului transportor nu determinZ o cregtere a disper=
siei zonei probei, in schimb poate avee loc reacyia de dozare.

4.2.2,4, Relatia dintre In3ltimea picului si geometria caonalu-
lui prin care are loc curgeres ’

Canalul prin care are loc curgerea in cazul FIA poate fi con-
siderat drept un microreactorcareeste plesat Intre sistemul de injec-
tare gi detector.

In principiu, geometria microreactoarelor utilizate In FIA ;i
in care are loc’ dispersia controlati a probei in fluxul transportor
poate fi de mei multe tipuri (fig,4.6): &) tuburi drepte, b) tuburi
spiralate, c¢) reactori impletiti, reactori 3-D, (i) camere de amestecare
e) reactori cu umpluturi sub form# de mici sfere din material irert
cu diametrul de eproximetiv 60% ain diemetrul interior al tubului ,

f) canale imprimate sau microconducte.

Aceste microreactoare sint utilizate fie individuel, fie subd
formi de combina{ii intre ele. o
e

: a

%

Fig.4.6. Mic‘z“c.zur';;;:.;g;x.;“de diferite geometrii utilizate cel
mei frecvent in FIA: a) tuburi drepte, b) tuburi spiralate,
¢) reectori impletiti, reectori 3-D, d) camere de amesteca-
re, e) reactori ce contin o wmluturi formati din mici sfe-

re cu diametrul de eproximativ 60% din diametrul tubului.
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Functia acestor reactori este de e miri intensitatea amesteci-
rii radiale In flux, ceea ce determinZ o reducere & profilului parabo-
lic al vitezelrde curgere in directie axieli, Acesct profil parabolic
al vitezelar de curgere este caracteristic curgerii laminare gi se for-
meazi la injectarea zonei probei in fluxul transportor. In 2cest mod,
dispersia axiald e zonei probei ~ste redusd,iar proba se amesteci mai
bine cu reactivul confinut irn fluxul transportor.

_ Microreactoarele cele mai utilizate in FIA sint construite din
tuburi spiralate (fig.4.6.b). Cu cit tubul intrcbuintat este mai lung,
cu atit picul obtinut va fi mai simetric. De obicei, picurile inregis-
trate in FIA sint ins¥ asimetrice (fig.4.5.b) deoarece lungimile tubu-
rilor utilizate, din diferite considerente sint foarte frecvent mai
mici de 1 m.

Dispersie in tuburi spiralate si in reactori 3-D, Tuburi spi=-
ralate s-au utilizat in FIA chiar de la introduceres acestei tehnici,
dar spiralarea s-a ficut In primul rind cu scopul de a economisi spa-
tiul, orin analogie cu dispunerea sub formi de spiral® a tuburilor in
cazul analizoarelor in flux segmentat.

Primul care a sesizat evantajul spiral¥rii tuburilor utilizate
in FIA a fost Tijssen [3]. El & descris de asemenea teoretic compor-
tarea unei zone injectate ce se deplaseazi printr-un tub evind o ast-

fel de dispunere, -

Ia utilizared unui tub spiralat for{a centrifus% rezultaté in
urma deplasirii fluidului determini aparitia unor forme de curgere se=-
cundar¥ a lichidului in directie radiald, dupd cum se vede din fig.

4.7,

Fig.4.7. Curgerea secundaT¥ ce apare in tuburi aspirelate gi
profilele de vitezi ce se formeazX in functie de vi-
teza fluxului. a) la viteze mici, b) la viteze mari,
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Ia viteze mici ale flumilui, forta centrifugf nu este foarte
mere, iar profilul de viteze este practic parabolic. La viteze mari
ale fluxului orofilul este total diferit, deoarece moleculele din veci-
nitatea peretelui se deplaseaziZ cu o vitezi mai mare decit cele din
centrul tubului. In ambele cazuri apare o deplasare a fluidului per-
pendicular pe direc{ia flumlui dupZ cum se vede din fig.4.7. Aceast:
deplasare a fluidului a fost denumit¥ "curgere secundari" de citre
Tijssen [3] gi are acelagi efect ca difuzia radial¥, deci duce la o
micgorare a dispersiei zonei injectate. Aceasta are drept rezultat
obtinerea unor picuri mai inguste, mai inalte gi mai simetrice decit
cele ce se obtin in cazul utilizdrii unor tuburi d.rebte de aceeegi
lungime.

In fig..4.8. se prezintd influenta spiralirii tubului asupra
semnalelor inregistrate in FIA [3]. In toate cazurile s-a lucrat cu
un tub de aceeagi lugime, dar prezentind moduri de dispunere diferite,
in linie dreapfé‘., sau sub form3 de spirale cu diferite diametre. Se
poate observa ca‘ cu cit diametrul spirelor este mai mic d.ispérsia este
mei micH. : 23 :

Sémnol

Fig.4.8. Influenta diametrului spirei tHb‘\?lDui orin care are 102
curgerea lichidului asupra formei gemnplului FIA.
1) tub drept, 2) tudb aub_fomg de spire cu diametru
de 26 mm gi 3) tub sub formi de spire cu diametrul de
4 mm,. r £

Destul de recenf a fost publicati o teorie ce descrie dispersia
unei probe in reactori spiralati [4).

Reactorii constituiti din tuburi fmpletite (tnnodate) (fig.4.6 .c)
sint distribuiti in spagiu in trei dimensiuni (reactori 3-D) gi au
fost introdugi in FIA in anul 1984(51. Acegtia asiguri o dispersie ra-
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diel¥ eficientf a probei,datoritf deplasirii haotice a fluxului pur-
t&tor prin tubul impletit.

Eficienta reactorilor 3-D poate fi explicat# considerind cX a=-
par profile de curgere ce au aspectul celor prezentate in fig.4.7.,
care se formeazi, dispar si se refcrmeaz3 de un mare numir de ori., E=-
ficienta acestor reactori este mei mare decit a celor constituiti din
tuburi drepte sau spiralate gi este aseminitoare cu cea obyinutX in
cazul reactorilor ce prezinti o umpluturi formatf din sfere de mate=-
rial inert ingiruite in tub, sfere ce au diametrul de ordinul 60% din
diametrul interior al tubului, Tratarea teoretici a proceselor de dis-
persie in reactorii 3-D este inc¥ la inceput.

Dispersia intr-o camerd de amestecare. In fig. 4.9 se prezinti
influenta unei camere de amestecare intercalati intr-un montaj FIA a-
supra picului inregistrat (61

Semnal

timp

Fiz.4.9. Efectul unei cémere de amestecare agupra dispersiei
zonei probei intr-un sistem FIA cu o singuri liuie,
in care s-a injectat solujia unui colorant, a) for-
me picului in aebsenta camerei de amestecare, b) for-
me picului la intercalarea in montaj a unei camere
de amestecare,

Intercalarea unei camere de amestecare intr-un montej FIA are
o influen{d profundX asupra semnalului Inregistrat, Inilyimea picu-
lui scade apreciabil, in zchimb cregte mult 1%girea acestuia 3i dura-
te unei determinfri. Camera de amestecare determin¥ forrares wnul gra-
dient de concentzajie al probei in fluxul de lichfd ce iese din aceas-
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ta, Dacid volumul probei, Sv, este mult mai mic decit volumul cemerei

de emestecare, Vm, gi daci soluyia probei este amestecatf instantaneu
gi omogen In camera de amestecare, se poate scrie:

ov, /%, = e~t/T (4,8)

unde C este concentratia probei ce pirisegte camera de amestecare la
timpul t dupZ ce a avut loc injectarea gi T este timpul mediu de re=-
zident# al probei, egal cu Vm/Q (considerind volumul celorlalte com-
ponente din montajul FIA negli;abil comparativ cu voiumul camerei de
amestecare),

La timpul t = O, ‘atunci cind proba pEtrunde in camera de ames-
tecare, C = C°SV/V » Timpul necesar ca orice valoare a lui c 8% sca-
d% la jumitate, notat cu t1/2 este dat de relagias

t1/2 = 0,693 vm/Q (4.9)

Cu ajutorul relatiei (4.9) se poate calcula timpul necesar pen-
tru ca valoarea semnalului Inregistrat si revinX la linia de bazi. De
exemplu este necesari o valoare a timpului de 4t1'/2 ventru a se atinge
linia de bazi in limita unei erori de 6%,

Se poate trage concluzia cf prezenta unei camere de amestecare
nu este in general de dorit in montajele FIA, aceasta ducind la o sci-
dere apreciabili a sensibilititii determinirilor gi la micgorarea mar-
canti a numfirului de enalize ce pot fi efectuate Iin unitatea de timp.

Sint totugi o serie de situatii In care metodele FIA se bazea-
z4 pe utilizarea unei camere de amestecare, Astfel, datoriti coefici-
enyilor de dispersie foarte mari ce se pot obgine (vaelori de ardinul
miilor) gi gradientuluide concentrajie exponential pe care 1l generea-
z8, o cameri de amestecare permite diluarea unor probe prea concentra-
te intr-un mod strict reproductibil, Este cezul analizelor FIA aplicat
la controlul unor procese industriale, Probele de analizat sint dese=-
orl viscoase, foarte concentrate gi prezinti o matrice chimic¥ ce poa-
te perturba determinirile analitice, Astfel de probe nu pot fi analiyg
zate utilizind un montaj FIA obignuit, In care se folesesc tuburi cu
diametru foarte mic. - .

Camerele de amestecare au fost utilizate gi pentru efectuarea
titririlor FIA in prime variedt¥ [7], in care acestea s-au utilizat
pentru & cregte dispersie zonel injectate (cap.4.5.7.5) De asemenea ,
acestea au mai fost folosite pentru a realiza diluarea eutomati e unor
.probe [8] sau pentru trasarea automatf e curbei de calibrare in cazul
spectrofotometriei de absorbtie atomici {9].
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Gisin gi colab,[10] araty cX in determinfrile FIA bazate pe
utilizares gradientilor de concentraie i in care se ating valori
meri ale coeficientilor de dispersie (2000 D»50) este indicat¥ folo-
sirea unei camere de amestecare pentru a se obyine o precizie maximi,

Dispersie In reactori cu umpluturi. Comportarea reactorilor cu
umplutursi este bine cunoscutZ din cromatografie, Umplutura unei co-
loane prin care circul® un fluid determini o modificare accentuati a
profilului perabolic al ~itezelor, caracteristic curgerii leminare,

Cu cit diametrul particulelor ce constituie umplutura este mai mic, cu
atit efectul va fi mai pronuntat, ier dispersia probei va fi mai mici.
Totusi, asemenea reactori nu gi-au gZsit dplicatii deosebite in FIA,
Principalul lor dezavantaj fiind rezistenta hidrodiramicf mult mei ma-
Tre a unor asemenea coloane, ceea ce necesitZ utilizarea unor presiuni
mari. Aceasta complicid din punct de vedere tehnic un montaj FIA, care
in general are marele avantaj al simplititii,

Aplicatii interesante in FIA gi-au gZsit reactorii ce au drept
umpluturf mici sfere de material inert Ingiruite una dupf alta in tub,
sfere e¢# au diametrul de ordinul 60% din diametrul interior al tubu-
lui. :

Acest tip de reactor a fost utilizat in FIA pentru prime datz
de c¥tre Reijn gi colab.[11]., Utilizarea lor constituie metoda cea mai
eficienti de a miri dispersia radialX e probei intr-un reactor tubular
g1 prezint¥ urmitoarele aventaje:

- dispersia este de aproximativ o zecime din cea corespunzitoa=~
re unor tuburi fird umplutur® de aceleagi dimensiuni;

- coeficientii de disperie gi deci InXltimile picurilor sint
aproape independente de debit, in domeniul 0,2 - 1,5 mL/min;

- num¥rul de probe ce pot fi analizate este mult m2i mare (pin%
la 500 de probe pe orH); .

- picurile obtinute sint simetrice, chiar gi in condifiile uti-
1iz%rii unei lungimi 2 tubului gi a unul dedbit al fluxului, caracte-
ristice pentru FIA.

Acest tip de reametor, datoriti umpluturii, prezinti un raport
al suprafeteil interioere/volurmul lichidului, mult ~ai mare decit al
reactorilor constitui4{i din tuburi goale. Aceasta poate fi un avente]
atunci cind la efectuarea determinirilor sint necesare interactii in-
tre 1lichid gi suprafata umpluturii (utilizerea unor enzime sau reac-
tivi imobilizai, schimbitori de ioni etc.) sau poate constitui urn dez-
vantaj atunci cind interaciiile la interfata celor dou% feze nu sint
dorite (fenomene de adsorb;ie). De remarcat ci acesti reactori se pot
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destul de ugor colmata cu perticule solide sau pot retine mici bule
de ser, ambele fenomene fiind dXunXtoare,

' 4.2.2.5, Dispersie zonei unei probe in fluvul trernevortor 1la
utilizarea unui sistem FIA cu o singur¥ linie =i cu
douZ sau mei multe linii

La injectarea unei probe intr-un flux transportor are loc dis-
persia acesteia in flux, detectorul punind in evidentX un semnal ca-
racteristic (fig.4.3.b) care corespunde gradiemtului de concentratie
al probei. Adeseori fluamul transportor este constituit dintr-un reac-
tiv cu care proba de analizat trebuie si reactioneze in vederea for-
mirii unui produs care va fi apoi misurat (de exemplu cazul unor de-
termindri bazate pe absorbtia radiatiei). Pentru formarea produsului
de reactie dintre specia de analizat gi reactiv, acegtia trebuie s}
se amestece Iintr-o anumitf misurd, avind loc de:fapt o dispersie a
probei in fluxul de reactiv gi a reactivului in proba transportati.
In mod aseminitor cu coeficientul de dispersie pentru nrobi, D, se
poate defini un coeficient de dispersie. pentru reactiv, Dﬁ, dat de
reletia: )

Dy = g/ ¢y (4.10)

unde C§ reprezinti concentratia initialZ a reactivului din fluxml

trensportor gi Cﬁ_repr921nt§ concentratia de reactiv in elememtul de
fluid pentru care se definegte dispersia gi in care se m¥soari semna-
lul analitic, ) ‘

Daci determinarea concentraiei epeciei de analizat se face pe
baza misuririi InZltimii sau & suprafetei picului FIA Inregistrat,
este necesar ca in toate portiunile zonei injectate ce se dispersea-
2% In fluxul trangportor si fie un exces suficient de reactiv, astfel
ca si se poatd forma produsul de reactle. Pentru aceasta, se foloseg-
te o solutie mult mai concentrati de reactiv decit concentratia pro-
bei injectate., Aceasti modalitate de asigurare a excesului de reactiv
voate &% nu fie suficient® in anumite cazuri.

Asigurarea unui ezces de reactiv pentru formareg unui produs
de reacyie cu specia de dozat deoinde in mare misurd de sistemul FIA
utilizat, ¢e poate fi cu une sau mai multe linii., Sistemele FIA cu
dou¥ seu mai multe linii oferi ravantaje-clare fay¥ de cele cu o sin-
guri linie, atunci cind, pentru formarea unui produs cde reactie, ce
urmeazi si fie pus in eviden{i de detector, este necesar un exces su-
ficient de mare de reactiv in toate portiunile zonei dispersate.

Sisteme ¥IA cu o singurd linie

In fig.4.10 se prezintZ forma gradientului de concentratie al
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unei probe injectate gi al reactivului din fluxul transportor p-mt:ugui
montaj cu o singurX linie (fig.4.3.). In centrul zonei injectate pro-
ba are concentratie maximi,cgax, iar de o parte gi de alta a maximu-
lui are concentragis Cg. Concentrajia reactivului din fluxul transpor-
tor prezintZ o variatie inversi a concentrajiei, comparativ cu & pro=-
bei.

m
Cs

timp —o

Pig. 4.10.Aspectul gradientilor de concentratie, al probei (S)
gi al reactivului (R) rezultati in urma unui proces
de dispersie reciproci int;-un eistem FIA cu o sin-
gurd linie. S este punctul de injectare corespunzind
lui t . Concentragiile inigiale ale probel gi reecti-
vului sint Cg si cS.

Cei doi gradienti de concentratie, al probei gi al reactivului,
fiind de fapt simetrici, corespund cu obiectul si imaginea sa din o-
glindi, La punctele de intersectie ai celor doi gradienti de-concen=-
tratie, coeficientul de dispersie al probei,DS gi el reactivului'DR,
au aceeagi valoare egald cu 2. In punctul in care concentragia probei
are valoare maximi, cgﬂx, concentratia reactivului este minim, cgin'
ceea ce desigur conatituie un dezavantaj,

In anumite situetii, atunci cind in centrul zonei-injectate co=-
eficientul de dispersie al probei tinde spre 1, coeficientul de dis-
persie al reactivului va tinde corespunzitor spre zero. In centrul zo-
nei injectate nu se va mai putea forme produsul de reactie, iar proba
injectati va determina aparifia a douX picuri L12].

In aceastd situatie este evident cX determinarea nu se va mai
putea face prin misurarea InZl{imii-picurilor.

Fang gi colabd,{13] eu aritet ci:

.
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l/Ds + l/Dﬁ =1 (4.11.)
gl deci:

Dy = DS/(DS -1) (4.12)

din care rezulti ci in sistemele FIA cu o singuri linie profilurile
ce indicd gradientii de concentrayie ai probei gi reactivului se in-
tersecteazi pentru valorile cogficientilor de disnersie, DR = Ds = 2.

Dacd intr-un punct al zonei injectate, caracterizat prin coe-
ficientul de dispersie DS' concentratie reactivului trebuie =¥ fie e-
gald cu concentratia probei, trebuie indeplinitX urmitoarea condigie:

cg = C§ (Dg - 1) (4.13)
relatie care poate fi dedusi din relagia (2,12) tinind seama cX
cg = CgDg.

Interpretind ecuatia (4,13) putem spune c¥ la utilizarea umui
sistem FIA cu o singurf¥ linie, pentru a avea un exces de reactiv in-
tr-un anumit punct al unei zone injectate de concentrayie ini¢ialX C
putem proceda in dou# moduri:

a) orin mirirea concentrayiei iniiale a reactivului CR,c-“
fluxul transportorj;

b) prin mirirea dispersiei probei injectate.

Sistemele FIA cu o singuri linie prezinti dezavantajul major
cZ la utilizarea lor este relativ dificil de a asigurs un exces sufi-
cient de reactiv in toate punctele probei injectate. Aceste sisteme
fgi gHseac aplicatii deosebite in cazurile in care detectia nu se fa-
ce pe baza proprietifilor unui compus formet de specia de dozat cu re-
activul din fluxul transportor, ci specia este mizurati ca atare (de-
terminXri prin absorbyia atomicd, flamfotometrie, determinXri de pM).
De asemenea, sistemele cu o singur¥ linie 1gi gisesc aplicatii in ca-
zul titririlor FIA (cap.4.5.7.5.)

Sisteme FIA cu doui sau mai multe linii

In fig.4.11lse prezintd un sistem FIA cu dou¥ 1linii gi profilnlg
concentratiei reactivului gi al probei injectate in fluxul transpor-

tor, 3
Pe baza datelor prezentate in fig, 4.1l se poate snune ci:
- dispersia reactivuluirnu este influentet¥ de dispersie zorei
probei, Coucentratia ca este constantX pentru intreage zoni a probei,
Dispersia reactivului este influentatd nurai de raportul dintre debi-
tul fluxului »urtitor fu care este injectatf probda gi al fluxului de-
reactivg 3
- coeficientul de disoeruie elprobei la maxirml picului Dgaﬂ
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Concentratie

- . -

Fig.4.11,2) Schema unui montaj FIA cu dou¥ linii. Concentratia
ini{iali a reactivului C;, concentrajia initials a
probei injectate, Cg. Concentretiile reactivului gi
probei ce ajung la detector sint notete cu CR » Cs.
Proba este-injéctatd Iintr-un flux transportor, F,

b) Profilul de concentratie al reectivului gi =1 zo=-
nei injectate.

nu poate atinge valoarea 1 chiar pentru velori mari ale volummlui pro-
bei injectate. Dispersia probei va depinde de asemenea de raportul
dintre debitul fluxului transportor al probei zi dedbitul reactivuilui.

Se poate trage concluzis cX sistemele FIA cu douX sau mei mul-
te 1inii oferZ avantaje certe fay{Z de cele cu o singuri linie, in spe-
cial atunci cind dorim sZ avem un aApumit exces al concentratiei reac-
tivului in toate portiunile zonei injectate.

In cazul upui sistem FIA cu mai multe 1linii situatis este ase-
minZtoare cu cee prezentat%f pentru sistemele cu doul linii, Pentru e-
ceste sisteme se aplicX relatia generalZ,

1/Ds + l/DR + I/DR2 ces =1 (4.14)

nndelh ’h qiDRZ sint valorile coefloien,ilor de disperaie ai probei,

respectiv ai reactivilor, ce se obtin in Fluxul rezultet prin conflu-
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enta fluxarilor individusale,

1.
2
3.
4.

5.
6.
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4.3. Aspecte teoretice ale analizei nrirn injectare in flux
4.3.1. Consideratii teoretice generale

Pentru a explica forma semnalelor inregistrate in FIA precum
gl influenta diferitilor paremetri asupra acestora, vom discuta pentru
inceput diferitele moduri de transport ale materiei Intr-un flux de
lichid ce se deplaseazi printr-un tub,

Sint doud moduri principale de transport ale materiei intr-un
flux de lichid, prin convectie gi prin difuzie (se consider¥ cazul cel
mai simplu cind nu actioneazi gi elte forge, cum ar fi de exemplu un
cimp electric).

Transport prin convectie
in regim laminar ; in regim turbulent

I %
* T
]

-

- -

Transport prin difuzie
axial . radial

== i

Fig.4.12.7%duri de transport ale materiei fntr-un tub.

In functie de condit{iile experimentale concrete, tranaportul
prin convectie poate determina o curgere turbulenti ssu laminari, Pro=-
filul de vitezi al unei zone ce se deplasezazi este net diferit pentru
cele douf tipuri de curgere. In cazul curgerii laminare se realizeaz}
un orofil parabolic carasteristic al vitezelor de curgere corespunzi-
toare diferitelor zone (fig. 4.12, :

Pentru tuburi drepte cu seciiune circular%, curgerea turbulen-
t% apare pentru velori ale numirului lui Reynolds mei mari de aproxi-
mativ 2000, Pentru valori mei mici ale acestui numir, curgerea este la-
minarX.

Fumfrul lui Reynolds, Re, definit prin relatia de mai jos se
referf la viteze de curgere pentru care se trece de la un tip de curge-
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re la altul. -
Ro '—4',1;“ '27' (4.15)

unde :

R - raza tubului, m,

U - viteza liniar¥ de curgere medie, ma~t

{ - densitatea, kgmj? ’

h - viscozitatea dinamic¥, Paes,

V - viscozitatea cinematic¥, mzs'}

In FIA nu se lucreazi niciodat¥ la valori ale numirului lui
Reynolds mai mari de citeva sute, idr transportul de.materie de-a lun-
gul tubului va avea loc prin curgere laminari,

0 zoni injectati intr-un montaj FIA suferi un proces de disper-
sie in fluxul transportor. Aceat proces poate fi explicat luind in con-
siderare doi factori:

a) trangportul prin convectie in conditii de curgere laminary,
ce determin® un profil parabolic al vitezelor de curgere. In centrul
tubului viteza va fi cea mai mare, L lar la suorafata peretelui tu-
bului moleculele probei vor avea viteza practic O, Vitezele diferite-
lor portiuni corespunzitoare profilului de curgere laminar¥ vor fi da-

te de relagia: 2
u=u,(1- —2) (4.186)
R . '
unde

R - raza tubului;

r - distanta din punctul respectiv la centrul tubului.

Moleculele din centrul tubului vor avea Woax © 24, 1 fiind vi-
teza medie a fluxului; &

b) trensportul prin difuzie, datoriti gradientilor de concen-
tratie formati in urma curgerii lgmindre. Acest transport poate fi axi-
al sau radial., Transportul orin difuzie axiald, ce apare datoriti gra-
dientilor de concentrayie din partea anterioari gi posterioari a zonei
injectate contribuie intr-o misuri nesemnificativi la dispersia totali
a probei. 6

Transportul prin difuzie radialﬁ. dunX' cum Be Vede din fig.4.12
perpendicular pe directia de curgere, contribuie intr-o misuri mere la
dispersia pe ansamblu & zonel %njectate,_Acest mod de transport are o
importanti deosebit® in explicarea alurei caracteristice a semnalelor
inregistrate in FIA,

Datoriti transportului prin difuzie radiali se modifici apre-
ciabil profilul parabolic caracteristic deplas¥rii unei zone injectate
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~intr-un flux. loleculele probei injectate care se afli In centrul tu-
bului gi care se deplaseazid cu viteza maximi, vor difuza spre nereti,
pitrunzind in zone in care viteza fluidului este mai mic¥, micgorindu-
gi astfel gi ele viteza de deplasare,

¥oleculele probei injectate ce se afli in apropierea peregilor
tubului gi care rimin in urmi (vitezf de deplasare practic 0) vor difu-,
ze gore centrul tubului, mirindu-gl astfel viteza, ‘

Aceste procese sint de importanti deosebitf in explicarea faptu-
lui, ¢4 fiecare probi injectati igi menyine integritatea la deplasarea
sa intr-un montaj ¥FIA. Transportul prin difuzie radialX micgoreazi vi-
teza transportului prin convectie al probei gi impieodicX dispersia ac-
centuati¥ a acesteia, de-a lungul Intregului montaj FIA, aga cum ne~-ar
sugera profilul parabolic al vitezelor, caracteristic curgerii lamina-
re (ecuatie (4.12),

Difuzia este un proces ce decurge in timp gi din acest motiv
profilul de concentrajie al unei probe injectate, deci dispersia sa
intr-un flux,este functie de timpul scurs de la injectarea probei,
Pentru valori mici ale timpului, predominant este trencportul prin con-
vectle, pentru valori ceva mai mari ale timpului, igi face sim4gitd '
influenya gi transportul prin difuzie, iar pentru valori suficient de
mari, forma picului este determinaté de transportul prin difuzie al
probedi, :

In fig.4.13ae f)rezinté profilul de concentratie al unei zone in-
jectate ce este transportati de un rlux' in cazul a patru situatii cc-
racteristice, precum gi forma semnalelor inrcgistrate,

La injectarea in flux, profilul concentratiei probei corespunde
urniul dreptunghi.

la Snceputul deplasirii probei in flux, pentvu velori de timp
mai mici de o secundi, modul predominant de transport este prin con-
vecyie, iar profilul zonei este parabolic. Inregistrarea obyinmutf
prezianti o portiune ini{iall verticaldi, care corespunde virfului para-
bolei gi o treni destul de pronuntatZ datorati moleculelor speciei de
anallzat fntirziate in deplasare (deoarace ma afli mai doparte de
centrul tudbului),

In scurt timp dup# fnceputnl deplasiril zonei, incepe si devini
important transportul prin difuzie, In special radiald, care intri
in competitie cu transportul orin convectie, Aceasta face ca viteza
de deplasare a centrului zonei injectate, unde concentratia probeil
escte mazimi s se reduct gi in achimb 2% creasci viteze de deslusare
a moleculelor rimage in urmi, )

Aceat mod de tranaport al probei prirn convectie gi prin difu-
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Modul de . -
transport: convectie  convectie ¢ difuzie difuzie

0
>

]

AN

Forma semnalulGi in functie de timp

Unitati arbitrare

Fig.4.13. Dicpersia unei probe gi forma semﬁalelor inregistrate
in functie de factorii principali ce determind dicver-
sia.

zie este caracteristic pentru FIA gi corespunde unor valori ale timpu-
lui scurs de la injectarea probei pini le detectie, de ordinul secunde-
ior pin% la citeva zeci de secunde.

Pentru valori mari ale timpului de deplasare al unei zone in
fluz, de ordinul sutelor ®@secunde, contribujia difuziei radiele ia fog-
marea profilului de concentregie al zonei injectate poate fi mei impoo-
tenti decit a transnortului prin convectie. Profilul zornei deviie mai
comnact, iar forma semualului inregistrat se apronie mult de o curbd
de tip Gauss, In FIA nu se 1ulreaz? in astfel de conditii, iar Zorrma
semnalului fnregictrat nu are aspectul unei curbe Gauss.

4.3.2. Yodele teoretice pertru dispersia nrobei ir FIA

Luind tn coasiderare atit transomortul prin conveciie cit ;i orin

difuzie, deplasarea masei unui cowonrs“t. fntr-un flux 2zte desoring

cole 309 /1992 Ak F
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prin urmitoares ecuayie diferenyialf partyialX [1].

-?—f— +%vec= 9(D¥W0) + R, (4.17)

in care RA este un termen ce corespunde producerii sau-disparitiei
compusului respectiv. Daci mu luim in considerare reactiile chimice
care pot duce la formarea sau la disparitia compusului respectiv, a-
cest termen poate fi neglijat. C este concentratia compusului

t este timpul, ¥ reprezinti vectorul vitezei, iar ¥ este un co-
eficient de dispersie neizotropic.

In cazul uwnui lichid ce circul printr-un tudb, deplasarea lichi=
dului se va face in priml rind in directia axial¥, x.-Dacd luim n
considerare o simetrie radiali, ecuatia 4,17 poate fi soris¥:

2 3¢ 1 3 9¢C
=37 N3z v T 37 D (4.18)

Ecuatia de mail sus este prea coOmplexi pentru a putea fi rezol-
vati. De obicei se fac urmitoarele ipoteze simplificatoare:

1) coeficienii de dispersie axieli gi radiali (Dy ¢i D) se
considery cX nu depind de pozitie (modelul dispersiei uniforme);

2) se considerf viteza constanti gi egeli cu valoarea sa medie u.

Efectul profilului de vitezX asupra dispersiei este in acest ca:z
cuprins in coeficientii de dispersie (modelul zonei disnersate). Se
consideri de asemenea cZ nu sint variatii ale proprietiZtilor in direc-
tia radisli.

Modelul rezultat al zonei dispersate axlal, poate fi mult mai
ugor tratat matematic, fiind descris de ecustia:

. .
.g_g. ,51?.%.: D'L—g—?(_’- ( 4.19)

C poate fi calculat in functie de timp la x = L. Pentru o zoni
injectatf de grosime infinit mic% (injectete sub forme unui puls per-
fect, sau injectare delta), C se poate exprima prin relajia:

TL/Dt (TL/D',)(1 - 8 )2
L1l L (72 _ L

| o

unde © = tu/L = t/T. Cg reprezint¥ concentretia rezultati dac¥ intrea-
ga cantitate & componentului s-ar distribui omogen in fntregul tub,
Deci: .

p— | 2 4.21
o ru (4.21)
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unde m este masa totalX a apeciei injectate, uI./D'L este un grup de
termeni fEr¥ dimensiuni de tip Péclet gi va fi notat cu Pe'.,,

Reprezentind clc° in functie de @ se obtine o serie ge curbe
caracteristice, e&- ciror alury este datd de valoarea raportului
uL/D' = Pe'L. Cu cit valorile Pe'L cresc, curbele devin mai simetri-
ce, 1ar maximul acestora tinde s¥ se plaseze in dreptul valorii @ =1.

Pentru valori meri ale Pe'L, mei mari de loo, se dht;ine o curbi
de tip Gauss, a cirei deviagie standard in func;ie de @ gi de t are
urmitoarele valori:

: 2D
7 -y-r— —5:—-2— -y;?n— = L (4.22)
respectivy s D' .
2 _ IR o2 2k
Vi -—ﬁz-qe pla— o - 23)

Pig.4.14.Curbele de r¥spuns-corespunzitoare unei injectiri delta
gi pentru diferite valori ale raportului -L/D'L (numi-
rul Péclet)., S-a luat in considerare modelul zonel dis-
persate axial. ®

Acest model teoretic este foarte bine vérificat de datele experi-

mentale, cu conditia si se utilizeze valori adecvate pentru D'L. Valoa-
Trea D'L nu poate fi determinet® InsZ decit experimental gi nu poate fi
corelati direct cu parametrii geometrici sau fizici ai sistemului.

Taylor [2] a reugit insi si demonstreze ci in anumite conditii

veloarea D'L poate fi ccrelatd cu coeficientul de difuzie, raza tubu-
lui gi viteza liniari medie a fluxului,
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4.3.2.1. Modelul Taylor

Se consideri ci la formarea profilului de concentratie al zonei
injectate intr-un flux, pe 1ling# transportul prin convectie o contri-
bugie foarte mare are gi difuzia radial¥., Forma curbei obtinute va
fi cu un profil mai mult sau mai putin Gauss<imm Meximul curbei va fi
la T = L/u. Acest tip de dispersie dup§ Teylor ve apare in conditiile
in care:

2
Ty —L— (4.24)
(3,8)°p
unde Dm este coeficientul de difuzie molecular¥, Exprimat in unit¥ti

de tip redus, & 1 oD
[ -;;"—»q.ov (4.25)

In aceste conditii Taylor a putut deduce o expresie pentru D'I.'
R2G2

D‘L = -u—n-; (4.26)
Inlocuind in relatia (4.23) se obtinet
, T
24 Dm

Aplicarea acestui model pentru conditiile experimentale obignui-
te din FIA a fost discutati de mai multi autori [3-8].

Modelul Taylor -este destul de dificil de aplicat in FIA, deoare=-
ce este valabil pentru debite mici si la utilizarea unor tuburi foarte
lungi, mai putin folosite in aceasti tehnicH,

Curbele C = f(t) obtinute aplicind modelul Taylor au aspectul
unor curbe de tip Gauss gi in functie de parametrii alegi pot fi scri-
se sub forma ecuatiilor: ’

‘ 2
¢ = —p— ["(TD'TLI e ] 4.28
R 47Dmt o m ( !
c°v 2
- T
C= ————-—'—-172— £ (4.
QT (2T) m[ 252 ] 4-29)

unde 1 m este masa de substani¥ injectati egald cu C°V_, C° fiind con-
centratia probei injectate, iar Vs volumul acesteia; x este distanga
exiald de la punctul de injectare; L este lungimea canalului; 3 este
debitul, iar ¥ este deviajia standard corespunzitoare unei distribugii
de tip Gauas,. )
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rainton gi Mottole {3) au verificat aplicabilitatea modelului
Taylor In cazul FIA comparind curbele C = £(t) simulate cu ajutorul
unul calculator, cu curbele reale obtinute cu ajutorul unui montej
FIA In conditii de lucru obignuite pentru aceasti tehnic¥. Concluzis
a fost cZ modelul Taylor nu este cu adevirat adecvat pentru a erplice
forme semnalelor inregistrate in FIA.

4.3.2.2, Modelul vase'or in serie

Acest model consideri curgerea unui lichid printr-un tub, esimi-
labili cu trecerea sa printr-un numir mare (N).de vase minuscule ase-
zate in serie gi in care agitarea este perfecti (amestecarea instan-
tanee) . : f ’

Acest model a fost aplicat la FIA de citre Ruzicka gi Fansen
[5] iar apoi de citre Betteridge [8]. Descrierea FIA aplicind modelul
vaselor in serie este analogi cu descrierea cromatografiei de lichice
aplicind conceptul de taler teoretic echivalent.

Expresia matematicy derivati din acest model este [10]:

1 t \N-1 1 -t/T
C & == ._.) e i
;W =11

(4.30)

unde}Ti este timpul mediu de rezidentZ a unui element de fluid Intr-
un anumit vas. Cu cregterea valorii lui N profilul curbei C = f(t)
tinde spre o formi Gauss-iani (fig. 4.15).

190

05

12 3 &t .
Fig.4.1%9.Profilul curbelor C = £(t) obtinute pentru unu, doul,
trei, patru gi cinci vase in serie.
. g

Admiyind c& forma curbei C = £(t) are un profil Gauss-ian, N1C,
varianta,ﬁ'z, va fi dati de relatia:

2
G2 = T2 = 5— ' (4.31)
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deoarece timpul mediu total de rezidentZ T este egal cu PTi.

Nu este oractic nici o diferentX intre aplicarea modelului Tay-
lor gi & modelului vaselor in serie pentru valori ale lui N mari.

Painton gi Mottola [3] erat¥ c¥ totugi pentru un sirtem FIA o-
bignuit modelul vaselor in serie este mai in concordant cu datele
experimentale decit modelul Taylor,

Cazul extrem al acestui model este cel corespunzitor prezengel
unei singure camere de amestecare I = 1. In aceast¥ situagie relatie
(4.30) se reduce la:

¢ = co%t/T (4.32)

unde C este concentratia probei ce pXrisegte camera de amestecare,
iar C° este concentragia initiali, cind intreaga probi se gicegte in
camera de amestecare. In acest mod se poate crea un gradient de con-
centratie exponential bine definit. Folosind un asemenea gradient de
conceniratie se pot efectua titriri FIA bazate pe dispersie mare a
probei, titriri FIA bazate pe o dispersie medie si limitat¥, calibra-
rezautomat [9] gi diluareacu mare precizie a unor prove [10].

l'odelul vaselor In serie a fost utilizat pentru descrierea teo-
retici a comportdrii unui flux de lichid pentru diferite tipuri de re-
actori FIA,

4.3.2.3, Yodelul general
Ecuatia (4.18) poate fi scrisfi Intr-o elti formi:
2 2 ~
R e R R

20 an
+ 2901 - —;3) £ s,

Aceagti ecuatie ne descrie profilul de concentrajie el unei pro-
be injectate distribuiti inigial orogen, in urma tranzportului prin
convectie i difuzie, -

Ecuatia (4.33) a fost derivat¥ aplicind ua bdilanj al masei pentiu
un element diferenjyial de volum al fluidului gi lufnd in conziderare
gradienyii de coacentraie axiali gi radieli, precur gi profilul vite-
zelor, specific. curgerii laminare. Termenul din sifuga corecpuude trarnrs
portului prin difuzie al moleculelor nrobei, 2rimul termen di.. dreanta
corespunde variagiei concentrafiei in timp,‘care apare nu-zi in regim
nestationar, iar cel de al doilea termen %ine secra de contribujia
transportului prin convecyie i pentru care Hrofilul de vitezi este pea-
rabolic (ecuayia (4,16),

S-au fZcut mei rulte Sncerciri de & (isi colujii ecuatiei (4.33)
urritoarele valori nentru

Vanderslice gi coleb.[11] eau ;u‘u
timpul scura de la injectarea prote
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tgs gi 1l3timee picului la bazi, Aty

t, = 109 B2D22°23(1,/q) 1102501 (4.34)

2
Aty = —l%-;%*gi (1/q)°+64 (4.35)
m

R gi I sint exprimate in cm, Q in ml/min gi N in cmzs'l; f este un
factor de acomodare care trebuie determirat experimental, In fuuciie
de condifiile eyperimentale valoarea luil f este cuprins® intre 0,5 gi
1,0. '

si

Lmbele ecuajii simt utile la determinarea coeficientilor de di-
fuzie}Dn,si confirm% observatiile precedente, c¥ dispersia preste cu
pitratul razei tubului gi cu ridicine nHtrati a lungimii narcurse.

Venderslice gi colab.[12] precum gi Vada gi colab.{13] au'csl-
culat pentmr diferite valori ale timpului redus (ecuagie (4,25 )
concentragiile relative in diferite puncte ale materialului unei zone
injectate ce ce disperseazf Ifntr-un flux, In toate cazurile s-o uti-
lizat zacelagi volum gi concentratie a probel injectate si aceeagl me-
tod: de injectare.

In fiz.4.163e prezinti aspectul zonelor de aceeagi conceatragie
in functie de & 3i alXturat, forma curbelor FIA inregistrate.

%=0,004. B004 - 25=040

=
Db

-

Fig, 4,16, Profiluri de concentrayie calculate pentru o zoni in-
jectaty, In funci{ie de timp gi curbele de rispuns CO=-
resnunzitoare.

Pentm valori ale lui & £ 0,0l pentru care transnortul nrotdeste
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prin difuzie radiali este neglijabil, picul 4 sub forma

unei cregteri bruste iz portiunea initielX, urmeti de o descregtere
exponentiali.

Pentru un timp de rezidenti mare, € >c,4, se Inregistreazi un
pic eproape Gauss-ian.

Pentru timpi intermediari se obtine un pic specific cu un umir,
Formarea unor picuri de aceasti formi & fost observatf de aceeasgi a-~
utori fntr-o lucrere precedentf [11].
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4.4, Componentele de Daz& ale unui sistem de analizi
prin injectare in flux

Se poate considera cd toate dispozitivele de analizd prin
injectare in-flux sint constituite dintr-un numir de unit&{i modulare
care, la rindul lor, sint formate din unul sau mai multe componente.
Termenului de component i se va conreri in continuare o accepiiunme
mai largé. Astfel, prin component se va intelege atit dispozitivul
de pompare, tuburile prin care are loc transportul lichidului, dispo-
zitivele de conectare, sistemele de injectare, precum gi dispoziti-
vele mai complexe, folosite la mirirea selectivitéi{ii determinirilor
(prin extraciie cu solventi, dializ# etc.).

In fig. 4.17. se prezintd schema general# a unui diapbzitiv FIA.

Schimbdor-de probe

r----—---—
|

|
|
l’bmp(;l

£ 15
R

,

w

Fig. 4.17. Schema de principiu a unui dispozitiv FIA ce include
principalele parti constitutive. F, lichid trans-
portor, R, reactiv, D, detector, W, rezidii,

In continuare vom discuta pe rind componentele de bazd ale
unui dispozitiv FIA.

-

4.4,1, Sisteme de generare a fluxurilor de lichid (pompele)

Sistemul de obyinere a fluxurilor de lichid ukilizate in FIA
trebuie s# indeplineascs o serie de cerinte impuse de caracteristici-
le metodei FIA, Astfel, este de dorit ca debitul fluxului s fie
constant gl perfect reproductibil pentru a se putea obtine o dis-
persie controlaté a prob:i injectate gi un timp de rezidentd bine
definit. De asemenea, fluxul trebuie s& fie férd pulsatii.

O caracteristici a FIA este c& in cele mai multe cazuri pre-
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ceiunile de lucru sint mici, foarte rar peste lo psi, iar debitele
utilizate sint reduse, de ordinul 0,5 = 3 mL/min,

Pentru obtinerea fluxurilor de lichid in FIA se utilizeazi:
presiunea hidrostatic# a unei coloane de lichid, presiunea unui gaz
\ce actioneaz# asupra lichidului), pompe cu piston de tipul celor
utilizate in cromatografia de lichide de inaltd performants, sau a
celor folosite pentru biurete automate §i pompe peristaltice,

Sistemul de obf{inere a unui flux de lichid bazat pe presiunea
hidrostatici a unei coloane de lichid furnizeaz¥d fluxuri de lichid
far¥& pulsatii, dar =ste totugi putin folosit in practicsi datoriti
gamei destul de restrinse a debitelor de lichid ce pot fi obtinute
9i dificultétii de a meniine constantéd indl{imea coloanei de lichid.

Polosirea presiunii unui gaz inert pentru a genera fluxuri
de lichid este utilizats la anumite dispozitive FIA comercializate.
Prezinta urmitoarele dezavantaje:

- dificultdii serioase in a avea debite controlate, atunci
cind se utilizeaz# doud sau mai multe fluxuri de lichid, ce .au.’.
puncte de confluenté;

- se pot forma cu ugurinii bule de gaz, datoritd diferentei
de solubilitate a gazului in diferite medii lichide (aparitia bulelor
de gaz pe traseul unui montaj FIA perturbd foarte mult determinirile).

Pompele cu piston de tipul celor utilizate In HPIC pot fi
folosite in PIA, insid fluxul de lichid ob{inut prezintd pulsayii
accentuaste, in special in cazul pompelor cu un singur piston, Pentru
fiecare canal FIA va trebui utilizaté cite o pompa. Pulsaiyiile sint
mult atenuate in cazul pompelor cu doudd pistoane., Kcest tip de pompa
este proiectat pentru presiuni de lucru mari (tipice pentru HPLC) si
gint ecumpe. -

Obiyinearea fluxurilar cu ajutorul unor biurete automate cu
piston ‘[1} prezintd dezavantajul cd rezervorul avestora este destul
de mic, fiind necesare pauze in funciionarea dispozitivului PIA
pentru umplerea biuretei. ve asemenea, pretul lor este destul de
mare. -

Pompele peristaltice sint csle mai foloelte sisteme de pro-
pulsie utilizate in FIA. v pompld peristaltich constd dintr-o¢ parte
mobil#é sub forma unel roiyi, ce are fixaté pe margine un nundr de
role ce se pot roti in jurul propriilor axe, Fe role sc¢ pot.: press
unul sau mai multe tuburi flexibile, dispuse perpendicular pe aces-
tea, cu ajutorul unei pléci semicilindrice (In anuaite montaje ee
utilizeaz® pl&ci drepte).

In fig, 4.18 se prezintd prineipiul de funciionors al unei

pompe peristaliice.
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Fig.4,18, Schema de principiu a unei pompe peristaltice.

Pe suprafata tuburilor flexibile trebuie si preseze simultan
cel pujyin doud role, iar viteza de rotaie a par{ii mobile a pompei
trebuie sd fie de minimum 30 rota{ii pe minut pentru a se ob{ine un
flux cu pulsa}{ii reduse, Fluxul dat de o pompi periataltici nu este
niciodat& lipsit de pulsatii.

In prezent sint numeroase firme in lume ee produc pompe peri=-
staltice de o mare diversitate de tipuri. )

Pentru a putea fi utilizabild cu bune rezultate in FIA, o pompi
peristalticsi trebuie s# Indeplineascs o serie de cerinte de bazi.
Astfel, trebuie s# aibd ¢el putin trei canale, adic@ cel putin trei
tuburi flexibile: care sd poatd furniza fluxuri de lichid diferite,
al cidror debit si fie reglabil, De asemenea, presiunea cu care este
apZsat discul semicircular pe suprafaia tubului trebuie si fie re-
clubild, Este necesar ca debitul s& fie in domeniul 0,3-5,0 mL/min
pentru fiecare canal. A patra cerint{s este ca pompa si poatd ti
pornité ¢i opritd practic instantaneu, acest lucru fiind esential
pentru determindri in flux stopat. -

Debitul furnizat de o pompd peristalticd poate fi modificat
in doud moduri, prin_schimbarea diametrului tubului utilizat sau/si
modificarea vitezei 'dé rotayji% a rolelor. .

Tuburile utilizate pentru pompele peristaltice sint fabricate
diin pve, cauciuc siliconic, cauciuc etc. Cel mai ieftin i cel mai
folosit material este Tygonul, care este transparcnt i este obyinut
din pvec. De obicei, aceste tuburi sint livrate la lungimi de ordinul
%20 cm. Pe tub, de o parte yi de alta a acestuia, la o distanié de
aproximativ 15 cm sint fixate dou# inele colorate diferit,
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Acestea servesc la fixarea tuburilor in dispozitivul pompei peris-
taltioce i pentru identificarea diametrului interior al tubului, deci
g1 al debitului pe care il poate furniza.

Tuburile de Tygon eint utilizate pentru a propulsa solutii
apoase sau soluii alcoolice in care continutul de alcool nu depligegte
5% (la concentrajii mai mari scade durata de via{® a scestora). La
utilizarea tuburilor de Tygom, concentratiile solutiilor de baze sau
acizi nu trebuie sd depliigeasci 2M. Ataoul tuburilor de citre anumite
solu{ii e face inutilizabile in unele situatii. Astfel, tuburile de
pve, Solvaflex, Tygon §i cauciuc siliconic nu sint adeovate pentru
solutii foarte concentrate de acizi §i pentru solvenyi organiel, Tubu=-
rile de Acidflex sint atacate in special de cetone.

In tabelul 4.2 - se prezintd diferite tipuri de materiale din
care sint fabricate tuburile pompei peristaltice gi categoriile de
solutii sau lichide pentru care pot fi utilizate. )

Tabelul 4,
Tuburi pentru pompe peristaltice gi lichidele sau solutiile la care
pot fi utilizate

Materialul tubului Lichide sau solufii

Tygon, pve solutii apoase, soluf{ii alcoolice
diluate, formaldehidd, acetaldehidi.

Cauciuc siliconic, pve, Tygon solutii diluate de acizi gi baze,

Fluoroplaste (Aoidflex; solujii concentrate de acizi gi bdaze
pve modificat (Solvaflex) alcooli, hidrocarburi alifatice.
Cauciue siliconic - alcooli inferiori, tetraclorurd de

,carbong scetond, acid acetis, anhi-~
dridk acetioci.

Tygon formaldehidd, acetaldehidd,

In cursul func{iondrii pompei peristaltice, tuburile _tind
si se ovaliszeze $i trebuiesc inlocuite dup® un timp.

In condi{ii optime de lucru i la folosirea unor lichide
care nu le ataci, tuburile au o duratd de viais de la citeva zeci
de ore la peste looo de ore de functionare, aceasta in functie de
natura gi calitatea materialului din care sint fabricate,

Dintre dezavantajele pompelor periétaltice utilizate ca
mijloc de transport in FIA meniiond&m: ’
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a) fluxul de lichid obtinut este puldatoriu. Aceet dezavanta]
poate fi ameliorat prin incorporarea unui sistem de atenuare, de
exemplu un tub suficient de lung prin care trece lichidul ifnainte
de punctul de injectare,

b) nu se pot utiliza pentru a propulsa lichide corozive care
atacd tuburile pompei, S-au fabricat tuburi pentru astfel de lichide,
dar ele sint mult mai soumpe decit tuburile obignuite, Tygon sau cauwl
ciue siliconic, $i au o duratd de functionare semnificativ mai mici.

Deoarece in FIA este mecesar ca fluxul de lichid utilizat
si fie constant este indicatd misurarea sa, care se poate face prin
mai multe metode, dintre care ment{ion&m metoaa volumetrics, metoda
cu bule de gaz §i metoda electromagnetici.

Metoda volumetrics este cea mai simpld gi se bazeazl pe
misurarea exactd a volumului de lichid ce curge intr-o periocadi de
timp. i

Metoda cu bile de gaz constd in Incorporarea in canalul
respectiv a unui debitmetru specitic. Acesta se compune dintr-un
dispozitiv ce permite introducerea in tub a unui volum fix de gaz
(de obicei o buld de aer), un sistem de detectare constituit din doi
sensori plasati la o distant® fix¥ intr-un tudb de diametru cunoscut
gi un dispozitiv de mésurare a timpului, peterminindu=-se timpul ne-
cesar ca bula de gaz.s# treacd intre cei doi detectori gi cunoscind
i cellalil parametri ai sistemului se poate determina debitul.

Metoda electromagneticZ se bazeazd pe curentul indus de tre-
cerea unui flux printr-un cimp magnetic, Deviayia standard a deter-
mindrii debitului prin aceasti metodd este de aproximativ 1%, care
se incesdreazd in limitele permise in-FIA.

4.4,2, Sisteme de injectars

La injectarea unei probe fntr-un flux transportor de reactiv
se formeazdi o zon# ce contine proba de analizat gi care constituie
punctul de plecare pentru fiecare ciclu de determinare., bin acest -
motiv, operatia de injectare trebuie sé decurgd intr-un mod perfect 6
reproductibil, fird a se perturba fluxul de lichid.-Eefe necesar
ca volnmul probei injectate s& fie reproductibil, deoarece gradientul
de ooncentratie format in urma tranaportului acesteia in sistemul
FIA este de fapt sursa. de informatii analitice.

In principiu, sistemele de injectare folosite in PIA pot fi
clasificate in doud categorii mari: eistgme de injectare bazate pe
volum gi sisteme de injectare bazate pe timp.

Sistemele de injectare bazate pe volum constau in injectarea
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sau inserarea in fluxul nesegmentat a unui snumit volum de probi
continutd intr-un tud, siringd sau altl cavitate ou volumul bine
determinat, j

Sistemele de injectare bazate pe timp conetau in aspirarea
pentru un timp bine definit §i la un debit oonstant a solutiei pro-
bei printr-un canal in flux din care aceasta este apoi injectatd
intre-un flux trensportor, datorit& unor forje hidrostatice gi hidro=-
dinamice combinate,

4.4.2.1. Sisteme de injectare bazate pe volum
4,4.2.1.1, Sisteme de injectare ocu s#ringa

Primele sisteme de injectare propuse de Ruzicka gi Hansen
foloseau siringi fir# ac gi un montaj de tipul celui presentat in
fig. 4.19.

Probd
¢ interior -
1mm

SEPTUM

Fig., 4.19.3istem de injeotare ou siringa fir#d ac.

Principiul de funofionare al sistemulul de injectare prezen-~
tat in fig. 4.19 este urmitorul: siringa este umplutid cu un volum
cunoscut din proba de analizat gi este fixatd intr-un bloc de material
plastic prev#izut cu un canal ce face legitura cu un septum de cauciuc
Ap#isind pistonul, presiunea rezultat® indepdrteazd septumul, iar
proba poate pitrunde prin orificiul cu diametrul mai mie (0,5 mm)
in canalul PIA.

Utilizarea acestei tehnici de injectare necesitd indeminare,
iar rezultatele nu sint prea precise. Lin prezent este mai pujin
utilizata, i
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Un sistem de injeotare adaptat din cromatografia de lichide
de inaltd performant¥ (HPIC) este prezentat in fig.4.20 [2).

Fig.4.26. Sistem de injectare cu siringa adaptaf din HPIC,

Tinind seama c# in FIA se lucreazi la presiuni sciizute pot fi
imaginate gi construite ugor diapozitive de injectare bazate pe
acelagi principiu de functionare ca cel prezentat in fig. 4.20, dar
mai .ieftine gi mai simple.

4.4,2,1.2, Valve de injectare

Valvele de injectare utilizate in FIA pot functiona prin
translatie gi rotatie. Valvele de injectare prin translatie au fost
propuse de o echip¥ de cercetditori din Brazilia [3} Principiul
de functionare a unei astfel de valve este prezentat in fig. 4.21.

In varianta cea mai simpl#,valva de injectare prin trans-
latie constd din trei paralelipipede de material plastic, cel din
mijloc mobil, iar celelalte doud fixe. Prin ‘acestea sint practicate
orificii la care sint cuplate tuburile prin care circuld fluxul
transportor i respectiv proba de analizat. In pozitia de umplere,
proba de anallzat circuld prin bucla de injectare. Prin deplasarea
in jos a parfii centrale a valvel are loc injectarea probei in’
f£luxul de reactiv., Valvele de injectare prin translatie au o uti-
lizare mai redus# in practicid geoit cele rotative, degi au aceleagi
avantaje ca gi acestea din urmid §i anume: reproductibilitate, rapi-
ditate, domeniu mare al volumelor ce pot fi injectate i posibili-
t#t1i de automatizare.

/.

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



- 104 =

Umplere Golire
Ls
S - g
ezl lreacor -
v L R

Pig. 4,21, Principiul de functionare al valvei de injectare
prin translajie., P, flux transportor, R, reactiv,
S, prob3, W, regidii, Ls,bnclu probei, LR' bucla
reactivului,

In fig. 4.22 se prezint3 schema unei valve de injectare
rotative cu patru c#i. Principiul s#éu de funciionare este urmitorul:
in pozitia de alimentare a buclei de injectare cu probi, solutia
probei patrunde prin punctul 2, circuld intre punctele 1 gi 4 gi
iese la rezidii prin punctul 3. In acest timp, fluxul purtXtor
pitrunde prin punctul 6 gi iese prin punctui 5,

In pozitia de injectare, punctul & prin care intr& fluxul
transportor in valvi este conectat In interiorul valvei (prin ro-
tirea acestela) cu punctul 1 antrenind proba in eistemul PIA prin
punctele 4 gi 5, de asemenea conectate intre ele, In acest timp
proba circuld intre punctele 2 g1 3., Acest tip de valvd prezinti
0 inaltéd reproductibilitate a volumelor injectate, rapiditate, un
domeniu . larg al volumelor ce pot fi injectats gl o operare manuald
foarte simpld (se poate de asemenea automatiza ugor).

In fig. 4.23 se preainti o variant#d constructivié a unei
valve de injectare cu patru c#i,

Aceastld valvad de injectare are avantajul c& dbucla de injec-
tare plasatd extern, Ll’ se poate schimb& foarte ugor, ceea ce per-
mite o modificare a volumului probei injectate prin schimbarea
lunginii acesteia.
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lev& dé injectare.
rotativd

Umplerea
buclei

Bt_.ucld de

Golirea
buclei

Fig. 4.22, Schema déiégéfére a unei valve de injectare rotative
cu patru c#i.

Valvd de injectare rotativa cu patru céi. Rotorul
este previzut cu dog& bude, L, i L2. Ll contine
proba ce urmeazs a fi injectat#, iar L2 asigura
circulatia fluxului transportor, in timp ce are loc
umplerea zyclei L, cu probi,.S, probd, F, flux.

FPig.~.23.

oda 309/18392
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O alt& variant® constructiwé a unei astfel de valve comnsti
din doi statori iIntre care este prins ca intr-un sandvich rotorul
ce este previzut cu o bucla externis,

Valvele de injectare rotative de tipul celei prezentate in
fig.4.23%. dar cu gase c#i, deci gase orificii pe stavor la care
corespund sase orificii pe rotor, prezintZ un interes deosebit,
deoarece acestea pot fi utilizate intr-o diversitate de configuratii
de lucru [4/) dintre care vom prezenta citeva.

De exemplu, se poate realiza montajul prezentail schematic
in fig. 4,22 prin conectarea canalelor aliturate de pe rotor, doua
cite doud, Pentru injectarea simultand a probei $i reactivului (con-
yinugi In dou# bucle distincte) iIn dou# fluxuri purtitoare se poate
folosi montajul prezentat in fig. 4.24.

A)

La defector rezidi La defector

855

£euvdw‘
nk o ritey ;
Bucla. reactivulu Bucla reactivelu

Incarcare : Injectare
B) :
F S — \\mchv
IR I IKIKXX
‘ FaRo et

F —>/pr&x"

L L L&

Fig.4.24. A) Configuratia valvei cu sase cdi pentru misurarea
unor volume de probi (}s) gi respectiv reactiv §i
injectarea lor in dou& fluxuri purtdtoare F; §i F,
care apoi se intilnesc:

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



& 07 =

B, lntilinirea ceiCr Qouk zome poate avea loc eincron
gau asincron gi aceasva in funcyie de lungimile
arumurilor strZb&tute de cele dou& zone inzinte de
punciul de intilnire.

Cu ajutorul acestui montaj al valvei de injectare se poate
realiza tehnica de analizi bazat&é pe principiul zonelor care se
intilnesc. )

v alta configuratie este prezentatf in fig. 4.25, care
permite o dublZ injectare a probei separatd de o zomé-de resctiv.

Deoarece 1iniliimea picului este o functyie cuncscuta a vdlu-
mului de probiA injectate se pot obtiine lcu& Juncte pe o curbé de
calibrare prin injectarea a douid volume diferite a2le unei aceleiagi
solu{ii standard.

A) Buclo reoctivulul Buclo reactivului

Incdrcare
B) : .

Injectare

o) reactiv | probd [reactiv Lproba‘l reactiv

b) F | probd [“EIE] probd | F )
_—

reactiv

Piz. 4.25.4) Configurajia valvei de injectare cu 6 cdi
pentru injectarea dubi# a probei. In B)a) sint
injectate doud zone din aceeasi solutie a probei,
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dar avind volume diferite, le si LS~ gi care sint
separate de o zond de reactivy b) sint injectate doud
zone ale probei, una dintre ele va trece printr-un
reactor cu umpluturd iu vederea efectudrii unei pretra-
t&éri, F, flux transportor.

Utilizind montajul din fig. 4.25 se poate miri mult gi do=-
meniul dinamic al sistemului de analizi, fécind calibréri pentru
concentratii mari, prin injectarea unor volume mici §i calibriri
pentru concentratii mici prin injectarea unor volume mari,

un alt tip de aplicatie al acestei valve ce permite injecta-
rea a cite douX volume din proba de analizat constd in folosirea
unor reactori .ou umpluturs, plasati in bucla reactivului. 0 astfel
de configuratie este util¥ la determinarea nitratului gi nitritului,
La injectare, prima probd trece direct In bucla de reactie in
care nitritul este determinat, A doua prob& trece mai intii prin
coloana de reducere cu Cd/Cu In care are loc convertirea N0; la
NOE,putindu-se astfel determina nitratul total plus nitritul.

Este important de re{inut c& pentru realizarea oricireia
din configuratiile prezentate sint necesare numai dou# pompe peri-
staltice (fiecare cu mai multe tuburi); una din pompe trebuie sd
fie continuu in funciiune, iar cealalt&d este necesar si functioneze
numai in perioadele cind are loc umplerea buclelor cu probd gi
reactivi, putindu-se astfel realiza o econmomie substantiald din
acegtia.,

Bucle de injectare despicate si cuib#érite

Bucla externs a unei valve in care se introduce proba in
vederea injeotéiii poate fi despicatié sau cuibirit¥d, aceasta cu
scopul de a indeplini functii wmai complexe, pe lingd functia simplid
de a f1 o cavitate ce confine un anumit volum din proba de analizats

Astfel, pentru a se injecta reactivul i proba simultan in
acelaei flux transportor, 88 poate prooeda in dou& moduriz 1) Prin

plasarea unei a doua bucle cu ajutorul unei a doua valve in prima
bucli, dup¥ cum se vede din fig. 4.26.2a,, sau prin despicarea buw
clei probei, dupd cum se vede din fig. 4,26.Db.

Cuibdrirea reactivului in bucla probei a fost descrisi de
Dasgupta g1 Bwang {5] si Rios o1 al. [6, 7], si a fost folositd
in analizoarele prin injectare in flux Hitachi. Aceast& tehnic#
permite obiinerea unei secvenje probi-reactiv-prob#, avind avanta-
Jjul unei mari precizii a volumelor de reactiv gi probi injectatd
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§1 prezentind de asemenea O reproductibilitate inalts a penetrawii
zonelor. Aceasta deoarece cele trei zone sint propulsate de acelagi
tub al pompei peristaltice. Montajul ce utilizeaz& o dbucli despicats
prezentat in fig. 4.26.b. permite de asemenea efectuarea unor de-
terminéri bazate pe penetrarea zonelor prohei gi reactivului, Sec~
venie rezultatd este Ins¥ diferith, fie problereactiv, fie probé-
(proba+reactiv), In pozitia de umplere cele doud seciiuni ale buclei
despicate sint umplute cu prob& gi reactiv prin'aspirare,folosind
iesirea comund notatd cu W. La rotirea valvei, sele doud zone sint
antrenate in instalatie penetrind gradat una in alta.

Reactorii cu umpluturd cuibfiriti in bucla de injectare
(fiz. 4.26.c) au destinajia tratdrii probei inzinte de injectare.
Umplutura poate fi constituitd din oxidanyi sau rednclt~ri solizi,
schimbdtori de ioni, enzime imobilizate etc.

In bucla de injectare pot fi plasate unitéti de separare
prin dializa, filtrare, difuzie gazoasi, extracjyie cu solvenii

Tis. 4.26.4). Cu ajutorul acestora se pot efectua separadri gi

preconcertridri ale unor specii care trec dintr-un flux donor Intr-
un flux acceptor, men{inut stajionar in bucla de injectare.

Detectorii cuib&riti in bucla de injectare (fig. 4.26.e)
igi gésesc aplicayii,atunci cind este necesard mésurarea unor pro=-
prieté{i caracteristice a probei inainte ca aceasta si fie supusz
unor tratamente ulterioare in FIA.
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Fig. 4.26. Moduri de mérire a performantelor injectarii probei

in FIA. a) injectare cu bucli cuibirit#; se intre-
buinteaz& o & doua valvl pentru a introduce o zoni
a reactivului intre dou¥ zone ale probei 1 gi 2.

S este proba, F, fluxul_ transportor, Vs, valva
pentru probé, VR' valva pentru reactiv, D, detec-
torul, W, rezidii. b) injectare cu bucli despicath,
bucla valvei este impir{itd in doud sectiuni: una
pentru probd, iar cealaltd pentru reactiv, la
injectare cele dou# zone vor penetra gradat una

in alta. c) bucla valvei de injectare constituie
partea acceptoare a unui sistem de separare (dia-
liz#, extractie cu solventl etc). FD, flux donor,
PA, flux acceptor. e) bucla de injectare contine
t2_+ un detector, D, care m#isoard o anumiti pro-
prietate a probei inainte de injectare.
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4,2.1,2, Sisteme de injectare hiarodinaxzica

Acest sistem de injeciare a fost propus de Ruzicka gi Pansen
[8] iar principiul s&u de funcyionare este ilustrat in fig. 4.g7.

Luarea probei Injectare
Probd

Flux transportor

Fig. 4.,27. Principiul injecdiirii hiarodinamice.

Injectarea hidrodinamic& necesit# utilizarea a dou& pompe
peristaltice., Cu una se ct{ine fluxul tramsportor, iar cu cealzltd
un €lux de prob&. Cele dou# pompguruhctioneaza in nici un moment
simultan, Fentru luarea probei, pomps ce propulseazZd fluxul trans=-
portor este opritd, iar cealaltd pomp&d este in funcyiune, asizurind
amplerea cu soluiyia probei a portiunii de tub cuprinsZ intre cele
dous ramificatii ale sele (fig., 4.27). Pentru injectare, se o regte
pompa ce transporté reactivul gi se pornegte pompa ce propulccazd
fluxul transportor.

Reproductibilitatea determinZrilor utilizind injectare=s
hidrodinamici este bun&, iar contaminarea ce apafe lg zonele dc
contact dintre prob& §i fluxul trazsportor este relusc.

Injectarea hidrodinamic¥# are marele avantaj c& operajia de
injectare se face féra a utiliza un dispozitiv cu par{i componente
n migcare (cum este in cazul valvelor) si dare_datorita uzurii
sau execuyiei necorespunzétoare poate avea pierderi de lichid. Pre-
zint& dezavantajul cZ necesitad utilizarea a dou#d pompe peristaltice,

4.4.2,2, Cisteme de injectare bazate pe timp

In cazul sistemelor de injectare bazate pe timp, voluzul

zrobei zste funcjie de timpul ,n care are loc injectarea prohel
ub forme unui flux cu debit constant.
Volumul probei injectate poate £i modificat ugor in limite
largi prin modificarea timpului de injectare.
Un sistem de injectare in funcyie de timp este cel propus
de Riley [9], care denumegte metoda "analiz® ir flux cu dispersie
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controlaté". Principiul acestel metode de injectare este prezentat
in fig. 4.28,

r==- I
| ‘ > VVVVY (:) W

o el G

F R

Pig. 4.28, Principiul injectdirii in functie de timp propus
de Riley [9). P, pomp# peristaltica, S, vas cu
probid de analizat, F, vas cu lichidul transportor,
R, vas cu reactiv, Explicatii in text.

Unul din cele dou#i tuburi de éspirare al pompei peristaltice
se introduce in vasul cu reactiv, iar cel#dlalt poate fi introdus,
atit in vasul ce contine proba de analizat, cit gi in cel ce conyine
fluxul transportor. Initial, acest tub se introduce in vasul cu
lichidul transportor. Prin pornirea pompei peristaltice sc reali-
zeazd iIn montajul PIA cele dous fluxuri de reactiv gi de lichid
transportor. In vederea inject&rii se opreste pompa peristaltica,
se introduce tubul de aspirare in vasul cu proba de analizat si se
pornesgte din nou pompa peristaltic&, o anumitd perioadd de timp
bine controlatd. Apoi se opregte si se introduce tubul de aspirare
in vasul cu lichidul transportor. Pormind pompa peristaltic¥, pro=-
ba astfel injectavéd este transportatéd prin montajul FIA spre siste-
mul de detectie.

¥odul de operare descris mai sus a fost complet zutomatizat.
bezavantajul acestei metode este c& zona probei este aspiratd prin
pompe peristalticé, ceea ce face ca dicpercie probei s& fie mai
greu controlabili. .

In fig. 4.29 se prezintd un sistem de injectare iIn functie
de timp, ce constd din dous pompe, 1 $i 2, ce au debite diferite,
Y.

Inainte de injectare (fig. 4.29,a), poiipa 1 propulseaz&
fluxzul transportor spre punctul de confluen{d notat cu x,cu un
debit mai mare decit pompa 2, care aspirid o parte din acest flux,
restul trecind In tubul L, glapoi la rezidii.
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In etapa & II-a (b) de aspirare, pompa 1 este opriti, iar
subal 1 este introdus in vasul cu proba de analizat, S. In etapa
de injectare a probei, e¢), pompa 2 este in functiune, pompa 1 este
repusé in funcyiune gi tubul L este indepdrtat dir vasul S. In
aceste conditii, ezcesul de prob& aflat in tubul L este indepidrtat
de lichidul transportor.

Voluml probei astfel injectate va depinde de debitul de aspi-
rare al pompei £, precum gi de intervalul de tihp in care pompa .
este oprita.

S-au propus §i alte sisteme de injectare in funciie de timp,
in diferite variante, pe care insd nu le vom discuta.

v

g
F;E' Qlﬂ’

g3
)
g

W“
[=}]
— =
o
t 3

-

Pig. 4.29. Sistem de injectare in funciie de timp, cu doud
pompe. F, flux transportor, S, proba de analizat,
x, debitul pompei 1, v, -debitul pompei 2, X}y.
a) inainte de injectare, b) aspirarea probei,
¢) injectarea’probei.
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4, ... SiBvemul de transport gi de reacjle, copeciori,
reactori gi alte componente

Componentele sistemului de transport i de reacyie au rolul
de 8 asigura trecerea fluxului de lichid prin montajul FIA 3i de a
conecta diferitele pirti ale acestula. In timpul transportului,
zona injectatdi se disperseazd in fluxul transportor 3i vor putea
avea loc reactii chimice intre compenentii probei gi reactivul din
fluxul transportor. ~

Sisteml de transport i de reactie este constituit de obicei
din tuburi cu diametru interior mic, cuprins intre o0,1-2 mm. Cele
mai utilizate tuburi au diametrul interior de 0,5 mm. Materialul din
care este fabricat tubul trebuie si aibd o bund rezistentd mecanici,
s fie cit mai inert din punct de vedere chimic ;i si4 nu se defor-
méze in domzeniul de temperaturd la care se lucreazi.

Cele mai utilizate sint tuburile fabricate din teflom, poli-
etilend gi polipropilen&. Acestea Insi au dezavantajul c& sint per-
meabile la oxigen, lucru care trebuie luat in considerere atunci
cind se intrebuinfeaz¥d solutii puternic reducétoare, sau atunci
cind pot avea loc reacyii catalizate de aer, [lo].

Lungimea tuburilor folosite este cuprinsi Intre ciyiva centi-
metri pini la ciyjiva zeci de metri, im functie de tipul determinZrii

Tuburile utilizate in montajele FIA, atunci cind sint sufi=
cient de lungi, sint spiralate, impletite sau iInnclate. iccaste nu
numai pentru a face economie de spayiu, cit $i pentru a azicgora
dispersia probei injectate,

Reactorii eu umpluturd sint comstruiyi din tuburi cu di-
mensiuni adecvate 1In care 3se introduce un uaterial solid, Materialu
ce constituie umplutura trebuie s& nu fie compreeibil, sZ zu se
umfle la utilizare gi trebuie si aibi particule cu dimensiuni dec-
tul de mari pentru a permite trecerea fir#d dificultd{i a lichidului
Foarte indicate in acest scop sint partviculele de silicagel cu di-
ametrul de 150 um, deocarece acestea pot fi acOperite foarte ugor
cu o serie de materiale active.

Este fuarte important ca reactorii gi sistemele de conectare
a tuburilor s& fie bine fixate pe un suport, astfel ca geonetries
fluxului de lichid s¥ r&mind neschimbat¥ pentru un set de deter-
min&ri, .

Conectorii folosi{i in PIA permit cuplarea tuburilor prin
presare, prin folosirea unui dispozitiv cu filet sau prin lipirece
acestora. uonectorii prin presare sint:cel mei ujor de realizat
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§i dau rezultate foarte bune, Conectorii bazaji pe folosirea ummi
dispozitiv cu filet sint ugor de montet i demontat, insé sint
destul de scumpi, In prezent se livreazi comercial o mare varietate
de conectori: dubli, tripli, cvadrupli, iIn diferite configura{ii
geometrice. In fig. 4. 30 se prezintd citeva din configutatiile
geometrice ale unui comector triplu, iar in fig., 4.31 un tip de
Chemifold.,

VvV AL VY

b

p
Pig. 4.30. Conectori tripli utiliza$i in FIA. a) Iin forms
de V, b) in form#& de T, c¢) in formA de Y.

ﬁéﬁjé&

CHEMIFOLD TIP .

Fig. 4.31, Chemifold tip II adewvat pentru o metodd ce
e necesitd folosirea a doi reagtivi.
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S-a demonstrat cd cea mai irdicati este configuratis in formz
de V, fluxurile oce intrd im conector venind pe laturile V-ului iar
fluzul rezultat iegind din conector pe tubul central [11].

Pirma Tecator, Suedia, fabricé aga numitele "Chemifold", care
sint de mai multe tipuri (fig. 4.31 ); acestea constau dintreun bloc
de plexiglas care conjine mai multe conectoare duble sau triple gi
in care se pot fixa cu ajutorul unui filet tuburile necesare reali=-
z8rii unui anumit montaj KrIA.

Folosirea unui Chemifold ugureazs foarte mult realizarea
unui montaj FIA, permitind totodatd mentinerea practic constanta
a geometriei acestuia.

In anul 1984, Ruzicka i Hansen [12] au propus sistemul de
®"microconducte integrate"; s-a reusit astfel integrarea intr-o sin=-
cur8i unitate rigidd a sistemului de injectare, a reactorilor, a co=-
nectorilor gi a detectorului. Tuburile in care are loc dispersia
probei s-au realizat prin gravare pe un bloc de pvc transparent,
de dimensiuni mieci (70 x 45 x lo mm) care a fost apoi acoperit cu o
alt¥ placl sau un film de material plastic. In fig. 4.32 se preaintid
un asemenea montaj ou "microconducte integrate® utilizat in FIi.

Pig. 4.32. Microconducte integrate utilizate in FIA. Proba,S,
este aspiratd prin tubul oce duce la pompa 2 in
bucla de injectare L'._In acest timp, prin tuburile
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ce duc la pompa P2 nu circuld lichid. Apoi se opregte
pompa Pl_gi se pornegte pompa P?' care antrensazi
zone probei spre punctul de confluent® cu solugia
reactivului gi in continuare spre celuia in flux,
notatd cu D. Radiafjia luminoasi este ghidath de la
sursd la celula in flux, iar apoi 3}a detector cu aju-
torul unui fuscicul de fibre opt.ce.

Utilizarea microconductelor integrate prezints o serie de
avantaje. Astfel, sistemul este de dimensiuni mici, cémpact, poate
fi ugor conectat la diferite sisteme FIA. Are dezavantajul ci pentru
fiecare tip de determinare este necesar un alt bloc cu microconducte
integrate.

Camerele de amestecare se utilizaazi atunci cind este necesars
o emestecare foarte buné a probei de analizat cu reactivul, de exem-
plu la utilizarea detectorilor electrochimici, sau atunci cind este
o0 mare diferent¥ dintre viscozitatea, densitatea, temperatuxa ete.,
fluxului purtiitor gl a probei [13]

Camerele de amestecare se utilizeazd §i pentru efectuarea
titr#rilor FIA sau pentru a realiza diluarea probelor de analizat,

0 camers de amestecare activéd constd dintr-un tub de intrare,
o cavitate cilindricd in care se poate introduce un mic magnet, ce
poate fi pus in migcare de un agitator i uz tud de iegire, O camerd
de amestecare pasivi se deosebegte de una activd prin faptul c# i
lipsesc pirtile In migoafe., Volumul cavit#{ii este factorul esential
care influenteaz¥ gradul de diluare al probei gi dispersia sa in
directia axiald, La utilizarea unei camere de amestecare in vederea
diludrii probei este indicat de a o cupla cu tehnica de prelevare a
probei din zona dispersats, folosind in acest scop un injector cu
doudl canale.

4,4,3,1, Componente pentru separ#iri prin difuzie gazoasd

O celuld pentru difuzie gazoas¥ utilizat® in PIA are rolul de
a transfera un compus gazos @imtr-un flux in alt flux., Cele doui
fluxuri sint separate de o membrani perieébila pentru gaze.

In fig. 4.33 se prezint¥ schema unei celule pentru separ#ri

prin.difuzie gazoasé.
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Pig.4. 33, Schema unei celule pentru separiri prin difuzie
gazoasi.

Compusul gazos este,fie prezent in proba de analizei, fie se
formeaz® 1n urma uneil reac{ii chimice. Membrana este in special din
politetrafluoretilend., @rosimea membranelor utilizate este mici,
in general de 0,5 mm,

4,4,3.2, Componente pentru separfri prin dializi

Dializa copestituie o etapd importantd in pretratarea probelor
ce permite indepirtarea din proba de analizat a particulelor gi e
moleculelor de dimensiuni mari, Proba este injectaté intr-un flux
transportor (flux donor) ce circuld de o parte a unei membrane de
dializi, De cealaltsé parte a membranei circuli un flux acceptor care
preia constituen{ii probei ce au traversat membrana. Hembrana este
plasats intr-o celuld al cérui principiu de functionare este asemi=
nator cu cel al celulei pentru separbri prin difuzie gazoas#i. Membra=-
nele folosite pentru dislizZ nu au aceeagi capacitate de etangare ca
membranele de teflon folosite pentru separiri prin difuzie gazoasd)
putind s& apard pierderi de lichid. Din acest motiv, in cazul celule-
lor de dializi, fluxul donor §i cel acceptor circuld prin canale
ficute in doul plici de cauciuc inire care se prinde membrana de di-
alizi asigurindu-se astfel etangarea celul?i (fig. 4.34).
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Fig. 4.34. Schema unei celule pentru dializi,

Lz efecluarea unor astfel de separfri, numsi o parte din
substania de analizat p&trunde prin membrana de dializ# i ajunge in
fluxul acceptor, avind loc o diluare accentuaté a probei,.

4.4.3.3. Componente pentru separfiri prin extractie lichid-
lichid

In procesul de extractie lichid-lichid, constituent{ii probei
ce urmeaz# a fi determinati sint transferati din matricea lor origi-
nald intr-o matrice noudl, total diferiti. Pentru a efectua astfel
de separdri este necesar de a construi un dispozitiv capabil de a
pune in ccntact gi 2 amesteca dou¥ lichide nemiscibile, iar apoi
de a le separa, aceste operatiiravind loc intr-un mod reproductibil.
Proba ecte injectatd intr-un flux transportor comstituit dintr-o
fazi apoas&, in care se introduce apoi solventul organic sub forma
unor segmenie de lichid, la intervale regulate de timp. Extractis
are loc prin deplasare acestui flux segmentat printr-un tub spiralat
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de teflon. Dupd separarea fazelor, o fractiune din faza organica
este trimis& spre celula in flux a unui spectrofotometru,

. Sint mai multe probleme importante care trebuie rezolvéte
pentru a efectua cu succes astfel de separidri, i anume: pomparea
solventului organic, segmentarea cu solvent organic a flupului apos
§i separarea celor doud faze nemiscibile,

Pomparea solventului organic se face cu rezultatele cele mai
bune prin metoda deplasidrii, canalul pompei peristaltice pompind de
fapt apd intr-un vas de sticl¥ In care se g#ésegte solventul organic
gi care, la rindul lui, este trimis in dispozitivul PIA. Se preferd
acest mod de separare, degi se fabric# tuburi pentru pompe perastal-
tice rezistente la solventii organici, insi acestea sint mult mai
scumpe decit tuburile obignuite, iar durata lor de via{i este scurti.

Pentru a realiza introducerea solventului organic intr-un mod
reproductidil in fluxul apos se folosegte un segmentor [14] a cirui
schem# este prezentatd in fig. 4.35.a.

Un ban segmentor trebuie si peimitﬁ obtinerea unor segmente
egale de fazd organic#, separate de segmente egale de fazi apoasi,
iar mirimea acestora s& poatd fi modificatd in mod controlat,

Cel mai utilizat material folosit la fabricarea tuburilor in
care are loc propriu-zis extraciia este teglonnl. Se utilizeazd
tuburi cu un diametru de 0,5-0,8 mm, Dup& extraciie, separarea
fazelor se face folosind un dispozitiv ce cel prezentat in fig.4.35.b.

Un tip de separator al fazelor foarte bun este cel prezentat
in fig. 4.36, care se bazeazl pe utilizarea unei membrane poroase
de teflon [15].

cele mai importante caracteristici ale unui dispozitiv de
separare prin extractie cu solvenii utilizat in FIA sint eficienta
de separare gi influenta sa asupra dispersiei provei. Eficienta de
separare trebuie s& tind& spre loo%, dar in plus, este la fel de
important ca niei o urmi din faza din care se face extracfia s nu
impurifice cealalt# faz#, decarece acest lucru poate determina mari
erori la detectie.

In cazul unor probe concentrate se poate face o extractie
lichid-lichid fir# segmentarea fluxului apos cu faza organici [IBJ
Cele dous faze, apoasi §i organich, constituie doud fluxuri de o par=-
te si de alta a unei membrane poroase, componentul de separat difu-
zind prin membranZ. Acest mod de lucru este mai simplu, dar randamenw
tul de extractie scade apreciabil. -
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Fig. 4.35. Unitate de segmentare gi separare utilizat¥d in ex-
tractia cu solventi. a) segmentor; distanta dintre
capidtul tubului 1 si a orificiulai capilarei prin
care intrd solventul organic determini mirimea
segmentelor de fazd apoas¥ gi organich. b) separa-
tor simplu in form# de T in care se introduce un
fir de teflon, 2, pentru a usura separarea fagzelor.
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Pig. 4.36. Separator cu membrani miéroporoas¥ pentru extractie
lichid=-lichid.
r

Alte componente ale unui sistem FIA )

Este evident cd §i alte componente in afara celor descrise
in acest capitol pot fi utdlizate la conafruc&ia unui sistem FIA, .

Astfel, aproape tot{i producétorii de aparaturd FIA oferd gi
un dispozitiv automat de introducere a probei folosind vn schimbitor

ccla. 309 /1332 vag4e. 9
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automat de probe, care este de tipul celui obiynuit, Schimb&toarele
automate de prodbe realizate mai recent poi fi Programate s& prelie-
veze probele lin orice ordime,ori de cite ori dorim.

Pompele gi valvele de injectare utilizate in FIA sint uneori
livrate cu o interfaié RS-232, care permite controlul lor de la dis-
tanid cu ajutorul unui calculator. Acest lucru poate fi foarte util
atunci cind sint necesare cicluri complicate de oprire-pornire a
pompei sau de umplere-golire a2 valvei de injectsare,

In aparatele FIA comerciale, pompele gi sistemele de injec-
tare sint aciionate de obicei de un microprocesor aflat in unitatea
principald $i care permite programarea adecvatd a diferitelor etape
ale ciclului apmalitic. Alte componente obignuite ale unui dispozitiv
FIA sint filtrele "in line® pentru tratarea probelor inainte de a
fi analizate,

Controlul temperaturii se realizeazd prin introducerea intre=-
gului dispozitiv FIA intr-o incint¥ termostatats. Scopul este de a
meniine o temperatur& constants, de obicei pufin peste temperatura
camerei.

4,4,4, Detectori folositi in FIA !

Pentru ca un detector s& poatd fi utilizat cu rezultate bune
in FPIA este necesar sd Indeplineascd o serie de condi{ii, dintre
care menyiondm: s&’ aibd volumul mic, sZ pfezinte un r&spuns liniar
:gi répid,pe un domeniu larg de concentratii, s& aibZ sensibilitate
inalti $i un zzomot de fond redus,

xste de asemenea de dorit ca lafimea picului, determinatis
de detector, oxprimatX sub formX de variani3d, W detectors S8 nu fie
mai mare de 5% din l¥timea totala a picului, Contribufia detectoru-
lui 1z 1Xtimea picului poate fi expriwat¥d ca deviayia standard,

Tt (8n uri.ayi dc timp) a semnalului obiinut ca réspuns la o injec-
tare ce durcazi un timp infinit mic., Valoarca q} a cistemului de
detectie determind numlrul maxim de probe ee pot fi apalizate in
unitatea de timp [17) ds citre un sistem PIA.

Se poate face o paralel# intre detectorii utilizati iIn PIA
gi in HPLC. Aparent, un detector utilizat intr-un sistem FIA trebuie
g% aib¥ aceleagi calitd{i ca gi un detector utilizat In HPLC. Aceas='
ta nu este ins¥ decit intr-o oarecare misurd adevdrat, deoarece i
scopul celor dou® tehnici analitice este diferit. In HPILC se urmi=-
reste separarea componenjilor umei probe urmat¥ de determinarea
lor individual#, deci detectorul utilizat trcbuie eZ aibd un réspuns

.
.
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cit mai puyin selectiv, pensru ca fiecare, sau cit mai mulji dir
componenyii probei s& poatd fi pusi in evideniyé.

In PI; se urmBireste efectuarea unor tratamente chimice {sau
fizice) de obicei asupra unui singur constituent al probei, care
trebuie determinat cu o selectivitate cit mai inaltk, Astfel, luind
ca exemplu detectorul conductometric, acesta este foarte indicat in
cazul cromeatografiei ionice, In timp ee la apdicarea sa in PIA uti-
litatea sa este limitat#,deoarece rdaspunsul s&u este neselectiv, Pe
de alts parte, electrczii iom selectivi au fost aplicati cu succes
in PI4, pentru determinarea selectivi a anumitor eationi in emestec,
dar practic nu igi gisesc aplicatii in cromatografie. O exceptis o
constituie situatia iIn care un detector neseleetiv este cuplat cu
o reacfie chimic# foarte selectivi. Astfel, chemilumdniscenta ce
apare in urma reacfiei neselective dintre luminel gi 8202 poate fi
cuplatsd cu producerea foarte selectivi de H202 prin acgjiunea unor
cxidaze asupra unor substraturi de analizat.

In HPIC este foartc important de a avea velule in flux foarte
bine proiectate, in care componentii separatfi igi pdstreazd individu-
alitatea, neavind loc o l¥tire a picurilor ce corespund acestora,
Din acest motiv se folosesc celule cu volumil ‘de ordinul 18-75 fm,
iar in cazul aparatelor HFILC mai moderne, aceste celule au volumul
de & L, sau chiar mai mic.

’ In EFLC este necesar ce litimea picurilor si fie cit mai
mici pentru & creste rezolujia separfirilor. In FIA este esential
ca lidtimea benzii X fie reproductibil#, iar diluarea determinatd
de léyimea benzii va afecta numai limita de detectie.

In general se peate spune cd cerinjele care se jmpun pentru
un detector utilizat in FIA sint mei reduse, decit pentru un detec-
tor utilizat in FPLC. Din acest motiv, in cele mai multe cazuri In
FIA se pot utiliza detectorii folositi im EPLC. In plus, FIA permite
utilizarea unor detectori care din punct de vedere practic nu pot
fi folositi in HPIC.

In principiu, orice detector prev&zut cu o celulé in flux
poate fi interfatat cu un sistem FIA. Chiar gi instrumentazcum ar
fi spectrometrele de masd,care nu sint de ohicel considerate inmstru-
mente in flux, au fost utilizate ca detectori in FIA.

Datorit# caracteristicilor specifice ale FIA gi anume; for-
marea unui gradient de concentrajie al zonei dispersate, funciia
ietectorului trebuie consideraté si dintr-un punct de vedere intru-
citva diferit, comparativ cu toate celelalte tipuri de determinéiri.
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Astfel, deteotorii pot fi de douk categorii: detsctori baza{i pe
misurarea unor proprietidyi legate de intreaga masé a soluyiei si de=-
tectori de suprafat¥, in care detectia se face pe baza mésuririi unei
proprietéfl a solutjiel la interfaya detector-solujie, vetectorii optici
sint reprezentanti tipici pentru prima categorie, iar detectorii elec-
trochimict pentru cea de a doua categorie.

Pentru cei mai muly{i detectori opticd i detectori conducto-
metrici, semnalul m¥surat corespunde unei medii a compozifiei por{i-
unii de flux ce se gésegte in celula detectorului, Are loec o integra-~
re a microstructurii stratificate a zonei probei care se gisegte in
celula detectorului,

In cazul metodelor electrochimice de analizi determinarea se
bazeazd pe transportul unei specii electrozctive spre suprafatja de=
tectorului., Dacld specia de znaliizat nu e.te transfer- _ efectiv din
masa solujiei la stratul le uriuzie iar apoi, rrin 2. esta, la supra-
fata detectorului, ea nu va putea fi detectatd., Dir sacest moii , in
FIA, unde zona probei este stratificat”, speciile de analizat pot
trece pe ling# detector f&rd a fi puse 'in evidenj{i. Pentru a se evita
astfel de situatii, la utilizarsa detectorilor electrochimici, fluxul
ce transportd proba de analizet cete impins sudb forma unui jot pe
suprafaja senc'bi.& a detectorului,

4.4.4,1., Deteetori optici

Acest tip de detectori este cel mai utilizat In PIA datoriti
numirului foarte mare de specii care pot fi determinate, fie ca atare,
fie “n urme traneformdrii lor in urma uncr reccyii chimice, in com=- '
pugi cu proorietsfi optice., Dintre metodel < ¢ mail ut.iizate, men=-
tion&m metodele spectrofotometrice gi, wc: .u, zetodele fluorimetri-
ce, gi cele bazate pe chemiluminisceni#, In speciel in chimia clinici
De asemenea, tehnicile bazate pe emisie sau absordbyie atomick cse fo-
losesc tot mai mult ca sisteme de déteci.. .u FIA [18].

Detectori spectrofotometiici, 1r Iig, 4,37 @e prezintd doud
tipuri de celule utilizate pentru determ-u#ri spectrofotometrice in
FiIA. vupd cum se vede din fiéura 4,37, directia fasciculului de ra=-
daitii este de-a lungul celulei, avind loc de fapt o integrare a
semnalului peniru fractiunea din probd coni{inutd in celuli.

S-au propus gi celule in care direc}ia fasciculului de radiafii
este perpendiculars pe direcf{ia de curgere, Acest tip de oelule are
volumul mult mai mic decit cele prezentate anterior i redau mai
exact profilul zonei dispersate in FIA. Tipurile de celule descrise
mai sus pot f£i utilizate gi pentru deteryindri turbidimetrice., In
cazul dispozitivelor FIA cu microconducte {12] celula pentiru 7:ter=
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minidri spectrofotometrice nu mai este plasatd in compartimentul
celulelor dintr-un specirofotonetru, ¢i radiajia luminoask este
ghidatd cu sjutorul unui fasciocul de fibre optice la celulid iar
ipoi, dup& absorbtie, hapoi la sistemul de misurd,

K
a)

Fig.4.37, Tipuri de celule spectrofotometrice utilizate in
FIA. a) configutatie in formi de Z, b) configuragie
in form& de U,

Efectuarea determinérilor prin metoda PIA nu afecteazd nici
una din caracterisiticile de baz# ale déterminﬂrilor spectrofotome~
trice obignuite. Sensibilitatea determin#drilor este aproximativ
aceeagi, dar cregte mult numdirul de mmalize oe pot fi efectuate in
unitatea de iimp. De asemenea, oregte precizia determin#irilor, de-
oarece sint eliminate erorile ce pot p}ovcni de ja operatorul uman.

Un deosebit interes prezintd Incorporarea in sistemele FIA
a detectorilor ce utilizeazd retele de diode. acestda pot spori a-
preciabil performaniele unui diéspozitiv FIA, in special pentru ana=-
liza unor amestecuri multicomponente gi pentru determiniri cinetice.

Tehnicile de detectle bazate pe luminiscentlir fllorescenty,
fosforescents, chemiluminiscents, bdioluminiscenid, cunosc o utili-
zare largd in FIA. In cazul tuturor acestor metode aplicarea lor
in PIA le miregte performaniele, cu precldere in cazul ultimelor dou¥l

In cazul metodelor de.analiza bazate pe chemiluminiscents
si bioluminiscents, emisia de radiatie are loc de obicei intr-un
timp foarte scurt, de ordinul miliaecundeior. Din acest motiv, este
esenyial ca misurarea radiafiei emise si se facd cit mai repede
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dupé amestecarea probei de anulizat cu rcactivii. Acest lucru este
ugor de realizat cu un dispozitiv FIA pentru care macurarea radi-
ajiei emise se face chiar in punctul de zmestecare, ye pot astfel
utiliza reactii de chemiluminiscen{Z sau bioluminiscenik, care au
loc iIntr-un timp de ordinul milisecundelor, sau chiar nma  scurt.
Acestea nu pot fi folosite wutilizind metode manuale de analiz¥ gi
care r&min limitate la reacyii ce decurg intr-un tinp suficient de
lung,

) In fig. 4.38 se prezinti un sistem de detecyis bazat pe
chemiluminiscentiZ,

Reachv Frobd

“Io sperold
Tub fotomultiplicator
g b)

fig. 4.38. Sistem de detcciyie bazat pe chemiluminiscenyl,
a) vedere laterall, b) vedere de sus.

Proba gi reactivul sint amestecaii inainte de a intira intr-o
celuld in forml de spiralZ, -care este plasatd Iin fa,a unui tub foto-
multiplicator, Dacd viteza ‘reactieil de chcmiluminiscentd este
suficient de mare, emisia radiajiei inceteazl inainte ca amestecul
de reactie s# pAr#seascs celula in spirald., Singurul neajuns al une?
astfel de celule este faptul cd picul KIA este inte:rat in functiie
de timp.

Un avanta) major al metodelor de znalizk bazate pe chemi=-
luminisceni# 11 constituie faptul c& prezinti un domeniu liniar de
réspuns, ce se extinde pe mai multe decade de concentratie (in mod
obignuit de la trei la cinci dacade).

Detectorii fluorimetrici cunosc o utilizare destul de largé
in *IA, gi aceasta daloriti avantajelor pe care le prezinté metoda
fluorimetrick, Ca dezavantaj putem menyiona numsirul dectul de redus
de compuyi ce prezintd fluorcscenyi. Celulele utilizate pentru
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determin&ri fluorimetrice in PIA se deosebesc de cele utilizate pen=-
ftru determiniri spectrofotometricé iIn primul rind prin faptul ci ra-
diatia de fluoresceni# se m#soarZ la un unghi (de obicei de 9o°) fats
de radiajia excitatoare., Aplicarea laserilor la sistemele fluorime-
trice de detectie a dus la o miirire apreciabils a performantelor
acestora [20-22], ajungindu-se lg limite de deteciie de ordinul frac-
tiunilor de picogram in proba injectati.

Comparativ cu metodele fluorimetrice anuale, cuplarea aces-
teia cu FIA duce la o cregtere apreciabild a reproductibilitayii,
determin&drilor. Aceasta se explicé prin faptul ¢i FIA fiind un sistem
inchis, determin& o stabilizare a conditiilor de lucru, iar metoda
fluorimetricd, dupd cum se gtie, este sensibil& chiar la variagii
mici ai unor parametri experimentali., '

seu sbgoidyie stgmier
. In principiu, orice spectrometru de absordbjie atomicd sau
de emisie atomicd poate fi cuplat cu un dispozitiv FIA de analizi.
Comparativ cu alte metode de analiz¥ debdbitele ne-
sare acestor metode sint mai mari (4-8 mL pentru absorbiie atomica
gi 1-3 mL pentru spectrometria de emisie in plasmi cuplatd inductiv).

Volumele probelor injectate sint in domeniul lo-looo L.

Dacd determinsirilé se fac pe baza miésurdrii in¥1%imii picurilor are
loc o anumit¥ micgorare a valorii semnalului, comparativ cu aspira-
rea continu#, datorits dispersiei provei In fluxul transportor. bin
acest motiv, montajul FIA trebuie ppoiectat astfel incit proba s&
prezinte o dispersie cit mai micZ in timpul transportului sdu spre
detector. '

Se poate spune cé tehnica FIA imbunktéijeste in general
performantele metodelor de analiz# bazate pe emisie sau absorbiie
atomics#, concluzie ce poate fi trasi pe baza unor articole de sin-
teza [18, 19, 23, 34, 35) aphrute in literaturk,

Dintre avantajele cupléirii PIA cu spectrometria
menyion&m: ' : .
a) Stabiliyveac. unor condifii de echilibru in pulverizator
datorit¥:alimentérii continue cu fluxul de lichid a sistemului de
pulverizare al aparatului. Fluxul de alimentare are un debit cons-
tant, chiar atunci cind se injecteazd probe avind viscozitdéyi di-
ferite. '

b) Posibilitatea efectudirii unor pretratiéri ale probelor
inainte de a ajunge la detector. Asifel, probele pot fi diluate,

atomicd

-
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concentrate, pot fi tratate cu reactivi, se pot efectua separéari
(prin extracjie cu solvenyi, dializéd ste). a
¢) Fu sint necesare unele pretratéiri ale probelor. De exemplu
in cazul unui continut mare in s&ruri al probelor nu este necesara
diluarea acestora cu scopul de a e.ita Infundarea sistemului de
pulverizare gi al arzidtorului, »

d) Polosires unor volume mici de prob&, de obicei lo-2v0 .

e) Numiirul mare de analize ce pot fi efectuate in unitatea
de timp.

f) Se poate realiza o cregtere a sensibilité{ii determinfirie
lor, in modul cel mai simplu prin folosirea unui flux transportor
constituit din anumiti solven{i organici, sau prin preconcentrarea
speciei de analizat.

_Cuplarea FIA cu spectrometria de absorbyie atomicid prezinta
de asemenea avantajul unor posibilit3ti mai simple comparativ cu
metodele conventyionale, de trasare a curbelor de calibrare [24] gi
de utilizare a metodei aditiilor standard [25].

4.4,4.,2, Detectori electrochimici

Sensorii electrochimici sint foarte utili in sisteme hidrodi-
namice datorits selectiviti{ii, sensibilit&®t{ii gi réspunsului liniar
pe un domeniu mare de concentrafie. Acest tip de detectori r&spunde
Iins¥d numai la speciile care sint prezente in vecinitatea imediata
a suprafefei sensorului., Din acest motiv, aceste specii trebuie &
fie reprezentative pentru fiecare porf{iune a solutiei analizate,
care vine in contact cu suprafat{z sensorului. In plus, forma gi ca-
racteristicile hidrodinamice ale celulei detectorului au o mult mai
mare important#, decit in cazul detectorilor spectrofotometrici.

Detectorii electrochimici pot fi clasificaji In funcyie de
tehnica utilizatd in urmitoarele categorii principale: potentiome-
trici, amperometrici, voltametrici gi coulometrici.

Detectorii conductometrici gi capacitometrici consider#m c&
nu fac parte din cadrul detectorilor electrochimici (detectia nu se
face pe baza unei reactii de electrod).

In functie de caracteristicile geometrice ale cistemului
folosit, detectorii electrochimici utilizati iIn FIA pot fi clasifi-
cati in (fig. 4.39):

- detectori incorporati in peretele tubului, Parteasensibili
a detectorului poate fi sudb forma unui tudb cu aeelagi diametru in-
terior cu al tubului utilizat la transportul fluxului, De exemplu
un electrod de sticl¥ al c#rui buld a fost inlocuit cu un capilar.
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Tot In acegstd categorie intré i detectorii pentru care partea
sensibila este comstituité dir una sau mai multe plécutye incorporate
in peretele tubului.

» de tip cascads. Fluxul este proiectat frontal sau tangen-
yial pe suprafaia activé, Daci& se folosegte o curgere tangentiali,
pot fi utilizat{i mai mul{i sensori plasai in serie.

- sub forma unei sirme, Se folosegte de obicei un electroa
metalic plasat cu suprafaja sa de-~alungul axei fluxului.

Plasarea electrodului de referinia gi a éontraekuxrodului
are mai putind importanti asupra determinéirilor. De cele mai multe
ori acegtia sint plasayi dupd electrodul de lucru, fie chiar in
fluxul de lichid, fie intr-un rezervor in care se colecteazd fluxul

ce transports proba,
|

N =..o suprafafa

\\ detectorului

b)

. P

c)

l .=

Fig. 4.39. Cele trei configuraf{ii principale ale detectorilor
electrochimici. a) Detector incorporat in peretele
tubului, b) de tip cascadd, c¢) sub formé unei sirme

cum ar fi: simplitatea aparaturii necesare, réspuns rapid gi selec-
tiv., Ca un dezavanta] al acestor detectori trebuie men{ionat faptul
c& la schimbarea compozifiei solutjiei este necesar un timp destul
de lung pentru atingerea echiliprului intre solutie si suprafaia
electrodului.

?lectrodul de stievld a fost folosit in FIA pentru determina-
rea pH-ului unor soluiii, atit in forma sa obignuit#, intr-un mon-
taj de tip cascadi, cit gi sub forma unui capilar prin care circuld
fluxul transportor. Ruzicka si coleb. [26J au facut un studiu
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detaliat 21 comportirii electrodului de sticli capilar. Acest tip
de electrod a fost de asemenea descris de Simpson gi Holler [27]
care au fécut un studiu comparativ al acestuia cu electrodul de
stibiu.

Electroaii iomselectivi sint utilizati pe scari mare drept
detectori in FIA. Se poate folosi un montaj ca cel prezentat in
fig. 4.40. Utilizarea unei serii de electrozi ionselectivi plasa}i
intr-un montaj in cascad# permite determinarea simultani a mai multor
specii [28].

Van Staden a construit gi testat numerocase tipuri de electrozi
ionselectivi sub form& tubulari [29-31] care au dat rezultate bune
in PIA.

Electrogii ionselectivi bazati pe folosirea traneistorilor
cu efect de cimp, pot fi utiliza{i cu rezultate foarte bune drept
detectori in FIA, avind o serie de avantaje comparativ cu electrozii
ionselectivi cu membrani.

Electrod ion
selectiy

Fig.4.40 . Schema unui sistem de detectie bazat pe folosirea
electrozilor ionselectivi. F+8 reprezintd fluxul
in care s-a injectat proba de analizat.

Astfel, acegtia pot f£i mult mai ugor miniaturizati,rsint mai

robusti, prezint& un raport semnal/zgomot de fond mai mare, réspun-
sul este mail rapid etec.
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velecctori amperomeiriei. drept electrozi de lucru pentru
detzrzinari emgercactrici elcetrodul

cie ‘n TIA se foloesesc in general
Rdcurwiorae mercur, electrozi de mercur stayionari, electrozi solizi
Bau clectrozi solizi (de aur) acoperiyi cu un strat de mercur.

Electrodul picuritor de mercur prezint® avantaje §i dezevan-
taje bine cunoscute. Limita de detecyie ce poate fi atins& cu acest
el.-cirod este de ordinul lo™'=10¢ ¥,

Detectorii solizi (metalici sau de carboﬁ) permit o detecjie
la concentratii mai mici de lo'10 M. Se utilizeaz& pentru reascyii
ane’ice, Le utilizarea acestor electrozi determinarea este efectuats
iIntr-un strat foarte subjire de lichid (lo~loo pm) ce curge pe su-
prafaegja electrodului solid, Prezint&9§9§ntaj§1 imb&trinirii supra-
feyel, seu al blocarii acesteia In urma unor fenomene de alsorbiie,
Provicma curftyirii gi reactivérii electrozilor sclizi se-a putut re-
zclve utilizind succesiuni de pulsuri electrice. Astfel, elecirozii

(=}
m

cer.on sticlos sint reactivayi aplicind succesiuni de pulsuri de

dupe dezactivarea determinaté de compugi organici. Electrozii cub
for.os unei picBturi de mercur §i electrozii solizi acoperiyi cu un
strat de mcrcur [13] au fost objinufi In variante miniaturigate si
au cutut £1 utilizayi bu succes, de exemplu pentru determinarea "in
vivo" a neurotransmiiatorilor in creier. ’

S-au propus o multitudine de tipuri de celule pentru deter-
miriri emperometrice in FIA. In fig. 4.41 se prezintd unul din aceste
tipuri [Z2].

flux

awxiliar

Piz. 4.41, Schema unel celule amperometrice ce utilizeazd
electrozi solizi,
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Alte_tivuri deelectrozi. In principiu, orice detector iIn care
se poate incorpora o celuld in fiux poate fi utilizat in PIA. Sint
de menjionat detectorii in infrarogu cu transformat® Fourier i cei
bagajl pe spectrometria de mas#. Absorbyia puternicX pe care o prezin-
t& apa iIn infrarogu a limitat utilizarea speotrometriei i.r. pentru
determinarea unor compugi dizolvati iIn apd. Totugi, moile tipuri de
celule propuse permit astfel de determiniri.

In fig. 4.42 se prezintd schema unei celule pentru spectrome-
trie in i.r. cu transformat® Fourier. Determindrile de acest tip au
aplicatii in special in industria farmaceutioci,

Oglinda
tgrgondué

- Fascicul

Oglindd
conicd

Sactivne Sectiune
longitudinala transversald
Pig. 4.42. Schema unei celule circulare utilizate in spectro-~
metria in i.r., cw transformatid PFourier.

O interesanté cuplare _a FIA cu spectrometria Ramam consti
in a realiza o acoperire reproductibil® a unor microsfere de sol
de argiﬁ&ci%2§£§&§%5t {33). In acest mod se realizeazk o cregtere
aprecisbilé a limitei de detectie,decarece substanja ce acoperd
microsferele prezintd un efect Raman mirit, Dificultatea metodei
constd in a realiza .o acoperire raprodnctibill cu un strat uniform
din substanja de analizat a particulelor solului de argint, lucru
ce devine posibil utilizind tehnica FIA.

4.4,5, Analizoare FIA disoonibile comercial

In cele ce urmeazsi prezent&a piteva din analizoarele FIA
disponibile comercial. Acestea pot fi éjit aparate de laborator,
¢it $i enalizoare de proces, cu o consfruc;le mai robust® gi care
permit controlul automat al unor procese inductiriale.
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Zecator FIAstar 5020 _(Suedia)

Acest aparat este modular, Unitatea centralk este echipatd cu
dou# pompe peristaltice programabile independent."Chemifold"-urile
(fig.4.15) gi valvele de injectare (cu unul sau dous caiale) sint
ugor de schimbat{ Programarea pompelor i dispozitivului de injectare
se face manual gi cu ajutorul unui panou de comandi, Microprocesorul
din unitatea centrald permite calcularea automatd, calibrarea gi re-
calibrarea, precum gi prezentarea digitalk a rezultatelor, Se poate adepta
modul de lucru in flux stopat, sau cu pompare intermitenti. Sint cinei
posibilité{i de evaluarer inXlf{imea picului, suprafata picului, liti-
mea picului, pic la pic (pentru determiniri in flux stopat) gi deter-
minarea semmalului la un timp prestabilit dupd injectare,

Sistemul de detecfie 5032 are o unitate opticé separat® care
este plecati In-interiorul unit#{ii centrale gi o unitate de control
a detectorului. Unitatea de detecfie optich este fie un spectrcfoto-
metru cu doull fascicule,fie un fotometru monofascicul cu filtr~, an
bele pentru domeniul vizibil, Detectorul este prevézut gi cu un prin-
ter-plotter cu patru culori care inregistreaz#i spectrele de absorbgie
gi datele abalitice.

ey Schimbétorul automat de probe, acfionat de unitatea centr:la
este de formi circulera g1 permite introducerea a 40 de probe.

Unitatea centrald aooeptﬁ orice semnal aldetedtorului in dome-
niul ¥ looo my¥.

Sint disponibile anexe pentru efectuarea de separdiri prin di-
fugie gazoas#, dializ#, extractie cu solventi. Im unitatea centrazld
este inclusé o unitate de filtrare gi de degazare.

Tecator Aquatec (Suedia)_ :

Acest aparat a fost proiectat pentru determinarea ionilor de
amoniu, azotit, azotat, fosfat gl clorurd din apé, Poate operd atit
complet automat,cit §i prin injectare manualsi, Configuratia de bazé
a Aquatec-ului cuprinde un "analigor® gi un sistem de control. In ana-
lizor probele sint emestecate cu reactivii in microconducte fZcute In 1
pléci de clBuciuc. Absorbanta este mAsurata 1ntr-o unitate optick in-
tegraté&. Aparatul are incorporat un mieroprocesor, care are rolul de
a fnregistra datele, de a le evwalua si de a le comunica., In memorie
pot 2£i piistrate un numir de 15 curbe de calibrare, ce pot aparfyine
la diferite domenii de lucru sau metode de analizd.

TIA-YALVB 2000 este o valvé rotativé cu 8 c&i. Poate pAriile acestel
velve care vin in contact cu solujia sint din teflon. Ageastd valvé
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de injectare are panou de comandl propriu pentiru stabiliree Jiferi-
telor operaiii pe care le executi.

Modulele PIA-ZYME permit determinaree zluco-zi, fructozei,
laotozei, amidonului gi I~lactatului. Xetodele de analizi se bazesczi
Pe folosirea enzimelor imobilizate $i a sensorilor electrochimiei.
?oyi parametrii de lucru sint programati de la panoul din faii al
aparatului (sau de la distant{& utilizind o interfaji RS=232),

¥odulele PIA-TRODE au fost proiectate peniru determinari
potentiometrioe. 3int dieponibile module pentru detcrminarea pR=ului,
determinfdiri cu electrozi ionselectivi i determinfiri de cubstianye
fazoase (xoz, mz,. €0, etc. ).

¥odului FIA-LITE este un detector celoriaeir.c, iar FILA-DUCIT
un detector conductometric.

Aceste snalizoare sint dedicate controlului autoumst &l anumi-
tor procese industriale. Astfel, pot fi utilizate in biotennolog_.e
$i industria farmaceuticZ (determinarea glucozei, IL-lactatului,
flufenazinei etc.), in indudtria alimentar® ( determinarea cifrei
de iod, a acizilor grasi liberi, a proteinelor) .culoarea berii etc.)),
in indusiria chimic¥ (determimarea aciditi&yii, alcalinitatii; amo=-
niacului etec.), in protectia mediului ambiant (determinarea a nume=-
rog§ poluanti in ape). .

In aceste tipuri de znalizoare, fluxurile de lichid sint
puse in migcare prin presiunea unui gaz, Deteciia se poate face
potentiometric, amperometric, conductometric, colorimetric, speciro=-
fotcmetric gi fluorimetric.

In general, aceste analizoare p=rmit efectuarea a 6o analize
pe ori.,

Lachat_Quick-Ch-m System (S.U.A.)

Este un sistem modular ce are urmiitoarele unit&Zi{i+ un schim=-
bitor automat de probe, o pompi peristalticli,eunitate centralk in
care se gisesc modulele de reactie (tuburi in spiralX, conectoare
etc.), sistemul de detectie optic sau electrochimic, doui valve de
injectare, un sistem de control malticanal pentru unitatea optici
de detectie, un inregistrator i un centru de date. Lulte dintre
module sint opfionale.

Sistemul permite efectnarea @ pin¥ le patru anslize simultan,
Se poate efectua de ccemenea pregitirea iIn mod asutonzt a probelor
pentru analiz#, de exemplu prin diluiie, concentrare, sau purificare
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4,5. Tehnici utilizate in PI4

In cele ce urmeaz& vom prezenta cele mai importante tehnici

utilizate in FIA. De la cele mai simple, cu o singuri linie, gi in
care dispozitivul FIA are rolul exclusiv de a transporta intr-un
mod rapid i reproductibil proba iﬁjectat& la detector, pink la cele
mail complexe gi in care dispozitivul PIA este folosit la efectuarea
a o serie de tratamente chimice gi/sau fizice asupra probei de ana-
lizat inainte ca aceasta s& ajungi la detector, Toate acestea au

la baz¥ conceptul de dispersie controlatd, caracteristic pentru rIA.

4.5.1. Tehnici FIA cu o singur¥d linie

Cel mai simplu sistem FIA constd dintr-un tud prin care
circuld un flux transportor spre detectorul In flux g¢i In care se
injecteazé proba de analizat, In functie de caracteristicile cict
mului FI4 (lungimea tubului prin care se transportd probd&, geormetria
acestuia, volumul probei injectate) gi de elementul de Zluid de pe
gradientul de concentratie selectat pentru efectuarea déterminirilor
se pot obtine valori mici, medii sau mari ale coeficientului ce cis=-

£ -

percie,

Sistemele cu dispersie 1imitat® D<2 se folosesc atunci cind
ec igregte o amestecare cit mai redus® a probei cu fluxul tranespor-
tor., I,i cicesc ezlicatii in eituatiile iIn care nu este necesar ca
prote de arzlizat sd reactioneze cu componentii fluxului transportor.

Sictemele FPIA cu dispersie medie 34D<lo Igi gZsesc aplicafii
in epecial atunci cind se doregte o amestecare intr-urn anumit grad
e probei de analizat cu fluxul transportor, pentru a avea loc o
reaciie chimicl Intre specia de analizat gi unul sau mai mul{i reac-
tivi continuyi in flux. Sistemele FIA cu dispersie mare, D>lo, iyi
cteesc aplicatii in special la executarea unor titr#ri prin metoda
injectArii in flux (cap. 4.5.7.5.)

In acest caz, fluxul actioneaza numai ca un mijloc de trans-
port al probei spre detector, sau ca un mijloc de introducere re-
productibils a probei in detector. Este de dorit ca valorile coefi-
cicntului de dispersie al probei, D, si fie mai mieci decit 3, pentru
a nu dilua prea mult proba da analizat, care ar duce la caliderea
sencibilita{il. . determinarilor.

Pentru 2 avea valori mici ale lui D este necesar ca lungimea
§1 diametrul tubului ce unegte valva de injectare cu detectorul s#
fie cit mei miei, iar volumul probei injectate gi debitul fluxului

trebui & fi ari. —_—
rebuie s} 441: m‘;og//’li Jese . /0

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



- 138 =

In funofie de deteetorul folosit se pot face detiermin&ri ale
unor ioni metalici prin absorbiie atomici.[l-4], determin&ri poten-
jlometrice de pH [5-7], determindri cu electrozi ionselectivi, de-
termindri amperometrice [8) determindri fotometrice directe [3) etec.

Schema de pripcipiu & unui montaj FIA cu o singurd linie cu

ajutorul céruia se pot efectua determiniArile de mai sus este prezen-
tatd in fig. 4.49 .

Pig.4.435.8Sistem FIA cu o singurd linie, adecvat pentru deter=-
" min#ri bazate pe o dispersie linfitatd a probei in-
jectate., F, flux trannpdrtor, S, probd, D, detector,
¥, regidii,

Pentru determinarea prin absorbtie atomici a unor ioni metalici
{1,2] fluxul transportor este comstituit dintr-o solutie 5.10%x
acid sulfuric., In fig.4.44,a se prezintd rezultatele obtinute pentru
analiza unor etaloane de zinc in domeniul o,1-2,0 ppm, fiecare so-
lujgie f£iind injectatd de citm trei ori, Avantajele cuplirii PIA cu
speotrometria de absorbiie atomicl se pot vedea din fig.4.44.b,
Semnalul cste mai mic in FIA, numai 80-90 % din cel objinut pentru
o aspirare continu#i a probvei, dar, in schimb, durata unei determi-
niri este semnificativ mai redusi.

) )
M
Xs
— A
S S
|

f.;. 4.44. Tnregistrari obtinute cu un dispozitiv FIA cuplat
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cu un spectrometru de absorbiie atomici. a) Inregis-~
triri obiinute la injectarea unor solutii etalon de
tinc cu volume de 150 g1 concentra{ii de o,lo0; 0,205
0,503 0,753 1,03 1,5 i 2,0 ppm Zn, b) Inregistrare
ob{inuté pentru soluiia standard de zinc de concentra-
tie 1,5 ppm. A) injectare in sistemul FIA, B) ispirare
continu¥ prin metoda convenyionals, S, punctul de in-
Jectare,

Pentru a objine o sensibilitate gi precizie optime prin cupla-
rea unui dispozitiv FIA un spectrometru de absorbtie atomics, este
necesar ca debitul fluxului transportor pompat in sistemul dé pulve=-
rizare s fie mai mare decit debitul obignuit de aspirare al acestuia,

De remarcat este faptul c# sistemul de aspirare gi arzltorul
sint expuse probei numai scurt timp, dupd fiecare probd urmind un
timp relativ lung de spilare., Aceasta permite analiza unor prcde cu
un conyinut ridicat de siruri (apa de mare) sau cu altd matrice
complexs fir& nioci un efect negativ (pulverizare necorespunzitoare,
infundarea pulverizatorului sau a arz¥ torului ete.).

In fig.4.45 se prezintd rezultatele experimentale odiinute.
la determinarea pH=-ului unor solutii etalon utilizind un montaj FIA,

avind drept detector un electrod de sticxa capila:.

Fig. 4.45.Rezultatele obiinute la determinarea pE-ului unor
_solufii utilizind un sistem FIA cu dispersie 1imi-
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tatd. Blectrodul indicator este un electrode de sticld
tubular, iar electrodul de referinil, un electrod de
calomel. Fluxul transportor este o solutie tampoh

0,2 mM fosfat in o,14M NaCl (pH=6,64), riecare probi
cu volumul de BO‘rL este injectatd in triplicat,

Fluxul transportor utilizat pentru determinarea pH=ului unor
solutii trebuie s¥ Indeplineascid mai multe condifii, gi asnume:

- trebuie s¥ aibd o conductani¥i suficient de mare, astfel ca
reziatenta dintre electrodul de sticli gi electrodul de referingi
situat in continuare in flux s¥ fie micy,

- pH-ul s#u si fie aprogimativ la mijlooul domeniului de pE
in care se fac m#suritorile,

- capacitatea sa de tamponare trebuie s¥ fie mick (preferabil
de cel pugin lo ori mai micH) decit capmoitatea de tamponare a probei
injectate.

Dacé solujia analizati are capacitatea de tamponare foarte
micd, este indicat ca volumul probei injectpte s¥ fie mare, 1l50=300
{75 astfel ca sd se atingZ practic valoare D=l, iar proba si ajungid
nedilnatd la detector.

La determinarea pH-ului unor probe de ser pot fi analizate
prin aceastid metods.un numir de 240 probe/or#, rispunsul f£iind ob=
tinut la 5 secunde dupd injectare.

Un montaj FIA cu dispersie limitatd poate fi utiligat gi pentrt
determinarea activitéf{ii calciului in ser, sau aga numitei fraotii ‘
de calciu ionizati f;oj. Electrodul de calciu se folosegte intr-un
montaj in cascadi.

Rezultatele dbune se ohtin gicu elootrosi enzgimatici in ocare
0 membrani ce contine una sau mai multe enzime imobilizate este
plasatsi in fata suprafetei active a unui detector electrochimic
(amperometric, potenjiometric ete.). Substamia de analizat este
transportatd prin difuzie in membrank, unde ecie degraduld engimatic.
formindu-se un produs ce este apoi determingt electrochimic. Yentra
a se obiine o dependents liniar¥d intre concentratia analitului gi
riéspunsul detectorului este necesar ca valoarea concentrsiei subs=-
tratului (substania de analizat) s& fie mult mai mici deciit constanta
Michaelis-Ménten, astfel ca reacfia enzimatici sd fie o reacyie de
ordinul I. Domeniul de m¥surd dinamic al electrodului poate fi modi=-
ficat prin variajia debitului iIn sistemul PIA. Aceasta deoarece gra=-
dul de conversie al substanjei analizate este funcfie de timpul de
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contact al acesteia eu suprafata stratului de enzimi,

Zebnici FIA cu_o_singurd linie i cu_reagyie_chimich_

In aceste sisteme, fluxul purtdtor contine reactivul (sau
reactivii) care vor forma &n urma unei reac{ii chimice cu substanta
de analizat produgi cu proprietfti mZsurabile, Este necesari o anumi-
td dispersie a substan{el de analizat In fluxul transportor care
trebuie sé fie mei mare decit in situafia precedenti. De altfel,
chiar existenta unei reac{ii chimice .este un factor de contribuie
la miirirea dispersie. Valorile coeficientului de'diapérsio sint cu-
prinse intre 3 gi lo, ceea ce corespunde unei dispersii . medii,

Din punct de vedere analitic, sistemele cu dispereie medie
sint cele mai interesante. Z®le cuprind un mare numir de metode in
care unul sau mai mul{i reactivi sint amesteca{i cu soluyia provei
pentru a forma compuzi colorafi, fluorescenyi, electroactivi, szu
carc pct £1 pugi In evidenil pe baza unei alte proprietZ,i de citre
o celuls in flux, Pentru acest tip de determinZri trebu.e s& eiba
loc nu nunai o azmestecare cuficiertd Inirec prode gi reactivi dar,
de asemenea, trebule s treacd suficient timp pentru e se produce
o cantitate ndsurabilé din produsul de reacjie. Nu este Ixnc necesar
s& se ating® echilibrul chimic pertru & se putea efectua determinari
analitice corecte. De fapt, alci apare o linitare importanti & me-
todci de analizi cu injectare in flux, reactiile cu vitezé micd
nu pot furrica o conceatrajie suficientd din produsul ce urmeazi Sk
fi¢ detecuat, deoarece timpul scurs intre injectarea probei gi detec=-
tie este scurt, de ordinul 30 s. Din fericire, cele mai multe metode
analitice folosite in practidd sint bazate pe reactii chimice rapide.

Multe metode colorimetrice simple ce necesitd o dispersie
medie pot fi adaptate la un dispozitiv FIA ocu o singurd linis.

Proba se injecteazd direct iIntr-un flux trapaportor ce conyine reac-
tivul. In acest mod se procedeazd la determinarea apei prin adapta-
rea metodci Karl-Fisher la FIA. apa poate fi determinst:i In domeniul
de concentratii o0,01-5-% (v/v) pentru un volum al probed injectate
de 2 . .

Metoda a fost aplicatd la probe de etapol [llj §i penicili-
nd [12]. Aceasti zetodé de detePminare a apei a fost Imbunii&yité
prin aplicarea modului de lucru in flux stopat, prin Inloguirea pi-
ridinei din reactivul Karl Fisher cu un sampon acid acetic-acetat
gi prin utilizarea unei solutii stabilizate de iod in metanol ca
reactiv cu iod. In acest caz succesiunea de reatil pe care se bazea-
z% determinarea este urmiitoarea:
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80, + EH;CC00™ + E5COH wmmmmd H;CCOOH + CH,803
H;C803 + I, gemsn H;CSO,I;

H508051; + Hy0 ——— HyCS0, + 2I7 4+ 2E°

Curba de calibrare este liniard in domeniul ¢,02-0,2 mg/mL,
permit{ind determinarea cu o eroare relativi standard de o0,2-0,5%.
Pentru fiecare determinare sint necesare numai 5 secunde [13].

Ua alt exemplu de determinare colorimetrici de acest tip
este determinarea azotului bazatd pe reacjyis foarte rapidi a acestnia
cu sulfanilamida, couwpusul format fiind ulterior cuplat cu R-(l-naf=-
til)-etilendiamink, cind se formeazk un compus intens colorat ir roz.
a cdrui absorbanisi este misuratid la 540 nm 114].

Determinarea fluorimetricl & compugilor organici se poate
face de asemenea utilizind un montaj FIA ou o singurd linie., Astfel,
se pot determina aminele primare totale gi aminoacizii in apa de
mare §i nectarul piantelor, pe baza misur#rii fluorescenjei produsu-
lui lor de reacfie cu o-ftalaldehids [15]. '

Tehnicile electroanalitice au fost utilizate iIn mare miAsuri
ca sisteme de detectie pentru un =montaj PIA. Astfel, formarea unor
coloranyi electroactivi constituie baza unor metode amperometrice
de determinare a aminelor [16]. Prin aceastd metodi # fost determi-
nafi §i anumif{il coloranti alimenteri 17, . In ceea ce privegte re=-
actiile enzimatice, urmate de detectia electrochimicd a unor pro-
dugi rezultati este de menjyionat determinarea lactatului, prin redu-
cerea cu lactat dehidrogenazd, urmatéd de detecyia cu un electrod
de grafit sticlos 118].

4.5.2., Tehnici FPIA cu doud sau mai multe linii

Una din liniile utilizate in acest tip de sisteme PIA serveg-
te la transportul unui flux purtdtor sau & unui flux de reactiv, in
care se injeotcazsi proba de analizat., Cealaltd linie, ce are un pund
de confluent{d cu prima, fie inainte, fie dup¥ valva de injectare,
poate indeplini o serie de funct{ii, cea mai obignuitd dintre acestea
f£iind de a transporta un flux de reactiv la punétul de confluenié
cu fluxul ce transporté iona probei, Cea de a doua linie poate
servi gi ca un mijloc de omogenizare al probei, in acest caz fluxul
transportat avind aceeaji compozitie ca i a celui utilizat in pri-
ma linie. De mentionat ci cea de a doua linie poate indeplini gi
alte funciii, care vor fi discutate in éontinuare. Si in cazul sis-
temelor FIA cu doul linii determin&rile ge pot face pe baza unei
reactii chiamice sau fir#d o reacyie chimicé.

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



Zehnici PIA cu douk linii, fErd reaciii ckimice
Determinarea FIA a ionuluii xo; folosind drept detector un
electrod ion selectiv se poate face dintr-o mare varigtate de probe,
cum ar fi extracte de sol, spe reziduale, ingrégiminte etc. Pot fi
analizate un numiir de aproximativ 9o probe pe or& cu o deviatie stan-

dard de ordinul 1-2%, folosind un montaj ca cel prezentat in fig.4.46

[1s].

Pompd Siringd o Electrod-
. on selectiv

L — rezidi

Fig, 4.46. Schema montajului PIA utilizat pentru determiuarea
ionului No; folosind drept detector @n electrod
ion selectiv,

Probele analizate, in fdncf{ie de originea lor, pot avea pE-uri
g1 térii ionice foarte diferite; din acest motiv, pe lingd injecta-
rea probei fntr-un flux de solutie tampon cu capacitate de tamponare
mare, dupd injectare se introduce in fluxul principal un al doilea
flux de solujie cu acceagi compozijie cu primul, care are rolul de
a se amesteca cu proba de analizat, reglindu-i astfel pH-ul, f&td
s8 0 dilueze prea mult, ’

Sistemele FIA cu dou# linii f3r& reactie chimici au utilizari
reduse, mult mal utilizate sint sistemle FIA cu doud linii In care
determindrile se fac in urma unor reacfii chimice.

Tehnici FIA cu_doul sau mei multe linii cu reaciii chimice

Aceste sisteme FIA au o largéd utilizare, Deteciia se poate
face prin foarte multe metode: fotometric, fluorimetrid, prin cliemi-
lwniniscentd, electrochimic etec. i o .

Utilizind un montaj FIA cu doud sau mai multe linii se pot
efectua numeroase tipuri de dozari, in care unul sau mai mul{i reac-
tivi trebuie amestecafi cu proba de analizat Inainte de efectuarea
misut@torii.

Reactivii pot fi introdugi fie dupé injectarea probei de
analizat, fie pot fi preamestecaji inainte de injectarea probei. -
Aceastd ultims variantd se aplicki atunci cind amestecul celor doi
reactivi nu este stabil in timp. Astfel, reacyia calciului cu o-cre=
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sol-ftaleinconplexon,oe duce la formerea unui complex intens colorat,
are loc in mediu alcalin, condiiii in care reactivul nu este stabil.
Din acest motiv, perntru determinarea calciului se utilizeazi un mon=-
ta] FIA ou dous linii, iIn care un flux de reactiv este preamestecat
cu un flux de baz#, chiar inainte de injectarea_probei de analizat,
produsul de reaciie fiind apoi determinat spectrofotometric.

Metodele FIA in care unul sau mai mul{i reactivi sint introdusgi
in flux dupk injectarea probei sint foarte mumeroase.

Clorul rezidual din ape poate fi determinat prin metoda FIA
{20) utilizind un montaj ca cel prezemtat in fig. 4.47.

P
e []

— D W——,

Lol

Fig. 4.47.¥Montaj PIA cu dous linii utilizat la determinarea
)
clorului regzidual din ape.

Fluml transportor este o solujie 0,1 ¥ de EC1l iar reactivul
° sblutie 3,0 mm de-o-tolidin&. Prin oxidﬂxéa reactivului de. cktre
clorul liber, se formeag8 un produs de reaciie galben a cirui abeor-
banis este determinati spectrofotometric. Pot fi analizate un pumir
de 2C8probe pe ord, cu o limiti de detectie de 0,08 ppm.

Determinarea lactatulvi in probe de ser precipitate se poate
face cu o bund sensibilitate gi rapiditate f21] folosind urmitoarea
reactie enzimatick:

lactat + HAD® emioiems» piruvat + NADE + H*

Reactia este catalizati de enzima lactat dehiirogenazi (LDH).
Echilibrul poate fi deplasat spre dreapta prin introducerea in mediul
de reacojie de hidrazink, care formeaz¥ o hidrazon& cu piruvatul.

FADE este determinat fluorimetric, concentrajia sa £iind functie de
concentrajia lactatugui.

Un montaj PIA cu trei linii este foloesit la detegminarea prin-
tr-o reactie catalizatli enzimatic a ureel [22] din ser, Se formeazd
in final un compus intens colorat,_in.urma succesinnii reactiilor
de mai Josi: .
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CO(NE), + H,0 LB o wt | gy, , ECO3
NEy + 010" -BEell 5 oy, gor

2C107 + NH)Cl + CgB0T ————> OCEHCL + 2 C1” + HO™ 4 E,0

HO™ + OCEH,NC1 + CHO © ——> OCgH,K CgH, 0" + E,0 4 C17
albastru -de indofenol

Ureea este convertitd la amoniac de citre enzima ureazi, Reac-
{ia trebuie s# aibd loc la pH=7, deoarece activitatea ureazei des-
cregte la valori mai mici sau mai mari de pH. Urmitoarea etapld este
formarea cloraminei in mediu puternic bagic, urmat® de o' reactie in
dous etape cu fenol cu formarea in final a albastrului de indofenol.
Deoarece albastrul de indofenol este un indicator atit de pH (pE=8,1)
cit gi redox, pH=-ul fluxului transportor trebuie meniinut sub valoa=-
rea 1o gi totodatd trebuie s& fie prezent un exces de hipoclorit.
Metoda permite determinarea ureei in domeniul de concentra&ix 2-2oml,
intr-¢ ora putind fi analizate 1llo probe. Schema montajului FIA
utilizat este prezentatéd In fig. 4,48,

L

ureazd
hipoclorit ,
fenol

L___-...'._____.’._l

Pig. 4.48.Montaj FIA pentru determinarea u:eoi in ser. Expli-
catii in text.

In fig.4.49 se prezinti un monta] FIA utilizat la determi-~
narea spectrofotometricd a calciului in lapte utilizind reactia cu
o=crezolftalin-complexon {23]. Probele de analizat eint mai Intii
deproteinizate prin dializl, ap®i sint amestecate cu un d€lux de re-
activ Iin mediu alcalin, Produsul de reactie este misurat la 580 nm
Se inmtroduc probe wu volumul de loo )d. Pot fi analizate un numir

de 180 probe pe ori,

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



- U6 =

reactiv
bazi

Pig. 4.49. Montaj PIA pentru determinarea calciului din lapte.
Bxplicatii in text, P, flux transportor.

Tonul clorur# poate fi determinat din numerocase tipuri de
probe prin inlocuirea ionului tiocianat din tiocianat de mercur,
urmati de reactia tiocianatului ¢ém ioni de Fest cu care se formeazi
un compus colorat, Sumcesiunea de reactii este urmitoarea:

Hg(SCH), + 2017 gemmi :HgCl, + 2SCK~

Pe3+ 24+

SCR™ ===l FeSCN

Un alt exemplu este determinarea glucozei din serul uman [24]
detecyia ficindu-se prin chemiluminiscents. Succesiunea de reactyii
este urmitoarea: glucoza este degradaté enzimatic cu glucozoxidazi
cind se formeaz¥d acid gluconic gi api oxigenat#. Apa oxigenats reac-
t{ioneazd iIn continuare cu luminol gi fericianur#i de potasiu, aceastd
reac{ie £iind de chemiluminiscen{i. Radiafia emis#i se misoard cu
ajutorul unui tudb fotomultiplicator.

Hetoda clasic& de determinare a amoniului cu reactiv Nessler
a fost adaptats pentru determiniiri ¥IA [25). Deteciia se face turbi-
dimetric. Concentrajia minim# ce poate fi determinatd este de 0,5 g/m]
Pot fi analizate un nunlir de loo de probe pe or#,

4.5.3., Tehnici ¥IA ov bucld inchisid

Tehnicile PIA ou bucléd inchisd diferZ de tehnicile obignuite,
prin aceea cid dupd efectuarea mésur&torilo;i fluxul este recirculat
{(nu este trimis la rezidii), putindu-se astfel realiza un mare numir
de determinBri cu aceeagi solutie,

Aceste tehnici pot fi efectuate folosind o unitate de regene=

rare a reactivului, sau de indepirtare a produgilor de reactie rezul=-
tat{i, sau fird o asemenea unitate.

4.5.3.1., Tehnici cu o unitate de regenerare a reactivului

sau de IndepXriare a produgilor de reactie

Glucoza poate fi determinatéd dintr-o varietate de probe pe

baza urmitoarelor reactii enzimatice:
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GOD
p-D-glucozd +0, + E~0 ———> acid -luconic + 2,0,
& <&

5202 catalazd

E50 + 1/2 G,

unde GOD este glucogzoxidazi,

Prin misurarea consumului de oxigen prezent in stare dizol-
vatd in solutjie datorité reactiei enzimatice, se poate realiza o
determinare cantitativd a glucozei. Oxigenul dizolvat ee poate deter-
mina amperometric, folosind in acest scop un montaj cu trei electrozi
$1 znume: dn electrod de lucru (o sitmi de platiné), um electrod de
referinté (un electrod de' calomel) gi un contraelectrod de platini.

Prin inglobarea acestui sistem de electroai  intr-un moxntaj
FIA in bucl® inchisi (fig.4.50) in care se recirculs o solujie &
coniine glucozoxidesk s-a putut realiza d~terminarea glucozei dintr-un
numir mare de probe, folosind aceeagi solutie de enzimi [26].

Regenerarea reactivului consumat in reactia enzimaticd, in
acest caz oxigenul dizolvat in soluiie, se realizeaz¥ printr-o pom=-
pare a lichidului din vastl B inapoi in vasul A, debitul pompei pe-
ristaltice fiind mai mare decit cel al fluxului de lichid ce curge
ca urmare a gravitatiei din vasvl A iIn vasul B, Datorit¥ acestui luc::
pompa aepird gi aer, care satureazi solujia cu oxigen.

Metoda prezintd totusi dezavantajul,cd in tirmg, ere loc o
descregtere a activitdjii enzimei (8¢5 i1ntr-c lun&, lz teopsretura
camerei) $i, de acemenea, ere ‘loc o diluare progresivé a solujiei
de enzimz $i, eventual, o contaminare a acesteia dupi injectarea
unui mare numiir de probe de analizat, Metoda a foet aplicati la
determinarea glucozei din serul uman, Cu aceeagi solugie a enzimedi
(cu volumul irifial de 200 mL) se pot face peste lo.boo de determi-
n&ri injectindu-se probe de ser cu volumnl dg 20"6.

®rorile ce pot apare datorit¥ micsor¥irii activitét{ii enzimei
pot f£i eliminate prir injectarea periodick a unor soluyii etalon
de glucozi, fat¥d de care se calculeazd concentratiile probelor ne-
cunoscute, = :

In fiz.4.51 se prezintd un mozta] FIA cu bucli Inchisé previ-
zut cu o unitate de regenerare a reactivului gi de indepiirtvarea a
produgilor de reactie, utilizat,la determinarea catalitici a Cuz*[?71

Se utilizeaz® urm’toarea reactie catalizatd de ionii de cuz*x

25,027 42 7% ——» 2P 4 8,0F

Reaciia nacatalizats nu este suficient de lenté pentru a dg
o linie de bazi etabilia, Pentfu a se evita scest inconvenient, unul
dir reactivi (salutia de tiosulfat) este injectat simultan cu propa
de analizat.
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Fig.4.50, Sistem FIA cu buclid Inchis# pentru determinarea glu=
cozei prin mfsurarez amnperometricd e concentratiedl
de oxigen dizolvat. De la A la B solujie curge datp-
rit¥ gravitajiei. Din vesul B solujia este transpor=-
tatd de o pompd peristaltici Inapoi la A, Debitwd
pompei peristaltice este mai mare decit al fluxului
de lichid ce curge in vasul B, ceea ce face si as-
pire gi aer, care satureazd solufia cu oxigen.
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Fig.4.51. Sistem FIA cu bucld Inchis& cu o unitate de regene-
rare a reactivului gi de Indepirtare a produsului

de reacyie, folositZ la determinerea cataliticad a Cﬂe
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Solujia ce se recirculld coniine ionii de 303’ §i SCKN~, care formeazi
specia coloratd Fescuz’. Viteza reaciiei catalizate (gi necatalizate)
de ionii de cu2 este determinatéd prin mésurarea sciderii absorbantei
complexului colorat, datorit® consumiérii ionilor de Pe3 Dupé misu-
rarea gisorbantel fluxului de lichid, ce coniine pe lingi PeSCRz’ ne-
reactionat, ioni de S 0§ in exces, ioni de an gl de Pez » acesta
revine in rezervotul de lichid, unde prin electroliz¥ are loc o re=-
generare a speciei Pe>*, prin oxidare anodick a Pe2*, reducerea la
metal a Cuz*, descompunerea la dioxid de sulf a tiosulfatului de sodiu

Metoda a fost aplicats la determinarea Cu’* in serul uman (27}.
Pot f1 analizate 325 probe pe ord, cu o limit¥ de detectie de o 2@‘#&

gl o eroare relativi standard de 2%,

4.5.3.2, Tehnici fHré& o unitate de regenerare a reactivuluiI
sau de indeg&gtare a grodugilor de reactie

- Aceste sisteme pot apariine la dou# categorii. O primi cate-
gorie cuprinde acele sisteme in bucld inchisd in care se realizeazi
0 regenerare a reaotivuluilpe baze unei reactil cu un component al
fluxului de lichid, far# a se folosi unitijl speciale de regenerare.
Cea de a doua categorie include sistemele in care nu se realizeazd
in nioi un mod regenerarea reactivului. Roehring gi colab. [28] au
realizat un sistem ¥IA cu buclé Inchisd pentru-determinarea glucozei
in serul uman pe baza reactiei enzimatice catalizate de glucozdehi=-
drogenaz# in-prezentd de NAD*. Determinirile se fac prin misurarea
absorbantel formei NADH rezultate in urma reac{iei enzimatice, Intro-
ducerea in fluxul de lichid a unei alte enzime glutamat dehidrogenaza,
GILDE, determind o reaciie de regenerare a FAD*, in prezenta de ol=ceto=-
glutarat:

FADH + NH} + «~cetoglutaret -Qm. 'nn" + glutamat + H,0

¥etoda prezint# marele avantaj c& NAD’, care este destul de
scump¥, nu se pierde, aga cum se intimpld in sistemele FIA obignuite,
putind e# fie utilizati pentru un mare numir de determihiri,

gistemele PIA cu bucléd inchisi in care nu se folosegferegene-
rarea reactivului sau indep#rtarea produsilor.de reactie sint cele
mai simple. In cazul acestora a;e loc o deplasare continu# a liniei
Ge bari a detectorului, datorit# produgilor de reactie care se acum-
leazi in cistem gi datoritd reducerii concentrajiei solutiei de reac=-
tiv de chitre probe injectat#. Aceastd depiﬂaare este insé lentd, dato-
ritsé faptului ck volumul probei injectate este foarte mic comparativ
cu voluml total al solutiei de reactiv.
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4.5.4, Tehnici FIA cu luarea probei din zona dispersati
g§i cu captareca zonei dispersate

Tehnicile FIA cu luarea probei din zona dispersat¥d se bazeazi
pe prelevarea umei pirti din zona respectivi i1 introducerea sa intr-
un flux transportor {2ﬂ . Montajul FIA folosit este compus dip cel
pufin dou¥ parii, fiecare comportindu-se ca un sistem independent

s

de analizd prin injectare in flux;(fig. 4.5.).
‘ P

Fy

Fa

Flme’ gkl : B '
R A el Pt T . .. L w
Pig. 4.52. Monta] FIA pentru aplicarea telnicii de luare a
provei din zona'dispersatd, P, 31 P, fluxuri tran-
sportoare, P, pompi, 71 gl v2, valve de injectare,

¥, rezidii.

Proba de analizat se injecteaz# intr-un flux purtitor Fyy cu
ajutorul walvei Vy, lar dupd un apumit timp, bine determinat, se
extrage din flux o porfiune a zonei dispersate, cu ajutorul unei
valve, V2. Proba astfel prelevatd este injectatd intr-un al dodlea
flux, P2, unde are loc dilpersia gi transportul ei mai departe la
detector gi rezidii.

Extragerea unei mici porjiuni din zona dispersatd g1 injec=-
tarea sa intr-un al doilea flux transportor este un mijloc eficient
de a realiza o dispersie mare a probei in fluxul transportor. Aceas-
t& metodd este mult mai indicat¥d decit utilizarea unor volume foarte
mici ele probelor injectate, intrebuitarea unor tuburi foarte mici
in care are loc dispersia, sau a altor mijloace wmai complexe.

Tehnica de luare a probei din zona dispersatd poate fi utili-
zath pentru efectuarea unor anuuite tipuri de determindpi simultane,
mai ales atunci cind este nevoie de un grad de dispersie diferit
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pentru fiecare determinare. Aceasta deoarece, Zficclrei Poriiuni a
unei zone dispersate ii corespunde o alti valocare a concentrajiei
$1 prin selectareaadecvatsd & timpului la care se face prclcva:ea pot
fi iptroduse in flux porjiuni de zoni de concentrayii foarte bine
determinate,

Polosind iehnica FIA de luare a probei din zona dinbersatl
se poate trasa o curbd de calibrare utilizind o singnrl solugie stan-
dard.

Zehnica PIA cu_captarea gonei ‘dispersate_

Aceastl tehnicl este o variant® a tehnicii expuse mai sus,-
cu deosebirea c#, folosind un montaj adecvat, intreaga zoni a probei
dispersate este separaté din fluxul tramsportor. Dupd un anumit
timp, cind reactia dintre reactiv gi prcba de analizat a avut loc
intr-o misurd suficients, zona probei este reintroduss in fluxul
transportor, gi este transportats la detector. In acest mod se pot
utiliza in FIA o serie de reactii de dozare ce decurg cu vitez& mi-
cd, fir& a fi necesard folosirea unor resctori foarte lungi (unde
are 1lqQc o dispersie mare a probei in fluxul transportor gi care pre=
zint¥ rezistentd hidrodinamick mare) eau a unor tehnici in flux
stopaf.

4.5.5. Telmica FIA inversd

Spre deosehire de tehnica FPIA obignuitd in care se face o
injectaré a probei intr-un flux de reactiv, in cazul tehnicii PIA
inverse se face o injectare a reactivului intr-un flux de probdba,
de aici §i denumirea acestei tebnici, datid de Johnson gi Petty ﬁo].
Lor le revine meritul de a stabili diferentele dintre FIA "normalid®
gi PIA inversd, mai ales in ceea ce priieete dependenia dispersies
sensibilitate gi de a evidengia pofentialul tehnicii FIA inverse
mimuunuusmuunﬂuiuummnnu._

La utilizarea probei de analizat drept flux purtidtor gi
injectarea reactivilor in flux, la cregterea dispersiei are loc o
cregtere a concentratiei de prob¥ In zona reaotivului. Aceasta va
determine formarea unor picuri mai inalte gi mai bine defirite.

In FIA normala, conoentrayia probei este maximi in momentul
injectérii gi tinde spre zero in timp. in FIA inversé, concentrajia
iri{ial® a probei in zona de reactie este zero i cregte fn timp,
pind atinge valoaree concentratiei din fluxul purtlétor. Daci existd
o reaciie chimic# Intre probi $i reactiv, concentraiia speciei
formate va fi mult mai mere In FIA invers# comparativ cu FIA norma-
1&, Se poate luecrs cu o solutjie de resciiv foarte cencertraté,
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ceea ce va asigura un exces al reactivului fayd de proba de analizat.
Volumul de reactiv injectat in FIA inversZ are o mult mai micid in=-
fluent¥d decit volumul de probi injectat: iIn PIA normelid, Diepereia
probei in FIA normal#, respectiv a reactivului in IA inversi, de=-
pinde foarte mult de volumul injectat. Totugi, in cazul 7.4 inverse,
concentrajia probei in zona reactivului este putin influenjatz de
variayii In diluarea reactivului, odat® ce amestecarea initialX a
avut loc.

FIA inversd prezintd avantaje clare atunci cind vitezele
reacyiilor analitice sint mici §i este necesar de & miri timpul
de rezideni® al probelor. Aceasta se realizeszi in general in PIa

normald prin stoparea fluxului, in timp ce proba dispersatéd in
fluxul de reactiv se g¥segte 1n tubul de reaciie..Acest lucru nu
este necesar in FIA invers#,deoarece eregterea dispersiei datorita
unui timp de rezidenii mai lung, farid oprirea fluxului, tirde s&
creascéd concentratia probei in zona reactivului, Hérirea gradului
in care are loc reacjia poate fi realizat¥ prin injectarea unor
volume mai mari de reactiv, crescind astfel concentrajia reactivu-
lui gi viteza de reactie. '

Tehnica PIA invers# prezintd o sensibilitate mai mare a
determinfirilor in comparatjie cu tehnica FIA normali [31, 32,

Tehnica ¥TA inversi are 3i o serie de inconveniente dintre
care menjyiomiAwn: consumul mare de probd gi numirul redus de anali:e
gse pot fi efectuate in unitatea de timp. Din acest motiv, folosi=-
rea tehnicii FIA inversié este limitati la determinarea anumitor
specii in ape reziduale sau pentru determinarea anumitor cubstan;e
In rezidii (cantitatea de probZ consumatd nemaifiind un factor
limitativ).

4,5.6, Tehnici PI4 bazate pe multideteciie yi multideterminare

Pehnicile FIA bazate pe multideteciie §i multideterminare
sint relativ pujin studiate piné iIn prezent, cu toate c& prezintk
avantaje deosebite, Astfel, prin aceste telnici se pot efectua ¢
serie de studii sau determinir# cinetice, sau se pot face deter-
minéri simultane ale mai multor specii de enalizat din zceceagi
prob& injectata,

In literatura de specielitate aceste tehnici au fost dic-
cutate in doul articole de sintezi [33, 34 dindu-se urmétoarele
definit{ii ale termenilor de multidetectie §i1 multideterminare,
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Bultidetectia. 8¢ injecteazd o singur& probi, de la care se
obtin doui sau mai multe semnale care se pot inregistra in mai multe
moduris;

- cu un singur detector, ob}inindu-se o serie de semnale de=-
calate in timp (f£iz. 4,5%.a)

- cu un singur detector ce funciioneazi la parametrii de
lucru diferit{i (lungime de und#, poteniial etc.) realizindu-se de
exemplu un baleiaj intr-un-anumit domeniu de lucru al detectorului
pentru fiecare sectiune a zonei dispersate (f£ig.4.54)

- cu mal mul{i detectori de acelagi tip plasafi in serie
(fig. 4.53.b) sau in paralel.

Multidetectia se poate realiza deci succesiv, obyinindu-se
mai multe valori ale unul parametru m#isurat, la anumite intervale
de timp, folosind in acest scop unul sau mai mu}i detectori, sau
simultan, utilizind un singur detector ce efectueazi misurétori
simultianc la diferi{i parametri de lucru ai aparatului.

Fig. 4.53.. Montaje PIA pentru efectuarea multideteciiei
succesive (o singur¥d probd injectatd)., a) sepa=-
rarea zorel injectate in mai multe- suBzone egale
ce ajung la acelagi detector dupd intervale di-
ferite de timp. P, pompa, D, detector. b) utili-

zarea a mail muitor detectori plasati in serie,
réspuncul fiecdruia fiind trimis la un mieropro-
cesor in vederea prelucrérii.

vultideterminerea uneia-sau a mai multor specii de analizat
jintr-o prové se poate face secvenjial prin efectuarea unui numér

ade 303/ 1392 Fee . J/
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de injectdri din proba de analizai egal ou numirul speciilor de dozat
sau simultan, prin determinarez mei multor specii de znalizat dim
aceeagi probk& injectati.

Considerém InsZ c& definifiilor de mai sus, pentru multide-
tectie gi multideterminare, nu trebuie interpretate restrictiv,
fiind de fapt dificil de a face o delimitare netd intre cele doui
tehnici. Astfel, se poate spune ci multideterminarea poate fi rea-
lizatsd prin multidetectie in timp ce multidetecjia nu inseamni ne-
apiirat multideterminare, g

4plicind tehnica de multideteciie simultani pot fi puse irn
evident® §i valorificate mult mai complet informajiile analitice
continute iIn gradientul de concentratie al probei injectate. Acecasti
tehnics de efectuare a misurdtoriler prin daleisjul unor paranetrii
de lucru ai aparatului intr-un punct al zonei injzctate este dis=-
cutatd gi in cap.4.5.7.2. In fig. 4,54 se prezint& rezultatele obti-
nute la folosirea unui detecior flamfotometric pentru multideteciie
simaltana {35]. Se ob}in inregistriri care ne redau intensitatea
radiajiei emise in funciie de lungimea de undi gi de timp,

»

mﬂ Intensitate

— 1
Z —~ 53 ~ 7
400 50 600 700 o 800
Pig. 4.54 ., Aspectul iInregistririlor obfjinute la efectuarc:
multideteciiei simultane cu un detector __:mfo-
tometiric,

Datele prezentate in fiz. 4.54 ne indick faptul c& din a=
ceeagi proba injectuts pot fi determinate simultan nai nulte ele=
mente, se realizeazi deci o multideterminare. In plus, pentru fie-
care element snalizat se¢ poate alege acea valoare & intensitljil
semnalului de pe gradientul de concentrajie al probei, peniru cere
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miisurarea acestuia se face cu precizie maximi, Atunci cind un ele-
ment este in concentratie mic#, determinarea sa se face prin misura-
rea InAl{imii  semnalului la maximul picului, Dack eiementul este
in concentratie foarte mare, determinarea se va face prin misurarea
in¥l{imii semnalului intr-un punct aflat pe perfiunea descresc#toare
a picului zonei injectate, cu atit mai departe de maximul picului
cu cit proba este mai concentrat¥, Procedind in acest mod, din ace-
easi probd injectatd pot fi determinate elemente aflate in concen-
trajii foarte diferite.

In cele ce urmeazd nu ne propunem 0 prezehtare'oxhaustiv&
a tehnicilor PIA bazate pe multidetectie §i multideterminare, ci vom
evideniia numei citeva din posidiliti{ile acestor tehnici, printr-o
serie de exemple. .

Yn monta] de tipul celui prezentat in fig, 4.53.a a fost uti-
lizat pentru determinarea simultand e L—lactatului,,fb-b-glucozei
§1 glicerinei [3§ .

Din proba injectatéd se ob{in trel zone care stribai drumuri
de lungimi diferite prin cele trei spirale, reintilnindu-se apoi
in punctul de confluen{l, Piecare spirald este de fapt un microreac=-
tor ce congine o enzimi imobilizatZ® $i anume: lactatdehidrogenazi,
zliceroldehidrogenaz¥ gi glucozdehidrogenazs, Fluxul transportor
contiﬁe pe lingd alte componente gi NADY (nicotinamid adenin dinu-
cleotid) care participd la reaciiile catalizate de dehidrogenazele
menf{ionate, trecind in forma redusd NADH. De exemplu:

I-lactat + mapt —=2E o piruvat + FADH + E'

Concentratia NADH produsd, care este funciie de concentrajia sub=-
stratului analizat, este apoi determinatd flurimetric (‘lex-34o nm
}em-47o nm). Pentru fiecare prob¥ injectatd se va obyine o succe-
siune de trel piouri, a cérar In¥l{ime este funcfie de concentragia
L-laotatului,P-D-glucozei §i glicerinedi.

Folosind un montaj & chrui schemd de principiu este prezen-
tatd in fig. 4.53.b Virtanen {37] propune. o metodd pentru determi-
narea din aceeagl probd injectatd a Na*, k', cat gi €17, folosind
drept detectori electirozi ion selectivi, Metoda a fost aplicati
peniru determinarea ionilor respectivi din probe de ser,

Van Staden [38] prezint¥d o metodd de determinare simultand
a 01; gi pH-ului.

Determinarea simultand a urmelor de Fe(III) si TICIV) . a
fost realizat® folosind drept reactiv de culoare tironul {38}. S=-a
folosit un montaj ca cel prezentat In fig. 4.55.
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P S, rg&kggr@s,

r_“'w-z-%m.@_.-
w

-

Pig. 4.55 . Schema montajului PIA folosit la determinarea
simltand a Fe(III) gi Ti(IV) cu tiron. 8) si
82 reprezintd puncte de injectare ale probei,
P, flux transportor, R, reactiv, D, celuld spec=-
trofotometricd in flux,

Dous volume din proba de analizat sint injectate simultan
intr-un flux transportor de acid clorhidric 1 M, iIn punctele S1 gi
S,. Proba injectats in 52 va treve prin coloana ce contine un redu-
cgtor in care Fe3+ trece iIn Pe2+, care nu reactioneaz& cu tirounul.
Pentru fiecare injectare dublé efectuatd se vor inregisira doud
picuri aldturate, primul corespunzind absorbyiei complexului format
cu tironul, atit de Pe-* cit gi de Ti%*, iar al doilea pic nume:
complezxului format de Ti4’. Pe baza In¥l{imii celor dou& picuri
se pot afla concentrajiile de Pe3+ gi Ti4* din probele de gnalizet,

Pentru determinarea simmltan& a azotatului i azotitului
din ape s-a propus montajul PIA prezentat In fig. 4.56 [Zﬂ .

R,
R4
F

Ry

.81_

o

., W
Pig. i.;ﬁ. géhema montajuldi FIA folosit la determinarea
simultand a azotatului si azotitului éin ape,

- e

Bxplicayii in text. ‘

Determinarea se face spectrofotometric, prin n#surarea ab-
sorbangei produsului de rezaciie al azotitului cu sulfanilawmidi i
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N-(l-naftil}etilendiamink, solujyiile acestor reactivi fiind notate
cu By i respectiv R, in fig. 4,56. Fluzul purt@itor, F, confine

0,4 M cloruri de amoniu §i 0,7 K clorur& de sodiu., Proba injectatz
se desparte In doud subzone, una din ele trecind printr-o coloanZ

ce coniine un reduedtor Cd/Cu gi In care azotatul este redus la
azotit, determinindu-se astfel suma azotat + azotit, iar din cealal-
t& subzonZ se determind numei azotitul (azotatul nu reacfioneazz cu
reactivii mentionaii). Prin aceast’ metodd se pot analiza pini la
30 de probe pe ord cu o eroare medie patraticéd de 1%.

In fig. 4,57 se prezintd un montaj FIA utilizat la determi-
narea simultans (4] a ionilor K*, ca®*, NE}, C17, WO si poZ" in
solutii nutritive pentru plante, Determinarea ionilor K*, cat,

N0§ 5i €17 a fost f¥cut® utilizind electrozi ion selectivi plasati
in serie, iar®ionilor NHI gi Poi', spectrofotometric, utilizind
doudi canale sepérate. Determinarea iomnlui POE' s-a fdcut prin me-
toda albastrului de molibden,iar a NHI prin modificarea absorbanjei
unui flux ce coniine un indicator acido-bazic, in care difuzeazi
printr-o membran& de teflon amoniacul format prin'alcalinizarea
probel de analizat,

F o R - —

' : Cduﬁputur,'

-q—w -

aneﬂm A

;)-lh‘v—-—-—-Tédﬂdr—-<::>-f-yv(

F"&“ 2 |1E PP

Pig. 4.57 . Schema montajului FIA pentru determiniri poten-
tiometrice gi spectrofotometrice §imq}tane. R1,
solujie de indicator acido-bazic, R,, NaOH 0,1 nj
33, 0,2 M acetat de sodiu, 34, 0,1 K acetat de
sodiu plus 0,P05 M clorur# de sodiu, BS’ soluiie
de molibdat acidi, 36' acid ascorbic 1 %.

“4.5.7. Tehnici PIA cu gradienji

In general, in cazul metodelor de analiz# prin injectare in
flux, determiniirile ze fac pe baza inkl{imii picului inregistrat,
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ceea oe corespunde unei sensibilitéi{i maxime a metodei. In unele
cazuri se poate lua in calcul suprafaia picului, dar aceasta destul
de rar, deoarece suprafata pioului este mai greu de misurat decit
inklt{imea sa.

Concentratia speciei de analizat ar putea fi determinati
ins¥ prin mAsurditori facute pe portiunea crescHdtoare sau descrescli-
toare a picului FIA. Tehnicile FIA cu gradienti valorific® tocmai
aceastd informatie oferitd de gradientii de concentrafie ai probei,
formati la cele douldi interfefe flux purtéitor - probé gi prodi-flux
purtitor, deci de cele dousi porjiuni crescidtoare §i descrescltoare
ale picului inregistrat. Pe acesti gradient{i de concentrajie, coefi=-
cientii de dispersie ai probei D8 sint mai mari decit coeficientul
de dispersie la maximul picului hotat cu D®®¥ (sau mai frecvent
numai ocu D), ceea ce face ca sensibilitatea deteruinéirilor sd fie
mai mic#. Aceasta constituie ins# un dezavanta] de micZ importanii
comparativ cu posibilitétile foarte interesante pe care le oferz
tehnicile FIA ou gradienti, §i pe care le vom discuta in continuare.

4,5.7.1. Diluarea cu gradiengi .

In fig. 4.58 se prezintd principiul acestei tehnici,

b) o

Semnal

©d ¢ b a

“'w—'. ; )

Fig. 4.58. Tehnica de diluare cu gradient{i, a) Inregistriri
obtinute la injectarea unor soluiii ale unui
colorant cu acelagi volum gi de concentrajie
descrescdtoare (a-d); b) Curbele de calibrare

trasate pentru misuridtori efectuate la o anumiti

valoare a tiupului scurs de la injectarea probei,

In fig. 4.58.a se prezintd aspeotul picurilor inregistrate
la injectarea unor solu{ii colorate cu acelasi volum gi de concen-

tratii descrescitoare (a -d).
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Dacé specia ceests mEsurati de detector ee .formeasd in urma
unel reac{ii chimice dintre proba de analizat g1 reactivul continut
in fluxul transportor, poate apare o deviere de la liniaritate a
curbelor de calibrare inregistrate la maximul, dau in apropierea
maximului picului, :

8int necesare mai multe condi{ii pentru a mentine aspectul
liniar al tuturor curbelor de calibrare prezentgte in fig, 4.58.0

o1} _

- trebuie s& fie o dependenid liniark intre r3spunsul detec-

torului gt concentratia speciei miAsurate, c
g - nu trebuie sd aparéd fenomene inhibitoare, datorita reactan-
tilor sau produgilor de reaciie,

- reactivul trebuie s# fie in exces in elementul de fluid
in care se face misur#itoarea (la timpul t).

‘Aceasté tehnicl se mai numegte "diluare electronic#®, Ruzicka
gl colabdb. [41,42]' propun aplicarea metodei descrise prin utilirarea
unui microcalculator, in locul inregistratorului, in acest fel fi-
cindnqpe 0 misura¥¢ .. mai exactd a semnalelor pentru o anumits
valoai! a timpului. FNatura procesului fizic de dispersie pe care se
bazean& FIA, face ca s¥ se objind curbe de calibrare prin colectarea
datelor la anumiyi timpi de intirziere ficgi. Aceasta este valabil,
nu numai atunci cind are loc o simpl# diluare in urma unui proces
de dispersie, ci gi atunci cind dispersia este insoyitd de o reactie
chimics, ou.condifia ca reaciia chimic#, fie si aibd loc cu vitezd
foarte mare, fie s& aibé caracter liniar,

Diluarea cu gradienti se utilizeazd in special pentru a evi-
ta diluarea probelor prea concentrate gi in cazuldlmora nu se pot
efectua misurétorile la maximul picnrilor,

Drept dezavantaje ale aaesteli metode m%ntionlm:

- sensibilitate mal micA a determinkérilor,

- un numdt mai redus de probe ce pot fi analizate in unita-
tea de timp, datoritd timpului mai lung necesar pentru efectuarea
determinarilor, ‘

- aparaturfi necesarid mai complexl.

De mentionat c¥ diluarea ,ou gradienti se poate face gi in
alt mod fat¥ de cel descris mai sus gi anume prin captarea unei
anumite por{iuni din zona probei injectate inifial si injectarig

sa intr-un alt sistem FIA pentru o nou# diluare gi prelucrare R

42].

2
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4.,5.7.2., Baleiajul pc gradienji

Sste o0 extensie a dilusirii cu graedienti prin fsptul c# se
utilizeazZ un detector dinamic, care misoard continuu un parametru
fizic al zonei dispersate printr-'in bsleiaj repetat intr-un anumit
domeniu. .

Dacd viteza de baleiaj a detectorului este mult mai mare
decit viteza de deplasare a fluxului transportor, zona disperssati
poate avansa in timpul baleiajului gi totusgi ea s¥ apard ca stajio-
nar#d. Dac#d haleiajul nu poate fi executat atit de rapid (de exemplu
in cazul spectrometriei in i.r. cu transformatd Fourier) sau daci
reactia chimicé ce are loc este prea lentsd, atunci anumite sectiuni
ale zonel dispersate pot f£i stopate consecutiv in detector.

In fig.4.59 s8e prezinté réspunsul tridimensional inregistrat‘
prin baleiajul pe gradienti, in cazul injectérii unei solufii de
10~ ¥ Cu(II) intr-un flux transportor de solujie tampon amoniacali

{45)."

SO0 mv .l

rig. 4.59. Inrc-istrarea voltameiricl FIA tridimensionalz
utilizind baleiajul pe gradienyi. Curentul 1
este inregistrat in funciie de potenyieal, &,
timp, t, pentru o solujie de Cu(II) injectati
Sntr-un flux amoniacal.

=3
=Y

Fiecare baleiaj permite inregistrrrea unui pic, co corespunde
complexului amoniacal, 1= o valcare a L~'-myizI "ui mal negative

decit cea corespunziitoare - onului- Cu(Il) necorp Sra wzc& proba
de cupru a fost injectatd Intr-un flux ?e conyine 10 ¥ ZDTA, in
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tampon amoniacal, picurile covespunz@itoare baleiajului se deplasea-
2& cpre dreapta (potentjiale mai negative) deocarece constanta de
formare a complexului Cu(II) cu =ZDTA este mult mai mare decit cea a
complexului cu amoniacul. La concentratii mai mici de ZDTA apar
dous picuri, datoritd coexistent{ei celor doi complecsi.

Tehnica de baleiaj multiplu pe gradienti prezintd avantaje
mari fat{Z de tehnica FIA obignuits, prin faptul céd oferd mult mai
multd informatie, fiind o tehnics foarte utili pentru studii pri-
vind formarea complecgilor, cinetica transferului de electroni, gi
altele, ’

Din punct de vedere pur analitic, metoda de baleiaj pe gra-
dien{i poate prezenta avantaje deosebite la analiza unor amestecuri
molticomponente, Astfel, s-a realizat o cuplare a FIA cu cpectiro-
metria de emisie in plasmdé cuplats inductiv [46 - 49]. 8n spectru
de cmicie generat in torta de plasmé cuplati inductiv comiyinz In
mod curent un amestec de linii slabe $i intense gi care nu pot fi
cuprinse toate in domeniul.optim de misurs al detectorului, aspirind,
aga cum se procedeazd de obicei, o singur@ solujie., wacid ine& proda
este ihjectata intr-un canal FIA stagat la toria de plasmi cuplata
induc¥iv i zona probei dispersate este baleiats repetat, in tiump
ce trece prin torf{a de plesmi, toate liniile analifilor prezen,i
in probd vor putea'fi evaluate, indiferent de intensitatea lor.

4.5.7.3. Calibrarea cu gradienti

In fig. 4.60 Be prezinti principiul acestei metode projuse
de Ruzicka gi colab, [41, 42]. :

J

°©d ¢ ba

Pig. 4,60 . Calibrzrea cu gradienti, A) Semnale objinute la
inregistrarea a patru standarde de concentrayii
descrescitoare (a=d) fiecare probd fiind injec=-
tat¥® de trei ori. B) inregistrare FIA pentru
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proba cea mai concentrat¥ (a) objinutd la o vitezs mare

a hirtiei inregistratoare. C) ocurb de calibrare objinuts.
din graficele B) gi A), prin efectuarea misuritorilor

la timpii t,, t’b. tge tge

Aceasts tehnich se mai numegte gi "calibrare electronici® gi
are la bazid urmitoarele:

= trasarea unei curbe de calibrare prin injjectarea unor probe
de concentrajie variabild gi mlsurarea semnalului detectorului, Sem-
nalul deteotorului pentru o anumitd concentratie a probei injectate
este corelat ou timpul la care valoarea respectivd a semnalului
apare pe porjiun#éadescresciitoare a picului probei celei mai concen-
trate,

- stabilirea unei relajii intre fn&liimea h, timpul t gi
concentrajia c a speciei de dozat in portiunea descresclitoare a
semnalului PIA. Aceastd relatle este inregistrat¥ de computer,

Principalele avantaje ale metodei sint:

- inregistrarea rapid# a unei curbe (aau drepte de calibrare)
Timpul necesar este de 20 -~ 30 s, !

- precizie mai mare decit cea obfinut¥ atunci cind se verifick
buna func{ionare a aparatului injectimd o singur# probd gi f¥cind
nmiisuréitoarea la maximul picului obtinut, In acest caz ducind de fapt
~. dreapta de calibrare numai prin dou# puncte, originea gi punctul
corespunzéitor maximului picului,

- orice influen{d a reac}iilor chimice asupra calibrérii ini-
jiale cu probe standard va fi reflectat® in curba ob{inuti, injeotina
o ainguré solujie standard ei care va fi utilizati la calibrarea
instrumentului,

Principalul dezavanta] al acestel metode il constituie faptul
cd necesitd utilizarea unui microcomputer pehtru a colecta datele !
furnizate de detector gl pentru a stabili timpii la care se vor ob-
{ine anumite valori ale semmalului dat de o prodbd injectati, Datele
ob{inute sint folosite pentru a trasa dreapta de calibrare gi de a
o verifica prin injectarea unei esingure pfobe de contentrajie mare,

4.5.7.4. Tehnici PIA bazate pe stoparea curperii cu gradienji
In cazul acestor tehnici fluxul transportor este stopat prin
oprirea pompei la o anumiti valoare a timpului, predeterminatid cu
précizie, astfel ca in celula in flux s% se giseascid o anumitd por-
tiune a gradientului de concentrajie realizat prin dispersia probei
in flux. In acest mod se poate m&sura formarea unui produs de reac-
tie prin inregistrarea continui a semnaiului in flux stopat. Dupd

un anumit timp pompa este pornit¥i din nou,
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Utilizind aceastd tehnich se pot aplica numerocase metode ci~
netice de dozare, intr-un mod mult mai simplu $i cu posibilitiii
mai ugoare de modificare a diferif{ilor parametri comparativ cu
metodele manuale.

De obicei, oprirea fluxului se face atunci cind in celuila
de misurd se gisegte poriiunea descendentd a picului PIA gi aceasta
din urmitoarele motive principale :

- pe portiunea ascendent® a picului valoarea semalului creg-
te foarte rapid, iar mici erori In stabilirea timpului la care s«
face oprirea fluzului vor. afecta accentuat valoared initiald a sem~
nalului, care trebuie menyinut constant,

- pe porjiunea ascendents a picului, gradul de ameetecare
intre reactiv (din fluzul purt#tor) i specia de dozat (din proba
injectatd) este mai redus comparativ cu por{iunea descendenti.

La efectuarea determinéirilor pe por{iunea descendentd a pi-
cului FIA reproductibilitatea (gi chiar sensibilitatea) determini-
rilor vor fi mei dune, ‘ b )

_In fig. 4.61 se prezint& aspectul unor picuri FIA inregis-
trateqin flux stopat.

p

% W

Pig.4.61 . Bxemple de picuri PIA ob{inute prin stoparea
curgerii pe grsdiknti. a) formarea unei noi specii
ce este pis¥d in evidents de detedtor, b) nu are
loc o reactie chimicd in urma chreia s#d se formeze
o nouli specie, c) specia format& se descompune
in-timp. ’ : =

In fig. 4,62 se prezintﬁ’Pspectul_unor-picuri PIA inregistra-
te in Tlux stopat gi modul de trasare a unei curbe de calibrere,
prin efectuarea miéisurétorilor la aceeagi valoare a timpului,

In fig. 4.63 se prezinté aspectul inregistrérilor ob{inute

17 determinarea activit#tii catalitice a lactat dehidrogenazei (LpE)

aplicind metode stopérii fluxului pe gradienti.
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A?lg Semnale FIA ob\;inute prin stopcrea curgerii pe
gradzen;i. Valorile a, b gi c sipnt utilizate pentru
trasarea curbei de calibrare.

Rdspuns

Pi.g. 4 63 Inrerlsttﬁrl obiinute 1la deteminarea act-vi*étii
catalitice a lactat dehidrogenazei aplicind teh-
nica de stopare 2 fluxulu! pe gradienji. Prin
selectarea anumitor timpi le .are se face stoparea
fluxnliui in celula in flux pot fi opriteée anumite
seciiuni ale zonei dispersate, pentru care cores-
pund curbele vitezelor de reactie 1-4,

RBeactia ensimatica care are loc esie urmidtoareae

piruvat + FADE + F* eies lactat + KAD*
urde RAD* este nicotinamidadenin dimucleotidul.

Viteza geaciiei enzimatice este determinats prin alicurarea
spectrofotometrichk a descresterii concentratiei EADH, in urms injec-
tarii Intre-un flux purtZtor ce conjine substratul, a soeleiagi so-
Intii de LDH. wescresitersa pantei curdelor inmregistrate de 1la 1 la
4 se dstoregte descregiterii rsportuluni enzioml/subsirat in diferitele
secjiuni ale gradientului de ccmce:tra‘,;,ie.
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?inind seama de datele prezentate in fig. 5.21 se va putea
alege foarte usor raportul optim enzimi/ substrat pentru efectuarea
determin#irilor, raport care trebuie ales cu mare atentie pentru efec-
tuarea unor determiniiri enzimatice corecte.

Metoda FIA bazat¥ pe stoparea curgerii pe gradienti igi gi-
-egte numeroase aplicatii in biotehndlogie $i in chimia clinicié. Me-
toda permite atit|determinarea actiyitiiii unor-en~ -
zime, cit gi determinarea oonoentrntioi unor -ubntntnri ntiunnd
o reactie enzimaticii.

4.5.7.5. Titréri PIA bazate pe utilizarea unei camere de ames-
tecare

Titrdrile FIA constituie cea mai veche aplicatie a temmicilor
FIA cu gradienti.

In fig. 4.64.a se prezintd schema unui montaj prevézut cu o
camersi de amestecare utilizat la efectuarea unor titréiri prin metoda
FIA iar in figh 4.64.b se prezintd forma semnalelor inregistrate.

": , ‘
P S
]
F ) .
w
Camera de
q) amestecare

A Pﬂﬂmww«z

culoarec |
J ,U L J \ J \
ib) T timp
Pig. 4.64 .a) Montaj FIA utilizat la efectuarea unor titrari
acido-bazice.F, flux transportor (in cazul nos-

tru este o solutie de NaQH), S, proba de anali-
gat (solutia de acid), D, spectrofotometru inre-

4
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gistrator prevéizut ou o celuld in flux, ¥, rezidii.
b) aspectul semnalelor FIA inregistrate la injectarea
unor solujii de acid de concentratyii cresc#toare.

Incorporarea intr-un montaj FIA a unei camere de amestecare,
plasatd intre valva de injectare i detector, are ca rezultat crearea
unui gradient de concentraiie foarte larg a zonei injectate. Aceasta
face ca semnalul inzegistrat s& aibd o lAd{ime neobignuitd in FIA.
Pentru aceste sisteme parametrul de interes nu mai este in&ltimea
Picului ci lé{imea sa, care va fi corelats cu concentratia analitului

Pentru a descrie prin rela{ii matematice procesul de diluare
al probei in fluxul transportor, inso{it sau nu de o reactie chimici,
oe are loc prin inserarea unei camere de amestecare intr-un montaj
PIA s-gu propus mai multe models teoretice. Amintim dintre acestea
modelul vaselor in serie {Scﬂ g1 modelul propus de Pardue gi Pields
{51,529} .

Referindu-ne la fig. 4.64 este de mentionat faptul c# reacti-
vul contine digzolvat intr-o cantitate foarte mic# un indicator acido-
bazioc, de exemplu albastru de bromtimol, care, psin virajul s&u,
va pune in evident# doud puncte de echivalent{i. Acestea se gisesc
pe porf{iunea crescHtoare gi descrescéitoare a gradientului de concen-
tratie format la d%spcrsia probei de acid in fluxul de bazl, In acess
te puncte concentratia acidului este exact egald cu concentrafia ba=-
zei, realizindu-se aédtfel neutralizarea lor reciprocéi. De o parte
gi de alta a lor va fi un exces de acid sau un exces de bazi,

Mdrind concentratia acidului din proba injectatsd are loc
létirea picului, lifimea sa putind fi m¥suratd $i folositd la evalu-
area concentrafjiei initiale a probei.

Picul prezentat In figs 4.64.b nu reprezintd gradientul de
concentratie real al probei. In reéealitate, gradientul de concentratie”
caracteristic probei exist’ (fige4.65 ). Micgorarea indltimii gi
schimharea alurei corespunzétoare unui pic FIA caracteristic se da-
toresc indicatorului, care este trecut complet intr-o anumit# formi,
inainte ca picul sd ajungid la valoarea sa maximi. Dupi maximml pi-
cului punctul la care indicatorul incepe s#-si schimbe culoarea
revenind la cea initial# reprezintid inceputul, ce poate fi inregis-
trat, a portiunii descrescétoare a picului.
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Fig. 4.65. a) Aspectul gradientului de concentratie format

de proba injectatZ in cazul titr&rii PIA. b) Porma
semnalului inregistrat.

Dacl pentru puneres in evidentd a gradientului de concentra-
tie al probei injectate se folosegte un alt mijloc, de exemplu un
electrod de sticld, inregistréirile obtinute vor indica profilul real
al concentratiei probei injectate iar piocul inrogistrlt va avea as-
pectul cunoszut.

In contimmare vom deduce intr-un mod li-pliticat relatia
dintre concentsatia probei injectate i létimea semnmalului inregis-
trat (la o anumit¥ inAlt{ime a acestuia, corespunzitoare echivalen-
tei). S& considerdm urmitorii termeni:

Z cf, concentrajia HCl de analizat (ce este injectat in f%:g)

- c;, concentratia NaOH in flux, (M)
- Q, debitul fluxului ee circuld prin montajul PIA (mL/min)
- Vg, volumul probei injectate (mL)
- Vg» voluml eamsrei de amestecare (mL), Y84;Y
- timpul scurs intre doud viraje ale indicatorului,
-. %, timpul mediu de existentd in camera de amestecare & unei
specii (s), T =V /Q :
- c‘. concentratia acidului olorhidric ce pirisegte camera
dc amestecare la tinpuf t, (M)
-c° , concentratia nlxinl a HC1l din camera de amestecare, ('U.
In momentul in care proba injectatsd a pdtruns si se gisegte
‘ntegral in camera de amestecare se coneiderd t=0. Daci proba este
amestecatd omogen, atunci putem scrie:
cf = Vg ci/v' {4.36)
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De asemenea, se consideri indeplinite urmitoarele conditiis

~ apnalitul si titrantul reactioneazs stoechiowmdric,

- solutia din camera de amestecare este tot timpul foarte
bine amestecatd (de obicei cu ajutorul unui mic agitator magnetic),

- smestecarea realizatd este reproductibils, astfel ci gra-
dientul de concentratie al probei va fi reproductibil.

In aceste conditii se poate scrie urmitoarea relatie:

c, /¢ = e/t (4.37)

A . .

La timpul t=0, c‘ este egal cu c:, ceea ce va determina virajul in-
dicatorului, care trece de la culoarea corespunzétoare mediului bazic
la culoarea corespunzéitoare mediului acid. Dupd un anumit timp, egal
cu t. , va avea loc din nou virajul indicatorului de la forma acidid
la forma bazicl. Acest ultim viraj va avea loc pentru o anumitsi va-
loare a lui cA, care nu depinde de concentratia initial® a acidului
din camera de amestecare cid, pentru un anumit montaj FIA, cu anumite
caracteristici bine definite, depinde numai de concentratia cg a
fluxului de bazi.

Valoarea cA din camera de amestecare peniru care are loc vi-
rajul indicatorului, g1 deci se atinge condijia de echivaleni{d dintre
acid gi bazé,va fi notati cu ul eq’ Introducind valorile t gi (¢
in ecuatia de mai auu, Be obtinc: .

A,eq

p e/ = ¢ ted" (4.38)

logaritmind, obtinem:
o
InCy oo =180, - -t.q/'l'

c

0
teq =T In g, - T 1ln c‘.eq (4.39)

dar T -Vm/Qn C: = Vg CE/V. i cA'eq = Cg
deci teq - vm/Q ln(ci/cg) + Vm/Q ln(VS/Vm) * (4.40)

sau, trecind la logaritmi zecimali:

S /a0 .
teg = Vy/Q 1o 1o 1g(cy/Cp) + VyQ 1n lo 19(1§/Vm; (4.41)

Relatia (4.41) este valabili la titrarea unui acid monoprotic,
La titrarea unor acizi poliprotici ce sint disocial total in soluyie,
in relayia de mai sus C, treduie Inlocuit cu nC, unde n reprezinta
: cidului,

numirul de protori puyi in libertate prih ioniczare
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Relajia (441h fost dedusd de Ruzicka gi Hansen [53, 54 precum
gi de Pardue gi Pields [51, 52].

Considerind cé pentru un anumit sistem FIA valorile vm' Q,, Vs
g8i cB sint mentinute constante, relatia (4.41) poate fi scris& intr-o
form# simplificati:

S
t.q-kl 1.gcy + k, (4.42)

Helatia (4.42)ne indica faptul c# se obiine o dependents li-
niard intre t‘q g1 logaritmul concentratiei probei analizate. De fapt
pentru un anumit montaj FIA aceastd liniaritate se pistreazi numai
intr-un anumit domeniu de concentratiie a substantei titrate care tre-
buie, In principiu, stabilit experimental.

Titr#rile FIA au la baz#, in unele privinte, prinecipiile
titrimetriei clasice. Prin metoda PIA pot fi titrati acizi poliprotici
cum ar fi acidul fosforic sau acidul carbonic $i ~hiar amestecuri de
acizi ce au valorile constantelor de aciditate suficient de diferite
intre ele.

Prin metoda FIA se pot efectua nu numai titrdiri acido-bazice
ci gi titréri redex, complexonometrice sau de precipitare.

Sint anumite limit#ri, din punct de vedere practic, ale do-
meniului de concentratii In care pot fi efectuate acestc tipuri de
titrari. O deplasare a acestul domeniu se poate realiza prin ncii-
ficarea concentrajiei solugiei titrante.

4.5.7.6. Titrdri PIA férd camerd de amestecare

Pentru realizarea unui gradient de concentratie al substantei
titgate in fluxul de reactiv, nu este insi absolut necesard prezentd
in montajul FIA & unei camere de amestecare.

Aceasta poate fi inlocuit# cu un tub cu lungimea gi diametrul
adecvat in care se va crea un gradient de concentratie suficient de
extins, astfel ca in cele dousi parti ale picului s& se obt{ini doui
puncte cu valori ale dieperaioi.cgaln, iar distanta dintre acestea
exprimatd in unit#ti de timp s& poatd fi corelatd cu logaritmul con-
centratiei substantei titrate.

Principiul acestei metode de a efectua titr&ri PIA a fost ex-
pus de Ruzicka si colab. [55).

Avantajele inlocuiw#ii camerei de amestecare cu un tub in care
are loc dispersia conssau in: evitarea dilulirii prea mari a probei,
insotité de o micgorare a sensibilitdtii determinarilor, micsorarea
consumului de reactiv i mirirea apreciabild a vitezei de efectuare
a analizelor.

coda 09/ 1992 R /2
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Aplicind modelul "vaselor in serie", Ruzicka gi colab. [56]
au ajuns la concluzia cd la inlocuirea camerei de amestecare cu un
tub, procesul de dispersie poate fi tratat ca avind loc intr-o ca-
merd de amestecare ipotetici, ocu volumul Vm sl care este dat de suma
dintre volumul tubului in care are loc dispersia §i o contributie
datoratsd probei injectate, AV.

Vp =V, +AV (4.43)

S-a demonstrat c#d volumul AV, care poate fi atribuit operatgiei
de injectare este aproximativ 1/2 din volumul provei injectate, V
deci punctul in care incepe procesul fizic de dispersie al probei
in fluxul de reactiv poate fi considerat in momentul injectdrii, la
mijlocul zonei injectate.

Ruzicka gi colab. [Sq recomand&d ca volumul tubului in care
are loc dispersia s& fie aproximativ egal cuaV (Vr::VS/Z) ventru a
se obtine coeficientii de dispersie ai probei de aproximntié 2., In
aceastd situatie, m#sur&torile se vor face pentru dou# valori ale
coeficientului de dispersie pe gradientul de concentratie D% = D% = 4.
Aceastsd recomandare este valabila insa,numai pentru anumite conditii
experimentale, $i anume: tuburi scurte gi concentraiii ale solufii-
lor relativ mici.

In aceste conditii se poate scrie:

o 0//n0 0/n8
08 = cj/c, = cp/(ep - 0g); Gy = Cp(DE-1)/08 (4.44)
Relatia (4.41)va deveni:
te, = (V/Q) 1n o 1g(¢3/c5 + (V,/Q) 1n 1o 15(08/(0-1) (4.45,

S'

Pentru simplificare, s-a considerat ci se titreaz#& un acid monoprotic
utilizind o baz¥# monoacid#, in caz contrar valorile concentratiilor
bazei se vor hultiplica cu n, ce reprezintd num&drul de protoni ai
aciduluil ce vor reactiona cu baza.

0 tratare detaliat# a dispersiei intr-un sistem constituit
dintr-un singur vas, efectuat& de Tyson [57] duce la o simplificare
a ecué&iei pentru valori mici ale lui D®. E1 a dedus urmatoarea
ecuatie:

teq = (T5/Q) 1n lo 1g(cf/cp) - (V,/Q) 1n 1o 1g(d5-1)  ( 4.46)

Conforma acestei ecuayii 1limita de detectie pentru umn sistem
cu o singur& linie se obiine atunci cind este indeplinitd urmitoarea
condijie:

c3/cg =D -1
Ecuatia de mai sus a fost prezentatd intr-un capitol anterior (ecu-
atia 4,13)
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In aceste conditii coeficientii de dispersie ai reactivului
gi al probei siht egali cu 2, iar teq-o.

Sistemele de titrare FIA flir&d cameri de amestecare prezintx
urmiitoarele caracteristici:

- timpul de titrare, incluzind operatia de spilare, este
foarte scurt, de la citeva zecimi de secund® la lo-15 s,

- sensibilitatea determinirilor este mai mare decit cea obti-
nutd utilizind o cameri de amestecare,

- volumul probei injectate este mai mic (zeci de )L) compara-
tiv cu cel folosit la sistemele de titrare PTA cu camerd de amesteca-
re,

4.5.7.7. Tehnici FIA bazate pe folosirea unor gradienti de pH

Aceste tehnici FIA [58. 59} se bazeaz# pe formarea a doi
gradienti de pH neliniari, la cele douZ interfete flux transportor-
probé, ce apar la injectarea unei probe de volum suficient de mare,
cu o anumit® valoare a pH-ului, intr-un flux ce are o valoare a pH
ului diferitd de a probei. Ambii gradienti, in principiu de aceeasi
mirime dar de semn opus, depind de gradul de amestecare dintre zona
injectatd gi fluxul purtitor.

S8 consider#ém cd proba injectatd confine doi cationi ce pot
forma complecsi cu acelagi ligand continut in fluxul transportor.
De asemenea, s8# consider&m ci nu existd o suprapunere complets intre
domeniile de pH in care se pot forma cei doi complecgi. S& ludm
cazul concret al complecgilor pe care ii formeazd 4-(2-piridil azo)
rezorcinolul (PAR) cu ionii de V(V) si Pb(II). In fig. 4,66 se pre-
2intd domeniile de pH in care se formeazd cei doi complecsi.

[

VIV) Viv)+Pb ) Pb

10

yiv)

I
I
I
I
I
!
I
!
|

FPig. 4.66, Domeniile de pH in care se formeazd complecgii de
V(V) 8i Pb(II) ~u 4-(2-piridil-azo)rezorcinol.
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Cei doi complecgi pot fi determinati spectrofotometric prin
m#isurarea absorbantei la 530 nm, ) ;

Betteridge gi Fields [58] propun o metod® de determinare simule
+and a ionilor de V(V) gi Pb(II) rrin injectarea unei probe de ana=-
lizat cu volumul de 125.*L ¢i pH-ul cuprins intre 2«3 intr-un flux
transportor ce contine 4-(2-piridil qzo)-rlzoroinol g1 are pH-ul de
9,9. Pentru efectuarea determinéirilor s-a utilizat un montaj FIA sim-
olu monocanal, iar detectia complecgilor formatl s-a fécut spectrofotos,
metric prin misurarea absorbantei la 530 nm.

Datorit# volumului mare al probei injectate, in centrul sonei
in care se disperseazi proba nu are loc practic o modificare a pH=
vlui, care se mentine la o valoare de 2-3, condi{ii in care se for=
meazi numai complexul de V(V) cu reactivul (conform datelor prezen-
tate in fig. 4.66).

De o parte gi de alta a portiunii centrale a zonei injectate
datorita gradientului de pH format va exista o valoare a pH~-nlui la
care se va forma complexul reactivului ocu Fb(II); Ceea ce inregistrea~
z8 spectrofotometrul._constsd de fapt din trei picuri contopite partial,
dup& ocum se vede din fig. 4.67

-

Pig. 4.67. Tnregistriri obtinute la daterminarea simultand
a V(V) g1 Pb(IT) pe baza formirii unui gradient
dublu de pH la interfata prob#d, flux transportor.

Primul gi al treilea pic corespund formirii complexului de
plumdb cu reactivul studiat, la o valoare a pH-ului la care nu se
formeaz# complexul cu V(V)., Picul din centru .corespunde numai com-
vlexului de V(V). De notat c# ultimul pie este mai inalt decit pri-
mul, datorits® unei amesteciri mai bune a reactivului cu proba de a-
nalizat. De asemenea, al treilea pic este mai larg decit primul dato.,
ritd caracterului asimetric al picurilor inregistrate in FIA, por-
tiunea desoend;nté a acestora fiind mai lati decit cea ascendenti.
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De fapt, cele trei picuri prezentate in fig. 4.67 apartin unui sin-
gur pic FIA -ipotetic ob{inut prin injectarea probei in flux, dar au
putut fi evidentiate toemai datorit¥d gradientului de pH format.

4.5.8, Tehnici FIA bazate pe intilnirea zonelor

Principiul acestor tehnici se bazeazdi pe injectarea separatd
' a reactivului si a probei de analizat in dou# fluxuri transportoare,

dind nagtere astfel la doudi zone, care apoi se vor amesteca in mod
reproductibil., In zona comund formatd se va detecta compusul de reac-
tie (fig. 4.68) ’

Aceastd tehnicd a fost propusd# pentru prima daté de Berybmin
g1 colabdb. [60]' 91, independent de acesta, de cltre Mindegaard [62] ’
cu scopul de a realiza o economie de reactiv gi de proba,

S

T —m- —— e
R —» L - .

Pig. 4.68. Principiul tehnicii FIA bazate pe Intilnirea zone-
lor. S, prob#, R, reactiv.

Aplicind aceast#é tehnicd se folosegte o cantitate de reactiv
exact de cit este nevoie pentru fiecare determinare, lucru care este
foarte important mai-ales atunci ocind se utilizeazi reactivi scumpi.
Pluxuiile transportoare sint constituite din solutii mult mai iefti-
ne decit reactivii, sau chiar din ap§ distilatli, In anumite conditii
aceasts tehnic# prezintd in plus avantajul c& fluxul transportor
poate servi drept solutie de spidlare (oontinind detergenti, substan-
te complexante etc.) care curidtd sistemul intre determiniri,

Sint mai multe variante de montaje PIA pentru a realiza aceas-

" t# tehnicH bazat# pe intilnirea zonelor, i anume:

1) pompare 1ntermitentl,.utilizind doul pompe gi o singurd
valvd de injectare, ,kllg

2) injectare mltipld sincronizatd cu ajutorul unei valve
multiple, ce este conectat® la una 8au gou¥d pompe peristaltice;

3) injectare multiplA sincronizatd gi pompare intermitenta.

Realizarea tehnicii bazate pe intilnirea zonelor prin pompare
intermitentd, al c#érui principiu este prezentat in fig. 4.63 se
noate realiza cu un montaj PIA ca cel din fig. 4.69.b.
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Cele doult pompe, I si II, ce apar in montajul din fig. 4,69 ,b
functioneazé alternativ, tai intii este puséd in funciiune pompa I,
care are rolul de a transporta proba din valve de injegtare pini la
o anumit® distantd de punctul de conflueni& cu reactivul. Aipoi =se
opregte pompa I §i se pornegte pompa II, care realizeazi atit depla=-
sarea zonei probei spre detector, cit gi introducerea reactivului,

Pl L1

Pig. 4.69. a) Principiul realizlirii tehnicii bazate pe intil~
pirea zonelor prin pompare intermintentf gi b) mon-
tajul PIA corespunzétor. S, probd, R, reactiv,
P, flux trensportor; cele doud pompe I $i II func-
tioneazé alternativ, Dupd injectarea probei, la ua
timp prestabilit, ocu ajutorul dispozitivului P
este oprit¥ pompa I i pusé in functiune pompa II,
cind are lo¢ atit transportul zomei probei cit si
introducersa reaotivului. Dupd un timp predetermi-
nat, atunci cind zona probei a depiisit punctul de
confluent{lf cu reactivul, se opregte pompa II gi
este porniti din nou pompa I.

Pompa II trebuie mentinutd in functiune pind cind intreaga
zon¥ a probei a depdgit punciul de confluenil ou reactivul. In con-
tinuare, prin oprirea pompei IT i pornirea pompei I, zone ce contine
produsul de reactiie este transportatd spre reactor.

Injectarea multipl# sincronizaté cu ajutorul unei valve mul-
tiple a fost folosit¥ pentru prima daté de Zagatto si colabd. [6ﬂ.

In fig. 4.70 se prezintd principiul acestei tehnici transpusi
in practis# cu ajutorul unei valve duble propuské de Mindegaard [6@ .
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Pig. 4.70. Montaj FIA pentru intilnirea sincronizat# a dous
zone injectate. P, flux transportor, S, prob*,
e R, reactiv.

Valva dublid prezentatd in montajul din fig, 4.70 permite injec-
tarea simultan® a probei gi reactivului in doud tuburi separate.
La punctul de ponfluent! are loc amestecarea celor dou# zone,

Aceasts tehnic# a fost folosit® in primul rind pentru econo-
mia de reactivi pe care o realizeazi, de exemplu intr-o serie de
studii imunologice [65-€ﬂ, pentru determinarea albuminei [BB}, pentrm
determinari. .prin chemiluminiaconta_[6ﬂ etc,

Injectarea multiplé sincronizatd gi pomparea intermitenta
este o variantd mai complexd a tehnicii PIA bazatid pe intilnirea zo-
nelor.

In anumite situatii, aceastsé tehnicd combinatad poate reduce
dezavantajele celor dousi tehnici expuse anterior de realizare a in-
tilnirii zonelor.

4,5.9, Tehnici FIA bazate pe penetrarea zonelor

Aceste tehnici sint asem#indtoare cu cele bazate pe int.lni-
rea gonelor, cu deosebirea c# nu se urmire§te suprapunerea sompletd
a celor dou# zone.

In cazul tehnicilor FIA bazate pe p.netrarea zonelor are loc
guprapunerea partiald a zogei repctivului cu zona probei de analizat,
cind se formeazi o zond compus#, care n& poate furniza o multitudine
de informatii analitice.

S R S+R- ) S+R
I T T aYe . . _HDy
— P —

Fig. 4.71. Principiul penetrarii zonelor
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In fig. 4.71 se prezintd prinoipiul penetririi zomelor [70].
Formarea zonei compuse se datoregte faptului o lichidul din partea
centrali a tubului se deplaseaz¥ cu o vitez® de doud ori mai mare
decit viteza medie. Din acest motiv, atunci ocind intr-un tub sint
injectate simultan la mic# distant{li, o zond a reaotivului §i una a
probei, va avea loc o penetrare reciprocd a zonelor, Ageasta va fi ou
atit mei mare ou cit lungimea drumului parcurs este mai mare,

Din punot de vedere experimental, penetrarea zoneior se rea-
lizeaz# in modul cel mai reproductibil prin folosirea unei valve cu
buclé dubld de injeotare, fluxul transportor f£iind pus in migcare
de un singur canal al pompei peristaltioe., Procedind in acest mod,
factorii principali care determin¥ penetrarea zonelor, gi anume;
geometria valvei, distanta dintre cele doull zone injesotate gi debi-
tul de lichid, pot fi menjinute constante pentru periocade de timp
indelungate. Nu acelagi lucru s-ar putea realiza daocki se lucreazi
ou dous fluxuri de lichid in care se injecteaz# separat zona probei
gl zona reactivului.

@Gradientul de concentratie al zonei compuse, format prin
penetrarea a douldi zone de concentratie inifiall 0: gl cg. poatie fi
valorificat din punct de vedere analitioc prin obt{inedsa.. de informa-
tii utile din seotiuni ale zonei in care cele doud speocii prezintéd
coeficienti de dispersie bine definiti (fig. 4.72).

Coeficientii de dispersie DA gi DB pentru fiecare zonid vor
avea o anumité valoare, determinaté de timpul sours de la injectarea
probei, t. Din acest motiv, valorile saportului DA/DB vor rémine oone
stante pentru o anumité valonga a timpului, tx'

Pinind seama de aceastdd proprietate a procesului de dispersie,
au fost propuse urmitoarele metode:

a) Metodd de determinare a coeficientului de selectivitate
[71] prin care se poate aprecia gradul de interferenif al unor specii
stréine in cazul unei anumite metode analitifbe,

b) Metodd de realizare a aditiilor standard pentru un domeniu
larg, controlabil al raportului de concentratie, solutjie standard/so=-
lutie de analizat [72].

4.5,3.1, Determinarea coeficientilor de selectivitate

‘Notind concentrajia unei specii de amalizat ou C,, coneentra-
tia unei specii interferente cu cB ai oonoentratia aparentd & speci~ :
ei A, determinatd in prezenta speciei B, ou cA atuﬂoi se poate scrie |
relatia:
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0y =0, + K, Cy (4.47)

vnde kAB este coeficientul de selectivitate (al determindirii speciei
A in prezenta speciei B).

Dacld concentratia fiec#irei specii este corelatd cu cénccntra-
tia probelor inif{iale injectate c® prin valorile coeficientilor de
dispersie atunci se poate sorie: 5

Dy = Cy/c, o .na'°§/°n'

Dacd se considerd c# réspunsul detectorului este functie lini-
ard de concentrayie, iar toate determiniirile PIA sint fHcute pentru
valori egale ale dispersiei celor doud specii ( DA - D‘) atunei se
poate calcula valoarea coeficientului de selectivitate, care este dat
de relatgia:

kyp = (05/08) [ 0y ,p/8) - 1] © . tals)

unde H, el H,,B sint in#ltimile inregistrate de detector pentru in-
jectarea probei A singure §i, respeoctiv, a speciei A plus specia in-
$erferentd B.

S
¥

~ 4y i}

.

-]
E
o |
|
|
|

- timp -

Fig. 4,72. Penetrarea zonelor. Profilul de concentrajic a zone-
lor individuale A 81 B gi a zonei compuse A+B. tx
este valosrea timpului scurs de la injectare, pentru
care DA'né' Valoarea RA+B ne curba compusd in com=-
perajie cu valosrea HA ne indici interferenta speci-
¢i B la determinarea speclsi A.
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Coeficientul de selectivitate kAB poate avea fie valori pozi=
tive, fie negative, in funct{ie de modul in care specia B igi manifesti
interferenia, prin mirirea semalului inxogistrag sau prin micgorarea
acestuia. )

Pozitia punctului x pentru care cele dou#i zone injectate pre-
Zint# izodispersie se poate atabili'usor prin injectarea separati mai
intii a speciei A, urmatd de inregistrarea semnalului. Apoi se injec=-
teazdi aceeagi specie A cu valva de injectare corespunziitoare speciei
B 31 se inregistreazi semmalul obt{inut. Punctul de intersectie ail
celor douli picuri corespunde izodispersiei celor dou# zone (timpul
are valoarea t ).

S-au propus mai multe scheme pentru montajele FIA utilizate
la determinarea coeficimntilor de selectivitate, prin penetrarea zo-
nelor. Se poate folosi un montaj cu doudi valve ce sint plasate pe
dousi canale independente gi care sint actionate simultan, injectipd
cite o zond din specia A si specia B (fig.4.73 .8). Cele doul zome
parcurg drumuri de lungimi diferite strict controlate, pini la punctul
de confluent#i, ceea ce permite realizarea intr-un mod reproductibil
a penetriirii zonelor, Acest montaj prezintd dezavantajul c# debitele
celor doud fluxuri trebuie mentinute riguros constante pentru intrea-
ga serie de determihﬂri, ceea ce poate fi dificil de realizat.

s
& [ Iy 3‘
(Or- Ay O >
F
R
— b

Pig. 4.73. Montaje PIA ventru studii bazate pe penetrarea zone-,
lor. a) montaj ou dou#i canale gi cite o valvid pe
fiecare canal, b) montaj cu un singur canal si doud
valve plasate in serie. F, flux transportor, R, re-
activ, W, rezidii, SA 8i SB solutiile ce contin
speciile A 9i B.

uaf aVantajos este de a se utiliza montajul din fig. 4,73.b,
care consta dh&‘ﬁve plasate pe o singurd linie, Mici fluztuatii
in debitul de lichid furnizat de pompa peristalticsl au acelagi efect
asupra dispersiilor probelor s‘ si SB' iar erorile ce pot apare sint
mici,
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4.5.9.2, Aplicarea metodei aditiilor standard

Toate cele expuse pind in prezent privind penetrarea zonelor,
precum §i montajele utilizate igi phstreazd valabilitatea gi in ecazul
apliclrii metodei aditiilor standard.

Bona A corespunde unei gzone de concentratie necunoscutd din
specia de analizat, iar zona B corespunde unei solutii standard din
specia de analizat,

Prin penetrarea celor dou# zone se obtine o zona compusa care
ppate fi interpretats, fie prin efectuarea de mAsurétori la punctul
de izodispersie X, fie prin efectuarea de misuriitori im orice alt :
punct din zona de suprapunere a& celor doi gradienti, cu condiiia ca
raportul coeficientilor de dispersis pentru punctul respectiv sa fi-
cunoscut.

Pentru primul vaz se aplicd formula (4.48) 1luind in consi-
dérare valcarea coeficientului de selectivitate kAB care, in acest
caz, este 1. Pentru a utiliza gea de a doua metodd este mai intii
necesar s determindm raportul coeficientilor de dispersie in punctul
in care se fac determinéirile.

0 metodd a aditiilor standard simplé, bazatdi pe o singuré
injecture pentru fiecare determinare, a fost propusid de FPang gi co-
laboratorii [72). Desi metoda a fost utilizath in combinajie cu teh-
nica de baleiere pe gradienti pentru analiza simultan# a mai multor
elemente prin metoda flamfotometriocl, ea poate fi aplicatd cu rezuli-
tate foarte bune pentru analiza unui singur element sau a mai multor
elemente prin absorbiie atomicH#. Schema. montejului utilizat la apli-
carea metodei aditiilor standard este prezentatd in fig. 4.74.

Le ipjeotarea unei probe cu ajutorul montajului prezentat in
fig. 4,74 (prin deplasarea in jos a partii din dreapta a valvei de
injectare) portiunesa din flux ce ajunge prima la detector va fi con-
gtitultéd din apd distilath, va urms apoi prota, iar in final o so-
lutie standard de comcentratie cumoscuté a substaniei ds analizet.
Montajul PIA aste astfel concepus, incit s& se obiind o valoare micd
a coeficientului de dispersie, tinszind spre 1, pentru a fi siguri ca
nu va apare nici o suprapunere a celor doud fluxurl transportoare,
spa distilatd la inceput, apoi sélutia etalon.

P8 portiunes descrescétoare a gradientului des concentratie al
probei, fieclivul punot ii va corespunde un asnumit raport al concen=-
tratiilor provd/resctiv. Valorile acestor raporiuri, ce coreapund
gnor arumite valori ale timpului scurs de la injectarea probei, pot
fi ugor deturminate din mésur&iori de dispersie. Prin selectarea unei
valori a wimpuiui scurs de la injeotarea probei, %, (sau & mai mul-
s 2lezz un vaport ortim

tor valori in domeniul de timp optim), se »noat
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(sau mai multe raporiuri in limitele domeniului thim) prob#/standard ;i
pentru efectuarea masurftor’lor la fiecsre injectare.

T

[ i

w

Pis. 4.74. Schema montajului FIA pentru aplicarea metodei
aditiilor standard cu o singur#i injectare, V, valvd
de injectare prin translatie, L, bucla pentru probi
D, detector. (flamfotometru, spectrofotometru de
absorbiie atomic#), S, prob#, St, solufie standard,
W, regidii,. -

Pentru fiecare valoard t, se poate determina o valoare cores—
punziitoare ‘I:1 pe gradientul crescdtor de concentratie al picului
probei, care reprezintd un punct ce are aceeagi dispersie ca punctul
la t,, dar fark prezenia standardului (fig. 4.75).

Intensitate

?ig. 4.75. a) Inregistrari aie intensitiitii semmalului in
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functie de timp pentru o solutie standard de calciu cu
volumul de loo , de concentratie 8o )s/nL, foloeind
apa drept flux transportor, pentru a studia dispersia
zonei probei, A, Liniile punctate indic# valorile timpu-
lui i ale dispersiei pentru care se obyin valori egdie
pe portiunea cresclitoare gi descrescéitoare a picului
corespunzétor probei, B reprezintid inregiatrare; obt{inu~
td la folosirea aceleiagi foluiii standard drept flux
transportor, in loc de, proba A fiind injectats aps dis-
tilatd. D,, D, i Dy, coeficientii de dispersie in puncte
cu aceeagi dispersie.

b) Inregistriri obiinute la injectarea unor extracte de
sol cu volumul de loo folosind o solujie de caleciu

de concentratie de 8o fg/nL drept flux transportor.

1, 2, 3 corespund unor probe de sol de concentratii di-
fgrite de calciuj Bc corespunde indlt{imii pe portiunea
crescétoare a picului,iar Hd pe portiunea descrescitoare.

Dacé intre semnalul misurat §i concentrajie este o dependentd
linier#, atunci intre concentratia probci'cs 51 indltimea punctului
tl, notatéd cu Ho gi a punctului t2, notatéd cu Bd va fi relaijia-

H
=k 9

[+]
S
Hy-Hy

(4,49)

pentru o anumitdi valoare a coeficientului de dispersie al probei Dg
81 o anumit# concentratie a standardului Cat' k este o constanta
dats de relatia:
1-d
k = C‘t . (4.50)
unde (h-l/l)s
Metoda a fost aplicat¥# cu succes pentru determinarea flamfoto-
metricd a calciului in extracte de sol, dar potentialul sdu poate fi
exploatat pe deplin numai dacd este utilizat# cu un sistem spectro-
metric multicanal cu baleiaj rapid.
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4,510.Tehnici FIA bazate pe procese de separare

Cu toate realizarile deosebite obf{inute in domeniul miAririi
sensibilitatii gi selectivitdtii metodelor analitice, totugi, adeseori
este necesaréd efectuarea unor separéri sau concentréiri prin tehnici
conventionale, cum ar fi: distilarea, precipitarea, extract{ia cu sol-
venti, schimbul ionic, dializa gi difuzia prin membrane, pentru a
elimina interferentele unor specii chimice insoyitoare gi/sau de a
miri sensibilitatea determindrilor.

Metodele manuale de separare §i preconcentrare sint de obicei
foarte laborioase, consumd cantitd{i maril de prob& gi reactivi gi
sint susceptibile la contaminare cu impurit&t{i. Poarte frecvent etapa
de separare gl preconcentrare este etapa cea mai lent# intr-un proces
analitic. Aceasta explicd interesul ocare se acordd metodelor de efec-
tuare "in line" a unor separdri gi concentrdri, metoda de analiza
prin injeotare in flux permitind executarea cu mare eficienti a unor
astfel de procese analitioce.

4.5.101. Separsiri prin extracfie cu solventi

Karlberg si colab. [ 73] si Bergamin gi colab {[74] au fost
primii care au demonstrat aplicabilitatea extractiei cu solventi in
cazul metodei FIA.

In fig. 4.75 se prezintd schema unui montaj FIA utilizat la
efectuarea de separdri prin extractie cu solventi.

P

fa.

f.0.

Pig. 4.75. Schema unui montaj FIA utilizat la efectuarea de
separari prin extractie cu solventi, a) unitate de
segmentare, b) bucld de extractie, c) unitate de
separare, f.a, faza apoas#, f.o., faza organici,
P, poxmpd peristalticd, D, detector, ¥, rezidii,

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



- 183 -

Pentru efectuarea extractiei cu solvenyi intr-un montaj FIA
sint necesare trei unitagi de bazd, i anume: a) o unitate de seg-
mentare, care este de fapt un punct de confluentd in care vin in
contact cele dou# fluxuri, apos g§i organic si care are rolul de a
obiine segmente egale, alternante din dou# lichide nemiscibile,
Intr-un tub de diametru mic, b) o buclé de extractie in care are
loc transferul analitului dintr-o fazi in alta, ¢) o unitate de
separare, care are rolul de a separa in mod continuu fluxul seg-
mentat in doud fluxuri paralele, dintre care cel putin unul congine
o fazh puré. '

Punctionarea corectd a unitéitilor de separare §i segmentare
este esentiald pentru efectuarea cu rezultate bune a separ&r.i.

In capitolul 4.4.3.3s-a prezentat schema unei unit&ti de seg=-
mentare (fig. 4.35.a) $i a doudd tipuri de unit#ii de separare
(fig. 4.35b gi 2ig.4.36 ). Efectuarea de separiri prin extraciie
cu solventi se poate face utilizind o celuld asem#iniitoare cu cea
folosit# la separ#ri prin dializ&, (fig. 4.34), insd randamentul
extractiei iIn acest caz este mai mic.

Pentru unitatea de segmentare sint doud variabile importan-
te care trebuie controlates reproductibilitatea segmentarii i mé&ri-
mea segmentelor obtinute. Mirimea segmentelor nu afecteazZ eficienia
extractiei in cazul unor procese de extractie ce decurg cu vitezé
mare, dar poate duce la o micgorare a acesteia in cazul unui proces
de extractie lent. Influenta acestui factor a fost discutata in
mai multe articole [75-77].

Pentru a se realiza extractia analitului este necesar ca
fluxul segmentat constituit din cele dou# faze nemiscibile sz ré-
mind in contact pin¥ cind analitul se apropie de o stare de ecnili-
bru termodinamic prin distributia sa intre cele dous faze. Acest
oroces are loc in timp ce fluxul segmentat circuléd prin bucla de
extractie.

Bucla de extraciie poate influenta atit disrersia nrobei
cit $i1 eficicnya extractiei, La construirea unei bucle de extrac=-
tie trebuie luati in considerare doi factori, si anume: materialul
din care este construitld $i lungimea acesteia, 4

Alegerea materialului este functie de natura fazel din
care se face extractyia. Dacd extractia se face dinir-o faz& apoasé
intr-o faz# organicd, cel mai indicat material este teflonul., Jacé
extrac{ia se face dintr-o fazé organic& intr-o fuzd aroasa, cel
mai indicat material este sticla sau otelul inozidabil.

Acest lucru poate fi explicat tinind seamna de dispuncrea
in interiorul tubului a celor doud faze ce circulda prin oucla e
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extractie (fim. 4, 76).

Fig. 4.76. Reprezentarea schematic# a dou# faze nemiscibile
"a" gi "b" care circuld printr-o buclé de extrao=-
tie, Sécetile indicd direotiile de deplasare ale
solutului care se transferd din faza "b" in faza "&

Faza "a" (fiz,4,76 ) umecteaz#d peretii tubului, in timp ce
faza "d", distribuitd sub forma unor segmente la distante egale este
inconjuratd complet de faza "a". Atunci e¢ind tubul in care se face
extractia este din teflon, faza "a" este faza organicéi, iar daci
este de sticld, faza "a" va fi faza apoasdi. Dupd cum arati Shelly
$i colab. [78] , pentru a micgora dispersia probei in cursul pro=-
cesului de extractiie, este indicat de a alege astfel materialul din
care este construit tubul de extraciie, ca analitul .sd fie initial
continut in faza "b", Daci extraciia se face din faza "b", existd
posibilitatea ca moleculele analitului sd se poatéi deplasa liber in
cadrul picdturii de lichid spre 1nfer£ata fazelor. Aceastld deplasare
este favorizatd atunoci cind apar curenti secundari de lichid, ce se
formeaz# in cadrul fiec#rei pioc#ituri de faz# "b* in urma curgerii
lichidului prin bucla de extractie.

Nord gi Karlberg [79, 80) au pus la punct o tehnica fotogra-
ficd ou ajutorul céireia au demonstrat & solventii organici formeazi
un film pe suprafata interioard a buclelor de extractie construite
din tuburi de teflon., Pentru un sistem de extractie pentanol/api,
grosimea filmului este de ordinul 0,03 mm la o vitez# liniard a
-fluxului de 5 cm/8. Grosimea filmului cregte liniar cu viteza de
deplasare a fluxului de solvent. Grosimea filmului depinde de vis=-
cozitatea, y g1 tenaiunea interfaciald, ¥, a solventului, Cu cit
raportul 7/Y este mai mic, cu atit solventul va forma un film mai
subf{ire, Formarea i proprietitile acestui film sint esentiiale pen=-
tru realizareca procesului de extraciie.

Viteza globald a procesului de extractie este determinati
in cea mai mare misurd de mdrimea suprafeiel fazelor, raportati la
unitatea de volum [81, 82].

Audunsson [83J a desoris un sistem de extracilie interesant
in care extractia lichid-lichid se face prin intermediul unei mem-
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brane lichide fixate intr-un modul de dializk, Membrana 1ichida este
obyinuté prin impregnarea unei membrane hidrofobe cu un solvent
organic. Acest mod de a efectusm extractia permite treeerea umui
analit dintr-un flux apos domor intr-un flux apos acceptor. Dack
fluxul acceptor este stopat de o parte a membranei, in timp ce so-
Jutia probei circuld pentru un anumit timp de cealaltd parie a mem~
branei, se poate realiza o preconcentrare gi purificare apreciabili
a unui analit,

Efectuarea extractiei cu solventii prin metoda PIA, comparativ
cu metoda manualk, prezintd in prémul rind avantajul rapidifltii
dar, in plus, are avantajul o este mult mai economick (se utili-
zeazd ocantitéyl foarte mici de solvent organic) de asemenea, in
atmosfera de laborator nu apar vapori ai solventului organic (sis-
temul FIA fiind inchis) iar pericolul ce apare la lucrul ocu selventi
inflamabili este mult diminuat (deoarece volumul de sokvent eecte
mic, mai putin de 1 mL pentru o deterkinare).

In tabelul 4.3 se prézintd sucoint citeva din metodele PIA
bazate pe folosirea extractiei cu solventi, numiirul lor fiind de
fapt mult mai mare, Aplicatii deosebites gi-a gisit mceasté metodd
in imdustria farmaceutich.

: Tabelul 4,3

Metode de analizd PIA bazate pe folosirea extraciiei cu solvenji

Specis Principiul Paza org., Detectia Bibl.
determinati metodei
Vitamina B4 Oxidare la tioerom C(Cloroform Fluor. 84
Codein# in table~ Formare de perechi
te de acid acgetil ionice - Potom. g5
salieilie B
Clorhidrat de fe- Determinare direc- )
nilefriné §i ma- té In u.v. e - - S€

leat de fenirami-_
n&k din spray naza.s

Detergenti anios.:Pormare de perechi Metilizo-

nici ionice cu coloranti butilcetoni -l 87, 88
cationici Picloretan

orto-fosfat Pormare de pefechi benzen/4-me-
jonice intre molib- til-pentan- o
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4.520.2, Separdéiri prin difuzie gazoasd

Trecerea prin difuzie a substantei de analizat in sitare ga-
zoas# dintr-un flux donor, intr-un flux acceptor, printr-o membrand
permeabilé, comsiituie o metodd foarte selectivd de separare, care
poate fi adaptati cu feoarte bune rezuitate la FIA.

Pentru executarea acestui tip de separ#ri, in montajul FIA
se introduce un modul a clrul schemd de principiu este prezentati
in fig. 4.3%3. Prima metodE FIA bazatd pe acest tip de separare a
fost propusi in anul 1979 [92] pentru determinarea 0, in plasmé.
Pentru difuzia coz s-a folosit o membrand neporoasi de cauciue
dimetilsiliconic, Ulterior s-a constatat cd mai adecvate pentru
executarea unor astfel de separéri sint membranele microporoase
din materiale hidrofobe inerte, cum ar fi teflonul sau polipropi=-
lend igotacticHd, utilizabile pentru un mare numér de tipuri de gaze,

Selectivitatea separdrii unor specii prin difuzie gazoasi
dintr-un flux donor intr-un flux acceptor, poate fi miritd in func-
tie de condifiile de lucru alese. Dac¥ membrana folositi este hidro-
fob¥, solutia apoasi nu ve umecta suprafata meabranei, ceea ce va
face ca numail speciile in stare gazoasi s¥ treacd prin membrani,
in timp ce speciile ionice vor fi excluse. Dw ascmenea, orice efect
de matrioe datorat culorii proprii a probelor de analizat va f£fi e-
liminat, In plus, este de men{ionat gi faptul cié numai pufine spe-
¢ii sint suficient de volatile la temperatura camerei, ceea ce con=-
stituie un factor ce miregte selectivitatea separéirilor de acest
tip.

Un alt avantaj al acgstei metode de separare este gi Bcela
of domeniul dinamic pentru’o.metodd de dozare poate fi ugor modifie-
cat, prin modiilicarea compozijiei fluxului acceptor, Astfel, utili-
zind un flux alcalin, Earlberg si colab, [93] al reugit determinarea
amoniacului cu o mare reproductibilitate la concentrat{ii mici, de
5o ppb, de asemenea s-a reuyit determinarea trimetilaminei in ex-
traotele de pegte, cu o limit¥ de detectie de 0,03 mg trimetilamini
la loo mL, Interferentele amoniacului gi‘dimetilaminei au fost eli-
minate prin mascarea acestor specii cu glutaraldehida.

Din fluxuri acide speciile 002, 502. HCN, EP etc. vor fi
emanate in cantitiify - detectsbile, in finctie de pE-ul
fluxului donor. )

Prin alegerea unor anumite valori de pE peniru fluxul donor
se poate realiza un anumit grad de separare a1 acesior specii, de-
toritd diferentelor &ntre valorile conptantelor de aciditate.
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Ut1lizind separarea cu ajutorul unei membrane poroase se
poate determira prin tehnica PIA ou rezultate foarte bume dioxidul
de sulf prin metoda West i Gaeke [93. 95] . Degi viteza reactied
de formare a produsului colorat este mick gi reactia nu ajunge la
echilibru datorité timpului foarte scurt cit dureazk o analizi PIA,
totudi rezultatele obtinute sint corecte, deoarece atit probele cit
g1 etaloanele sint prelucrate absolut la fel. i

Un alt factor ce poate fi exploatat im vederea miririi selec-
tivit&t{ii separsirilor de acest tip este cel al diferenjelor in ceea
ce privegte viteza de difuzie prin membran¥ a diferitelor gaze,
Acest lucru poate fi exemplificat prin rezultatele obtinute de
Hollowell gi colab, [96] la determinarea (‘,102 i "1 din ape. Cele
dou& gaze au fost separate din probele de analizat utilizind 0 meme-
brand de teflon dar apoi Clo2 a fost determinat foarte selectiv
prinAr-o reacfie de chemiluminiscen{& cu luminol. Limita de detec~-
tie pentiru c102 este de § ppb,iar metoda este de peste 1500 de ori
mai selectivé pentru clO2 decit pentru Cl,.

Kembranele microporoase de teflon au fost utilizate gi pentiru
separarea seleotivd a unor hidruri generate in mediu de reaciie de
exemplu AsEs, determinareas fléeindu-se in continuare prin absorbyie
atomicd [97, 98) sau prin spectrometrie de emicie in plasmi cuplsti
inductiv, »

Separarea prin difuzie gazoasi a hidrurilor gererate In mediu
de reactie, imediat dupd formarea lor, miregte mult selectivitatesa
daterminérilor aneliiica, reducind apreciabil interferenta datorita
metalelos tramzifionale. Ketalele trahzitionale precipitéd in timpul
generdeii hidrurilor gi absorb hidrurile la suprafata precipitatului,
micgorind mult sensibilitatea determin#irilor, ancest proces de ab-
sorbiie este cu atit mei pronungat cu cit tidpul de contact este
mai lung. Separarea "in line® prin difuzie éazoasn a hidrurii reduce
apreciabil timpul de contact gi implicit interferenta datorita me=-
talelor grele,

4.530 3, Separéri prin dializ#

Separérile prin dializd se realizeaz8 prin incorporarea intr-
un méntaj FIA a unei unitdii de dializa a cirei schemi este prezen=-
tat% in fi-. 4 34, In acest caz, spre deosebire de separfrile :ria
difugie gazoasa,unde se intrebuinteazs o membrandi microporoas&é hi-
drofobd, se folosegte o membran& hidrofilad (cum ar £i o membrana
de acetat de celuloz¥ eau nitrat de celulozé). Introducerea unel
unitéiyi de dializi Intr-un montaj FIA ®e face cu scopul de & resliza

urul din urmatoarele oblective:
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&) separarea analitului de alji constituenjyi ai probei de
analizat,

b) un mijloc exact §i reproductibil de a efectua diluarea
unei probe,

¢) efectuarea umei mocrofiliriri in mod comvinuu prin tramn-
sferarea unei spccii dinmtr-un Zlur {(donor,; in alt Zlux (acceptor).

Prims aplicarc a unor scparfiri prin dializl in FIA ess: =sa
prezentatz de Zamsen §i Ruzicis [1::] pesiru determiniiri de fosfati
anorzanici gi de cloruri din sei.

De obicei, dializa se ztilizeaz¥ atunci cind se doregte =e-
Pararea speeiilor 4e analizat dintr-o matrice complex¥, cum ar £i
ser {lol-105] sau singe [106, 107]. Moleculele cu mas¥ moleculard
suficient de mica vor difusza prin membrani putindu-se astfel realiza
separarea lor de macromolecule, cum ar fi profeinele,

_ Gordom gi colab.[loe] descriu o metod# de determinase a glu-
cozei gi ureei din ser in care se face mai intii o separare preli-
minard a celor doud specii prin dializ¥, Dupi efectuarea separdrii,
glucoza este convertit# la acid gluconic gi apd oxigenat¥ iar ureea
la amoniac, trecind -I.. fluxurile respeotive ﬁ}intr-nn reactor ce
contine glucozoxidagzé, respectiv ureeaz¥ imobilizate, Apa oxigenatd
reznltat& este determinatd fotometric, dupd descompunerea sa intre
un al do‘lea reacbor ce confine peroxidazl, pe baza reactiei ocu
4=~aminofenazonii $i N,N-dimetilanilin¥, iar amoniacul este determinat
cu un electrod cu membrani permeabils pentru gaze. Curbele de cali-
brare sint liniare pentru glucoz¥ in domeniul 1,6 lo™%M - 1,6 1o~k
§i pentru uree in domeniul 1074 < 1071m,

Van Staden gi oolab._[lo9], in urma unui studiu efectmnat
asupra a opt tipuri de membrane pentru dializ¥, prezinti influenta
a numerogi parametri de lucru asupra doterminﬁrii ~ donilor 032
gi C1” separati pric dializi,

Separarea prir dializ¥# a unor specli, urmatii de determinarea
lor prin metoda FIA a fost utilizatd cu bune rezultate pentru de~
termin&ri in vivo a unor specii implicato,in procese neurochimice,
Astfel, s-a realizat o cuplars a dializei intracerebrale cu FIA
pentru determinarea acidului lactic, f{110]. Acidul lactic seperat
prin dializ¥ a fost determinat prin misurarea fluorimetriocd a NADH
rezultat in urma reactiei enzimatioce:?

lactat + JAD' wemmmmm piruvat + NADH + H*
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Rispunsul rapid al sistemului de analizk, 40 s, permite de-
terminarez in timp real a variatiilor in metabolismul arzarotic
el unuil goarece.

Pentru a studia legarea medicamentelor la proteine, Macheras
§1 colab. [lll] propun o agea numits tehnic# de dializd "dinamicd",

In cadrul acestei tehnici, partea acceptoare a unei unitiii
de dializ& constituie bucla probei din valva de injectare (fig. 4.77),
Prin pomparea soluyiei ce coniine medicamentul §i protzina, o anumitl
peribadd de timp prin partea donoare & uritiyii dd dializ&, se reali=-
zeazdi 0 concentrare a medicamentului in partea acceptoare, din care
poate f£i zZpoi determinat,

e Ry

A g

-
-
by

25
B L

R

Fig. 4.77. Schema sistemului de analizd prin injectare in
f£lux cu dializa dinamici in serie, Partea accep-
toare a unitaAtii de dialdz¥ coanstituie bucla de
injectare a unei valve, V, rl gi 22, pompe peri-
staltice, P, flux transportor, By gl RQ’ bucle de
reactie, W, rezidii.

~

Folosirea unei membrane constituitd dintr-un schimbitor de
cationi & fost utilizata pentru conceantrarea prin dializd Donnan
& uncr specii oationice [112]., Se realizeazdi astfel o concentrare
de peste lco de ori, Bucla de injecztare este in acest caz un tub’
conctruit dintr-a membrani schimbdtoare de cationi care este intro=n
jus In solujia probei de analizat, Determinirile se fac prin spec=
trofotometrie de absorbiie atomfcs. '

cuplarea separdrilor prin dializd cu tehnica FIA igi gisegte

aplicajii deosebite i in controlul unor procese biotehnologice
[113—115]. Probele de analizat in acest caz coniin de obicei parti-
cule in cuspensie care ar infunda canalele dispozitivului PIA, di-
alize fiind o metodi adecvallé pentru purificarea acestor~.
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4.5.1%. Tehnici FIA bazate pe pretratarea probslor im reactori
cu umpluturd

Reactorii cu umpluturd sint introdusi intreun montaj FIA ou
scopul de a efectna anumite prelucrfiri ale probelor, care au rolul
de a ugura determinarea speciilor de analizat,

Deept materiale de umpluturs s-au fclosit:

- 8chimb8tori de ioni, cu scopul de a preconcentra specia
de analizat, de a iIndepérta oompoﬁentele matricei care pot interfera
sau de a trece un constituent al probei intr-o specie care poate fi
apoi Jdetectati, ’

-enzime imobilizate, pemtru degradarea selectivii a unor sube
straturi,

- oxidanyi sau reduc#itopi. care, fie actioneazd direct asupra
speciilor de analizat, fie genereagd riactivi in stare n#iscind® care
vor reactiona ulterior cu speciile de analizat,

Sint de mentionat reactorii a c#éror umplutur#d are rolul de a
converti, In urma unei reactii chimice, o specie de analizat mai
greu detectabil#, intr-o specie ugor detectadbili.

4.5.11.1.Reactori cu schimbditori de ioni sau cu materiale de
 lamplutur# care convertesc unul sau mai muifi consti-

tuenyi ai probei in specii ugor detectabile

Reactorii cu schimbitori de iomi au fost folositi 1hitiél
pentru a miri sensibilitatea determin¥drii unor specii cationice
prezente in concentratii foarte mici in probe apoase [116]. Detectia
s-a fécut prin speotrofotometrie de absorbfie atomicd. FPiecare ciclu
de analiz® constid din doudd operatii separates preconcentrarea i
elujia., Se poate.intrebuinia un montaj ca cel prezentat in fige4,78.

La inceput, cu ajutorul valvei Yl se injecteaz¥ un volum
mare din solujia de analizat (5 mL) intr-un. flux care transporti
proba de analizat prin coloana ¢u schimbfitori de ioni. Apoi, cu
ajutorul valvei v, se introduce in flux un volum mic din':solujia
unui eluant (So,nL) care indephrteazd specia refinutéd pe scnimb&-
torul de ioni, realizindu-se o concentrarée de loo de ori a speciei
de analizat.

Avantajul principal al unei asemenea metode de preconcentra-
re ecte ci tpate probele gi standarcele sint prelucrate absolut la
fel, din momentul injectarii pin¥% la efectuarea determindirii.
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Fig. 4.78. Montaj PIA cu o singurd linie folosit la precon-
centrarea urmelor de ioni metalici dintr-un volum
mare de solufie pe o coloani cu schimbt#tori de
ioni, urmatéd de elujie gi determinare. P, pompi,
F, flux transportor, 11 g 72, valva de injectare,
R, mierocoloand cu schimbldtori de ioni, D, detec-
tor, W, rezidii.

In domeniul metodeler FIA bazate pe preconcentrarea probelor
folosind coloane cu umplutur¥i este de menyionat utilizarea unor
materiale absorbante ce contin 8-hidroxichinolin# [117) schimbatori
de ioni chelatizangi [118, 119], metode de injectare bazate pe timp
[117}{118, 120] g1 ur mod de lucru in contracurent care eviti pi-
trunderea in detector a componentelor matricei'probei de analizat
inclusiv in etapa de preconcentrare. )

S-au propus i montaje FIA ip care pentru preconcentrare se
utilizeaz& doud coloame {117, 121, 122] care funci{ioneazi alterna-
tiv, in timp ce una este In etape de preconcentrare, cealaltd este
in etapz de elufie. Aceasta duce la o miArire a numirului de analize
ce pot fi efectuate in unitatea de timp.

Microcoloanele cu schimbitori de ioni au fost utilizate in
montajeie FIA i pentru eliminarea interferenfjelot. Astfel, la de=-
terminarea calciului prin spectrofctometrie de absorbiie atomici
s-a utilizat un anionit care retine anionii ce pot interfera (sulfat
fosfat, eilicat ete.) [123]. - -

Van Staden [124] prezint¥ una din putinele metode FIA in
care 0 microcoloani cu schimbitori de ioni se folosegte pentru
separarea unul amestec de ioni lclorur#, bromurZ gi iodur) de=
terminarea lor ficindu-se apoi individual cu ajutérul unor clectrozi
ion selectivi plasati in serie, Limita de detectie este de 5 ppm.

Umplutura unor coloane poate indz plini §i rolul de a con-
verti o anumit¥# specie de analizat intr-o altié specie & cZrei con-
centratie se determin¥ ugor, Prima -aplicatie a acestel tehnici
a constat in determinarea azotatului [125] dupd transforuarea sa
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in azotit, folosind in acest scop zinc fin granulat. azotitul este
determinat apoi spectrofotometri:. pe baza compusului colorat Zormat
in urma unei reactii de dizzotare 3i cuplare.

Tehnicile FIA cu convertirea speciilor de analizat sint
foarte utile pentru analize anionilor, pentru care sint puijine me=~
tode cere pcrmit determinares lor directi.,

De exemplu, Feizullah i Townshed [136] utilizeazz o micro-
coloani su un snionit in forma SCK~ care la injectares probei de
analizat elibereazi o cantitate de tiocianat echivalenti cu concen=
tratia anionilor. Tonul tiocianat =ste in continuare foarte ugor de
dozat speetrofotometric pe baza complexului coloret pe care Il
formeazi cu ionul Pe(III).

Dezavantajul unei asemenea tehnici este in general lipsa
de selcctivitate. Prin alegerea adecvat® a materialului de umplu-
turé al coloanei se poate atinge ins¥ o .mare s@lectivitate., Astfel,
ionul cianurd formeazd un complex cu 0 compozit{ie bine determinatd
[Cu(cx)4]3' prin reactie cu sulfura de cupru, Prin folosirea unei
microcoloane cu sulfurd de cupru intr-un montaj FIA in care se in-
jecteaz® proba de analizat, este generatd o-caﬂtitate de complex
proporjionald cu concentratia de cianuri, cuprul in stare complexa=-
t& fiind determinat apoi prin absorbjie atomicd [127].

4.5.11.2. ggéctori cu enzime imobilizate

Utilizarea reactorilor cu enzime imobilizate prezintd avan-
tajul selectivit&{ii reacyiilor enzimatice i al economiei realizate
prin utilizarea enzimei (deseori foarte scumpi) de un mare numir
de ori, .
Interesantd este lucrarea lui Petersson |128] in care se
prezintd un montaj FIA miniaturizat pentru determinarea a patru
substraturi care sint degradate enzimatic pe baza reactiilor:

a) P-D-glucozl + 02 & 320 b-glucozoxidaz#é  acid gluconic + 3202

b) creatinins <SEeatininazd . o4y’

creatini + 320.2522332255.¢. sarcosini 4+ uree

sarcosink + O, + F,0 sarcosinoxidaz® _ y4.ipy 4 formaldehidk+
v
+ uzoz

c) colesterol + 02 & 320 °°198t§r°*OXiQSZE‘;rA4-colestenoné . HDOE
I-lavkatoxidszi

d) L-lactat + 02 4 HZO » piruvet + 0,
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In toate cazurile, la sfirgitul reacyiilor se produce nzoz
care este determinat®& prin chemiluminiscen;l pe baza reacjiei cu
luminol gi ferielanur&. Lipsa de selectivitate a reactiei de doszare
prin chemiluminiscentli este compensaté de specificitatea de substrat
a enzimei, Pentru dozarea fieclirui substrat se utilizeazd .o coloani
separatli. Enzimele ‘ei.nt imobilizate pe mici sfere de sticli cu pori
controlayi, Schema de principiu a montajului folosit este prezentati
in fig.4.?9, .

P o 8 gl
; mﬁ'&. ] etg':n%c
[retcnd |
Lumino!

| |} .
Pig. 4.79. Schema montajului FIA folosit pentru determinarea
glucozeil, colesterolului liber, & creatininei gi
a acidului lactic cu detectie prin chemiluminis-
cents. P, pompd, S, probd de analizat, D, detec-
tor, W, rezidii.

Pentru determinarea fosfatului anorganic s-a propus o netoda
PIA in care se utilizeaz# doud microcoloene in serie ce contin en-
zime imobilizate, iar detecfia se face prin chemiluminiscenid [129].
Au loc urmitoarele reaciii: i
P, + inosind ~EEE— o hipoiaditink § Fidoshi-I-Zosfat

kipozantink + 2H,0 + 20, —%—s acid uric + 2 Hy0,

acid uric + 2 H,0 + 0, ~ % —p slantoint + E,0,

H0, + luainol BE%  aninoftalat + K, + lumink

Pi' fosfat anorganic, PNP, purin nucleozid fosforilazi, X0D, xantine
oyidazi, UQOD, urat oxidaz#, mPOD, microperoxidazi.

Se poate constata c# dintr-o moleculd de fosfat rezultéd
trei molecule de api oxigenat®, Metoda este de 160 ori mai sensibi-
1L decit metoda convenyionalZ gi a fost aplicaté la determinsrea
sontinuntului de fosfat din acidul dezoxiribonucleic.
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Pentru determinarea prin metoda FIA & I~aminocacizilor ou
lanturi ramificate (L-leucin¥, I~izoleucini §i IL=-valini) s-a utili-
zat o microcoloan# cu leucin dehidrogensz& imobilizat® pe mici sfere
de polistiren [64] . Determinarea s-a fiocut prin misurarea fluori-
metricd a NADH produs.

Sugaya gi colab., prezintd »n metodd pentru determinarea si-
multand a aspartataminotransferazei (AST) $i alaninaminotransferazei
(ALT) din serul uman [ 94]. Determinarea activiti{ii acestor enzime
gi valoarea raportului acestor activiti{i este de mare importanta
In diagnosticul unor boli. Determinarea se face pe baza urmitoarelor
reactii enzimatices

1. L-aspartat +¢-oot§glutuat _AS_T_’ ozalacetat + L-glutamat

2. oxalacetat + NADH + B* 2E, r-malat + NAD*

3. I-alanink + k~cetoglutarat -2 o piruvat + L-glutamat

4, piruvat + NADH + B* —2E, I lactat + NAD*
.

unde MDE este malatdehidrogenaza i ILDH lactatdehidrogenaza.
In fig. 4.8V se prezinté schema montajului FIA utilizat.

L LY
I

R P 3 Rz

F_! » j BS

Fig. 4.80 . Schema montajului FIA utilizat la determinarea
simultand a aspartataminotransferazei gi alanin-
aminotransferazei. rl, 22 gi 13, fluxuri trans-
portoare. Fy contine 0,3 mM aspartat, o,c5 mM
o~cetoglutarat, 0,5 mM NADH, 0,1 ¥ tampon Trie
(pB=7,5)3 P, contine: 0,3 mM alanind, 0,05 ol

« -cetoglutarat, 0,5 smM NADE, o,1 ¥ tampon Tris
(pBE=7,5); 1?3 contines 0,05 M o(~catoglutargt, 0,05 mM
NADH, tampon Tris (pH=7,5). P, pompi, S, valvi
de injectare, R, reactor cu MOF imobilizatd,

32 gi R.j, reactori cu LDH imobilizatd, DE, co=-
loanX pentru deproteinizare, D, detector fluori-

metric.

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



- 195 -

Drumurile stribitute de probele de analizat de la punctul de
injectare la detector prin canalele 1, 2 gi 3 ale montajului pre-
zentat in fig.4.80 au lungimi diferite, astfel alese ca la injecta~
rea slmultani a trel volume din aceeagi probh de ser in cele trei
canale, s¥ se inreglstreze trei semnale aldturate., In toate cazuri-
le se m#soari sc@derea concentrajiei de FADH datoritd reactiilor
enzimatice notate cu (2) i (4). Proba injectatd in primul canal
‘permite determinarea activiti{ii aspartat aminotransferazei pe bdaza
react{iilor enzimatice (1) gi (2). Proba injectats in ¢analul 2 per=
mite determinarea activit#t{ii alanin aminotransferazei pe baza re=-
actiilor (2) gi (3) dar, totodatd, se determind gi concentratia
de piruvat endogen din ser. Proba injectatd in canalul 3 perﬁite
numai determinareca piruvatului endogen pe baza reacfiei enzimatice
(3). : '

Recent a fost descris un sistem de analizd FIA pentru con-
trolul unui proces de fermentatie [130]. Se folosegte un sistem’
modular care consti dintr-o unitate de microfiltrare sterilizabili,
o valvé de injectare care permite inserarea in flux,atit a probelor
de analizat cit gi a standardelor, o unitate de degazare, un modul
de diluare i un dispozitiv FIA previizut cu un detector spectrofo-
tometric. Sint ptezentate metode de analiz& pentru glucoz#, etanol,
amoniac i fosfat., Pentru determinarea glucozei gi etanolului. s-au
intrebuintat montaje BIA ce au inclugi microreactori enzimatici.

In fig.4.81 este prezentatd schema montajului utilizat pen-
tru determinarea glucozei gi alcoolulu}.

P 7

. Fig. 4.81. Schema dbhtajﬁiuimblA pentru determinarea etano-
= lului ¢i glucozei, P, pompd tip seringi, ¢ i C2
solujie tampon fosfat, Ll gi LQ, bucle de ameste=
care, RC, reactor enzimatic, S, prob&, D, detectorx
Ry, soluyie de 2,4-diclorofenol sulfonat, Ry, sO=
lujie de 4-aminofenazon# i peroxidazi.
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Proba de analizat ce provine din bioreactor (filtratd gi
degazatd, este injectatd intr-un flux transportor de fosfat, Cos
§i pitrunde in camera de amestecare MC. Fluxul ce pir¥seste camera
de amestecare, circuldé prin bucla de injectare s valvei Yoo In acest
flux, specia de analizat prezintd o sciddere exponenyiald a con-
centrajiei. rrin injectarea cu ajutordal valvei V2 & unei anumite
portiuni din gzona obtinut&d in urmas dispersiei probei in camera de
amestecare, se va realiza o diluare controlat¥ a probei de analizet
(de aproximativ 200 de ori). In continuare, proﬁa trece prin re-
actorul enzimatic, RC, ce conjyine glucozoxidaz¥ sau alcooloxidazi
imobilizate pe mici sfere de sticla. In urma reacjyieil enzimatice
se formeazi api oxisenatd, care In prezen,i de peroxidaza, 2,4-3i-
clorofenol sulfonat i 4-aminofenazon® formeaz# un colorant chi-
noniminic, ce este determinzt spectrofotometric. Sistemul de amzli-
z8 permite efectuarea unui numidr de 30 de determinari pe ori,
limita de detectie pentru etenml i glucoz& fiind de 5 ng/L.
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4.6, Aplicatii ale metodei de analizX prin injectare in flux

Cu ajutorul metodei FIA au fost automatizate numerocase metode a-
nalitice bazate pe reactii chimice ce au loc in solutie. Selectivitatea
acestor metode r¥mine neschimbatX, sau in anumite conditii se ImbunXt¥-
teste. Pe lingX avantajul cX pot fi analizate un num¥r mare de probe, ‘
metoda permite in plus determinarea din aceeagi prob¥ & mei multor cons-
tituenti. !

Datoritd numirului mare de analize medicale solicitate zilnic,
chimia clinicZ constituie un domediu In care metoda FIA igi g¥segte o
aplicabilitate deosebiti. Efectuarea determinirilor este ugurat¥ intr-o
oarecare misuri de faptul cX in generel parametrii analizati nu variazi
in limite foarte largi, iar matrices probelor analizate este asemini-
toare. Totugi tehnica FIA nu a dobindit o recunoagtere deplinX fn chi-
mia clinicX¥. Aceasta in primul rind datorit¥ faptului cX pini In pre-
gent nu sint livrebile comercial decit un numir redus de tipuri de apa-
rate FIA gi care nmu pot rezolve solicitirile foarte diverse caracteris-
tice acestui domeniu. Im plus in chimia clinic¥ este necesari adeseori
efectuarea determinirii unui numir mare de specii chimice din aceeasi
probd, iar tehnica FIA pinX in prezent reugegste oy greu si indeplineas-~
cd aceasti cerinti, i

Metods FIA a fost adaptatf la controlul gi optimizarea unor pro-*
cese de fermentatie gi la automatizarea unor metode enzimatice de ana-
11z¥. I )
In ultimul timp metoda FIA a fost aplicati la determinarea “on-
«1line® & variabilelor unor procese industriale, fiind comercializate
analizoare FIA de proces [1] dedicate urmiririi continue & unor parame-
tri specifici. In controlul unor procese industriale FIA prezinti o se-
rie de avantaje gi anume: timpul de r¥spuns scurt de ordinul 20-30 de
secunde, efectuarea unor determiniri cvasicontinue, datoriti numirului
mare de analize executate succesiv, calibrarea se face ugor prin injec-
tarea unor etaloane, semnalele sint obtinute sub forma unor picuri, a-
ceasta permitind punerea in evidentX foarte ugor a unui drift al apa-
ratului, contactul speciei de analizat cu detectorul este foarte scurt,
intre probe, detectorul fiind in contact cu fluxul transportor ce pérmi-
te curitirea lui gi eventual regenerarea suprafetei sale.

Aparatura necesari simpli, diversitatea de tehnici ce pot fi fo-
losite; timpul scurt de obtinere a rispunsului analitic, reproductibi-
litatea inalt# & determinirilor; consumul redus de prob¥ sl reactivi,
orecum gi faptul c¢X se lucreaz¥ intr-un sistem inchis, en fiaut cametoda
FIA e fie aplicats in numeroase domenii. .

De la initierea ei metoda FIA a cunoscut o cregtere continui,

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




- 203 -

prectic exponentiali, aceasta constituind un indiciu al posibilititilor
el meri de dezvoltare gi de implementare in laboratoarele analitice. In
prezent numerocase firme din mai multe {iri produc aparate de laborator
bazate pe principiul FIA; Pe cele mai importante dintre acestea le-am
mentionat in capitolul 4.5.

Numirul mare de articole apirute pinX in prezent privind metoda
FIA, ce me referi la citeva sute de specii chimice ce pot fi analizate,
nu ne permite decit o prezentare foarte sumar¥ gi numai a unor exemple
privind aplicatiile acestel metode. In fig.4.82se prezinti distributia
publicatiilor FIA apfrute pind in anul 1985, in functie de domeniul de
aplicare, In functie de domeniile de utilizare, aplicatiile metodei FIA
au fost clasificate in urmitoarele categorii principale: !

- protectias mediului inconjuritor gi combaterea poluXrii;

- industria alimentari; '

- agrochimie;
biotehnologie; '
industria-farmeceutiocd;
chimia clinicZ.

Idustrie (33%)

Fig. 4,82 - Distributia publicatiilor FIA in functie
de domeniul de aplicare

In tabelele 4.4 -~ 4,10 sint date o serie de exemple privind apli-
cag;ii ale metodei FIA in domeniile menticnate mai sus.
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Tabelul 4,4

Exemple privind aplicarea metodei FIA la controlul 3i combaterea
poludrii mediului ambiant

Specia Tipul de Detec~- ) Nr.pro~- Observa= )
analizatd probé tie Domeniul o /ory tii Bibls
Al ape de Fot. 0,01-10 mg/L 100 cu pirocate- 2
suprafaté - hol violet
ape pota- Fot. 0-400 mg/mL 45 cu cromagu- 3
bile rol S
amine ape de mare Fl. 0-10"%u 120150 cu o-ftalal- 4
dehidd
amine ape si ape CL 10™2-10"% oxidare cu 5
tertiare de mare L NaOCl in pre-
zenya de Ro-
damina B
%)
NH3 aer ) 7-500 ppa 3=8 semiconduc— €
““ tor sensibil
. la gaze

ape tratate Pote 2010771074 20 electrod ior 7
selectiv,di~-
fuzie gazoasz

NH;, ape naturale Fot. 5-1000 pg/L X cu alcastru &
: de inaefenol
apa de ploaie 200 Pg/L ‘- 40 cu reactiv g
Nessler

Ca " ape 0-200 mg/L 120 cu o-crezol- 1C
* ftaleina

fluorura ape,bauturi Pote 0,01-1 mg/L 300 electrod ion 11
O selectiv

clorurid ape Fot. O-1400 mg/L 300, cu Fe(III)/ 12
X(sC),

o} 1 2 3 4 5 =
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0 B § 2 3 4 5 6
bromuri apa de mare Fot. 1-10 mg/L 120 cu rogu de 13
fenol
clor liber ape potabile CL 1.4.210"M 240 cu RodaminX 14
6G
Cr ape naturale Fot, 0,1-1,25mg/L 30~ cu difenil- 15
gl uzate cr(¥I) 100 carbazidi
0,5-5,0 mg/L oxidare la
or(IIT) Cr(¥I) cu Ce(IV)
Cu aps de mare AAS  0,3-4,0 mg/L 60 . 16
Cu gi Fe ape Fot, 1-43 )I.H Detectie si- 17
multan¥ cu a-
mestec de reac-
tivi
X~ ape uzate Fot., 0,1-1,0 mg/I 20- cu cloramini 18
28 T~piridini-a-

: cid barbituric
formalde~_ aer Fot, 0,2-10 )u/mL 18 in flux stopgt 19
hidz :\g p-rozanili-

Fe total © ape uzate Pot., 0,2-10 ppm 60 ¢ 1,10~fenan- 20
i op troling ei
1,5-difenil-
) carbazidi
K ape potabile Fot. 1-80 mg/L determ. simult, 21
a K,Ii,Na,Ca
Hg ape AAS 0-~20 ppb abs, atomic¥ 22
) . cu vap, reci
No; ape Fot. 0,025-3 ppm 100 red. la NOE 23
diazotare si
cuplare H
505” apa de Pot. 107°-10M _  _electrod ion 24
ploaie selectiv
apa de ploaie Pot, 0,4-25 mg/L 40 electrod ion 25
: selectiv
sulfurd ape uzate Pot., 0,4-24 mg/L 60 electrod ion 26
selectiv
detergen{i apa de riu Fot, 3*10'511 20 extractie a pe-27
anionici . rechii ionice =
formate cu al-
bastru de meti-
len :
detergenti ape uzate Fot, 0,04-3,5 pg/ml extractie de 28
anionici perec ionice

(explicatiile @mecﬁ;tz‘irilor- la sfirgitul tabelului 4.10)
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Tabelul 4.5
Exemple de aplicatii sle metodei FIA in industris alimentar)
Specia Tipul de Detec- Domeniul Nr.proe-. Observa- Bibl,
analigat¥ probX tie be/or¥ 11
etanol vin Fot. 0,025-0,8% 46 reactor enzi- 29
matic
* DbEuturi Fot. 0-0,4% 120 - " o 30
acid fructe,: Amp. 1l.d.= 4ng/mL 30 electrod en- 31
ascorbic  sucuri zimatic
As £3in AAS 0,04-0,3 ng 12 generare de hi- 32
druri volatile
Amidon cartofi Amp., 0,1-1000 )xg/mL 23 reactor enzima- 33
tic
1!0'2'_,' carne Amp. 1l.d.=0,02 ppm electrod de 34
carbon sticlos
Ca®* lapte Fot, 250-1500 mg/L 180  cu o-crezol- 35
ftaleini
c1” lapte Amp. 0,25-5 g/L 120 electrod ion 36
selectiv
colesterol unt 0-80 mg/100 g 80 "~ enzimatic _37
Cu banane, 0,2-300 ng/mL T2 catalitic 38
pere,orez
glucozi alimente Amp. 0,01-3 mM - 80 electrod enzi- 39
- matic :
sucrozi, biuturi 5 F.!-l mM 30 enzimatic AQ
glucozi
lactozid lapte Amp. 0,05-300 mM electrod enzi- 54
ratic
aciditatea bere Fot. pH 1-3,2 titrere acido~ 42
berii L bazicd FIA
bromat f¥in¥ Fot. 0,5-5 mg/L react.cu iodur¥ 43
gl amidon
I~ sare de masi Amp. 5-2000 mg/L 120 electrod ion 44
selectiv
Mn cafea,oreg Fot. 0,2-1200§5(m1. 45 catalitic 45
glucoz¥, fructe Amp. 1077-107"M enzimatic 46
fructozi, 5
sucrozi
carbohi< “bere zecimi de pro- - " . 47
dratl cent.. gi pro-
cente
paraguat cartofi 3-10 mg/L 80 preconcentrare 48
cu schimb. de
ioni
acid tar- vinuri 0,02-0,40 g/L 50 reactie cu ro- 50
tric ) danat
0 1 2 3 4 5 6
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1 2 3 4 5 6
glucoz¥, miere,f¥in¥ Pot. 0,1-30% enzimatic 51
sucrozd gi vinuri
maltozd
803' vinuri, su- Fot., 1-10 ppm 60 difuzie gazoa- 52
curi 83
Se cereale AAS  2-10 )xg/I. 250 | generare de H- 53

dmri volatile

(explicatiile prescurtirilor la sfirgitul tabelului 4.10)

Tabelul 4,6
Exemple de aplicatii ale metodei FIA in agrochimie .
Specia Tipul de Detec=- Nr.pro- Observa-
anslizat® probi tie Domeniul 70 £id Bibl.
Sb,As,Se, plante AAS  0,5-20 Pg/mL 120 generare de hi- 55
3i,Te druri volatile
B plante Pot, 0,1-6,0 ppm 60 cu azometin H 56
Br~ soluri Pot, 1=5000 ng/L 80 electrod ion 57
selectiv
Ca plante, Fot. 0,5-5% 300 cu o=crezolftali- 58
. soluri ni
K ingisiminte Pot. 4+107°-10"°M 115 -electrod ion se- 59
agricole lectiv
Cu plante Fot, 0,06-6,0 pghl120 catalitic 60
silicat soluri Pot, 30 pe/L 35 cu albastru de 61
molibden
sulfonami~ seminte Fot., 0,5-5 mM~ 72  titrare FIA 62
de tratate
(explicatiile prescurtirilor la sfirgitul tabelului 4.10)
Tabelul 4,7
Exemple de aplicatii ale metodei FIA in biotehnologie
Specia Tipul de  Detec- Nr.pro- Observa- 3
analizati probd tie Domeniul be/ord £11 BibE,
amilazi medii de Fot. 0,01-0,1 U/mL 80 pe baza comp. 63
fermentatie iod/amidon
cefalospo- = " = Fot. 10-800 }18/77!1' 30 enzimatic 64
rine
penciline V - " - Fot, 10-1000 U/mL 90 l&d;olizé enzima- 65
c
‘apa exi- sist. de ce-~ Fot. 104-10"1n enzimatic cu per- 66
genati lule aerobe - oxidazi
Penicili~ soluyii a=- '0,04-6,6 U/mL enzimatic 67
nazi poase
9 1 2 3 4 5 6

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



3 o) 2 )
[0) - (= 2 4

®» \n
o

glucoz&, medii de Fot. lede=5 mg/L 30 enzimatic
etancl _ fermentayie

fosfat Ledeit mg/L cu a'l‘oastx:uG de o ’68
molibden
E’H5 lede=50 mg/L reactia Berthalet
dehidro- extract ds  Fle leds 0,010/mL 180 detefluorescentei 69
genaze Rhodococcus NADH
sp M4

(explicayiile prescurtirilor la sfirgitul tabelului 4.,10)

Tabelul 4.8
Exemple de aplicatii ale metodei FIA in industria farmaceuticad

Bpecia Detec~ popeniul NTOPTODE  yoorvayii Bibl.
analizaté tie /ora
acid ascorbic 0,510 mM  45-60 net.redox 70
isoniazid Ampe 0-60 ng 7
4
cortico- Fote ppm 100 reducere cu tetrazol 72
steroigi :
dopamiri Volte B8¢107(- 73
%al0=oM <
eritromicinid CL  lede=24ng/ul 60 reacfii cu tris(bipy) 74
Ru(III)
penicilingd  Fote 0,1~15 mM &0 hidrolizd enzim.urmatda 75
) de det. pH-ului
paracetamol Fote. 0,25-30ppm 76
bromurd Fote 1-10 mg/L - 120 cu cloramind T $i rosu 77
s de fenol
allopurinol Pol. led.=1,8 pii 90 polarografie anodici 78
medicamente Ampe l.de<1 ng 200 electrozi din fibreMcar 79
fenotiazini- bon
ce
clorhexidina Turb. 10-63)13/mL formare de ppe.cu albas- 80
tru de timol
nitrazepan ‘Volt. S—BO)Ag/mL 150 electrod Ge c¢arben 81
si flunitra-
zepam .
hormoni tiro-Fot.,Fl.2-80ng/ml metode cinetice 82
idieni T - C
brotizolam Fots 10~ °-10"7 83
si midazo-
lam
clonazepam Volt. 0,&51}15‘/3&, 120 - glectrod de carbon 34
5ticlos
C 1 2 b 4 P
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triazolism Fot . 5-20(.‘;1}4’ . .. s 85

viofiazepan amp, ) N ,A

vitamina D, Amp. 1,8-10‘7- 40 electrod de cérbune sti- 86
- _l,lo-su clos .

(explicatiile prescurtdrilor la sfirsitul tabelului 7)

Tabelul 4,9

Aplicatii ale metodelor FIA neenzimatice la efectuarea unor analize
clinice :

Speciile de Tipul de Detec=~ Domeniul de Nre.pro- Obser— Bibl
dozat probi tia determinare be/ord  vagii *
NH5 singel Fot., difuzie ga=- 87
plasmad A=B z0aséd
Li ser Pot. dializd ¢1 &3
electr. on
selectiv
Li ser,singe AAS 720 39
Na,K,Li,Ca, ser,urind AAS 240 90
Mg,2n,0u,Fe
Na, X -~ ser Pote _1077wl10™M _ 90 detesimult. 91
Ca ser - Pote 1,5°103-=5¢10"2M 100 detesimult. 92
a pH si pCa
ser Fot. 1-25 mg/ul 110
ser,uring 4AS 0,05-0,1 mg/ul 100 93
Ca, pH singe(in Pote ) 94
vivo)
Zr,Na,Al,K, ser AAS+ 1.d.=3=700 ng/ml 240 95
Ba,Ca,Cr,Mo, IcP
S1,kig, Fe S, 5
Ti,V
Na,K,Ca,lg, ser ="e  1ede=0,01-0,50 }.lg/nL 96
Li,Cu,Fe,Zn )
Mg ser AAS 120 97
Ca,Mg ser, - AAS - 30~ 7 - 98
plasmé :
Fe legat singe AAS 9°
zn ser AAS r : 180 100
Cu ser Fote lea.=0,25 'rpg/nL 325 101
ser Fote 0,7=15 !Jg/mL 70 102
ser Fl. 0,2-100 ng/wl- 72 : 103
Pb singe Volte 0=50 pg/L voltametrie 104
i inversa _
0 1 z 3 4 5 6
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O 1 27 3 4 5 [S)
Se ser,plasmd AAS l.d.=1,2 ng/ml 90 generare de 105
hidruri vola=
tile
R, plasmi, Fote 1.Ge=100 pg P 80 Sepeprin mem—106
urina brane.Extrac-
7ie
3B ser Fote 50-150 meq/L 125 sepeprin dia=107
' lizé
c1™ 10=-60 mg/L 130
Suf~  urina Turbe 4-15 mM 120 sepeprin 108
dislizé
Gozeotal plasmd Fote 10-50 mi 7C sepeprin 1ce
: diglizE
c1” ser Fote lede=l0T 1M 11
- e
CF 10~2-10"%
Pe,Cu ser Pote. 0,7=33 JliFe det. simul- 111
0,4=35 pMCu tané
Hg urini SP lede=5 nM 112
Zn mat.biol. Volt. dializd 11%
oxalat uring Fls le.Ge=6 puol/L 114
RO, ser Volte 10™°=5710"% 115
NG salivi Fle leGezl,31070M . 30 cu 4=nidroxi-11€
« cumarita
aminoacizi Amp. 107°-5.10"% 117
glicinad ser Fl. O~8 pg/al 180 118
albumini l.de —2Pg/ ol
Albumind ser OL _ 8+1077-310"7u 19
ser Fote 10~160 g/L 200 120
ser Fot« 120 wmet.aut. 121
proteine ser de 0-100 g/L 150 aet.ant. 122
totale boving -
creati~_ ~ser,urinz  Fot. 120 123
ning o
vitamina urina Fot . ul 9o ik
uring ~Fot. S50 p=/ak 70 155
piridoxal aer Fl. _ 2,5¢10°° o 25 reacyie catals. 12€
piridoxal ser Fl. 107°-10"2M 127
-5=-Ffosfat
etanol  ser Volt. 2010 f=5¢10"4 30 electrod de 1l2:
nichel
- -6,

clorpro- urina
mazina

Volte 1,5-9v1CT0%

fexpl:l.cayille prescurtarilcr la 5f;r;‘i1";ul tabeluiui 4.10)
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Tabelul 4.10

Apliceypii ale metodelor FIA enzimatice la efectuarea unor analize

clinice.

Speciile Tipul de

Doumeniul de  Nr.pro= Observa-

Bitl.
de analizat proba  De9CH&  gororminare beford  yii
glucozé ser Fots 0,5=15 ml o0 13C
singe Fot. 300 131
ser 0,5=4,0 mg/ul €0 ) 122
ser Awp. 0,01-3,0 mg/mL 1700 In bucld Inchisilz?
ser ¢L SOpM-1 =il 20 enziwd imobil. 174
singe Pote 2=30 m M 120 electrod enzimat.l?>
uree ser Pot. 420 wk 60 reactor enzimat. 13¢
ser CL lede=5 n moli U 127
B, C.. CL 0,1-1,0 ,m 120¢ 1z=
ATE CL _ 1.d.=10"M 1%
etanol singe Fot. 12~32 pg/ml 70 1in flux storat 1&C
singe FL 1,25=20,0 pg/ul 40 1in flux stopat 141
singe Amps 5=20 pg/al 50 . 14z
albuaning ser FL 0-2 mg/al neteambein filux 143
stopat
ser CL~-FL 144
fluoré sceink ser CL 1l.de=10""'M 142
fluoré scamind -:
Iz G ser FI-L 1,4=25 pg/ul €0 enziumd marcata 1l4¢
acic uric fluide biols Amp. 20-80 pg/uml 100 -enzimd imobili- 147
zatd
L=E ser Fot, 21% IU 20  piruvat/NALZ 14C
I-lactet Amp, 107°-8#1077K 30 _enzimd imotil. 149
Aupe. 10 pi-1,5 mld 30 electred modif. 150
e chimic 3
plasmé Aup, 2°1077-2+107 7K electrod de Pt. 151
colinestes ser Aups 2,5°10"%=0,1 T® 40 electrod de Pt 15
razé .
Ig G ser PleL. 1,4=25 ,‘dnﬂ‘. 60 encimid mercaté -41°
Ig G fluide biolog. Pot. <)Jg/mL reactie irunolo-_4¢

gice

AAS =~ spectrometrie de
A = B = acid = pazd

Amps = ampercmetric

CL = c¢hemiluminiscentd
¥Fot .~ flamfotometrie

#1 .= flucrimetric

Potte fotometric
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FI~L Lluormetnc cu laser

ICP - spectrometrie de emisie cu plasmi cuplatd inductiv
leds - limitd de detectie

P - precipitare

Pol. - polarografic

Pote. - potentiometric

Red.~ reactie redox

Turb. - turbidimetric

SP - stripping potentiometric

Volt. -~ voltametric
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5. ALTE METODE DE ANALIZA IN PFLUX

In cele ce urmeasd vom presenta metode antomate de analizi in
flux cu ecaracteristici specifice, ce le deosebesc de metodele de anali-
28 in flux discutate pind la acest punet.

Aceste metode pot fi clasificate im trei grupe prineipale gi
anume: L

- metode de analizé in flux ou amestecare continui,

- metode cu emestecare continuli fn flux stoepat,

- titréri in flux eonmtimau,

5.1, Metode de analiz¥é in flux ou amestecare contimmi.

Aceste metode constau in introducerea probei in sistem (sub for-
ma unui flux continuu) amestecarea sa cu reactivul (sau ou un flux pur-
titor) iar apoi determinarea unei proprietditi a amestecului de reactie
la trecerea sa prin celula de mésurd a detectorului.

Se poate lucra ih sistem deschis, caz in care dupi efectuarea de-
tectiei amestecul de reactie este trimis la residii, sau in sistem in-
chis, e¢ind dup# efectuarea deteotlieli fluxul de reactie este recirculat.
Deasemenea proba poate fi introdussd continuu in sistemul de analizi mi-
surindu~se variatia concentratiei unui analit din prob#, sau probele de
analizat sint introduse intermitent, intre probe intercalindu-se solutii
de spldlare pentru a se evita interactiunea dintre probele adiacente,

5.1.1. Metode de analig¥ in flux cu introducerea continul a probve;

Se poate lucra in dou¥ moduri: 1) in sistem deschis, e¢ind dupi
efectuarea detectiel amestecul de_renctio.osto trimis la rezidii, 2) in
sistem inchis, eind dupi efectuarea detectiei fluxul este recirculat.

Sisteme deschise.

Caracteristic acestor sisteme este of se analizeazX o singurd
probd, determinindu~se variatia concentri{iei unni analit din aceasta
in functie de timp. Analizindu-se o singuri probX nu mai este necesard
folosirea unor cicluri de spdlare. analiza se face fie misurind direct
o proprietate caracteristicd a probeil (de exemplu pH-ul) fie prim unecbel
tecarea continui a fluxului probel cu un flux de reactiv adecvat i mi
surarea unei propriet&ti a produsului de reactie, dupid aceea fluxul
fiind trimis la rezidii. Astfel de sisteme sint foarte utile pentru con-
trolul continuu al unor poluanti din ape gi din efluent{i industriali,
sau pentru controlul unor procese industriale. -

Aceasta metodologie de lucru, analiza in flux complet continuu
(CCPA) a fost folositd [1] pentrm determinarea continuX a consumului
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chimic de oxigen din ape regiduale i a mercurului din ape.

Pentru determinarea continuZ a consumului chimic de oxigen din
ape reziduale s-a utilizat o instalatie a cdrei schemid este prezentatd
in fig. 5.1.

ompa
probd r—
100°C Potentiostat Inregistrator
40% H3PO, I :——-——jl L }::‘ J
1
|

\
10% H4504
5% Ag NO3

I
| 1 Celuld ~
15SmM KMnOul Lom o — 2} electroliticd

rezidii

Pig. 5.1. Schema analizorului in flux complet continuu pentru
determinarea consumului chimic de oxigen din ape
reziduale.

Viteza redusd a'reaoﬁioi redox pe care se bazeaz¥ determinarea
face necesari utilizarea unui reactor cu lungimea de 18 m ce este imer-
sat intr-o baie termostatats la 100 °c. Detectia se face amperometric
misurindu-se consumul de permanganat. Debitele fluxurilor de lichid sint
miei (100 PL/min pentru prob& gi 50 PL/min pentru reactivi) astfel ineit
degi determinarea se face continuu consumul de reactivi nu este mare.

Pentru determinarea continu# a mercurului total din ape Goto [1]
a realizat un analizor a clrui schem#d este prezentatsd in fig. 5.2.

Proba de analizat este aspirat¥ prin A gi este amestecatd cu un flux
acid, D (50% H,S0,) si un oxidant, E (4% persulfat de potasiu) apoi tre-
ce printr-un tub de teflon cu lungimea de 10 m 5i @ de 1 mm, ce este
imersat intr-o baie termostat_até ia 80 °C. In acest tub substanfle or-
ganice prezente in proba de analizat sint oxidate i compugii organo=~
mercurici sint transformati in ioni Hg2’. Proba digeratd este amesteca-
td cu un reducitor, B (10% clorur¥ stanocasi in lu% HCl) si aer, ¢, iar
apol trece in reactorul de reducere-extractie in care ng* este redus
la stare elementard, care apoi se distribuie iIntre faza gazoasi (aerul
introdus) gi faza lichidi. Proba este apoi trecutd la un separator,
gaz~lichid, din care lichidul este trimis la rezidii, iar faza gazoasi
trece printr-un condensator r#cit cu apid la aproximativ 0 °c, la celula
in. flux a unui spectrofotometru de absorbiie atomici, care misoari ab-
sorbantavaporilor de mercur la 253,7 nm. Rolul condensatorului este de
a indepirta in cea mai mare misur¥ vaporii de ap¥ din fluxul de aer ce
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contine vaporii de merocur, pcntrn ca acegtia 88 nu condenseze pe feres-
trele celulei in flux.

"

s TR
£

1|2
) .
B 7

>4 . ;

K 7 10

, &5
o stibn 3 [ 1

- 9
[k

Pig. 5.2, Schema analizorului folosit la determinarea in flux

complet continuu a mercurului din ape reziduale, 1 il’
pompe peristaltice. 2, 2', 2'' gi 3, puncte de confluents: 4, tub in care
are loc oxidareaj 4', tub in care are loc reducerea Hg(II) si trecerea
in faza gazoasd a vaporilor de merocurj 5, separator gag-lichid; 6, con-
densator; 7, celul# spectrofotometricd in flux; 8, spectrofotometru de
absorbtie atomic#y 9, inregiastrator; 10, vas de absorbjie penfru vapo~
rii de mercurj A - E, fluxuri de probad, reduciitor, aer, acid gi respec-
tiv oxidant,

Consumul de reactivi este mic, de ordinul 0,1 mu/minm..

Sisteme inchise

In cazul acestor sisteme se face o recirculare a fluxului dupi
ce acesta a trecut prin celula in flux,. Sistemele inchise igi gisesc
aplicatii in special in studii ale cineticii unor procese de extractie
51 pentru titridri in sistem bifazic. Amestecul initial ce contine cele
dous faze este trecut printr-nn‘siatom de separare, iar una din faze
este apoi pompatid continuu la sistemul de detectie, care miAsoard o mo~
dificare a unei proprietiti a sa.

In fig. 5.3 se prezintd schema unui montaj conceput pentru stu-
dii de cinetic® a proceselor de extractie [2].¢i1 care a fost aplicat

pentru determinarea constantei de vitezi a extractiei Niz’ ca ditizona.
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Pig. 5.3. Schema montajului automatizat folosit la studii de
cinetic# a proceselor de extractie. Explicatii in text.

Monta jul prezentat in fig. 5.3 constf dintr-un rezervor (imersat
intr-o baie termostatatZ) in care se introduce proba prin orificiul A.
Regzervorul este prevdzut ou un agitator de vitez& mare, B, un separator
de faze cu membrani de teflon, C, care permite trecerea selectivé a sol-
ventului nemiscibil cu apa, din amestecul acestaia cu faza apoasi, o
pomp# peristaltic#, D si o celuld in flux, E (cu volumul de 50 yL) cu«
plat¥ la un spectrofotometru, Fj spectrofotometrul este conectat la inre
gistratorul, ¢ gi la convertorul analog/digital, H; converterul H este
conectat la ceasul, 1 gi este interfatat ¢u microcomputerul, J gi care
este cuplat cu o imprimant#, K, sau alt sistem de inregistrare, L.

Polosirea unui program adecvat permite efectuarea unor corectii
pentru deplasarea liniei de baz¥# gi pentru valorile anormal de mari ale
absorbantet, ce pot apare la trecerea unor bule de aer prin celula in
flux. .

Calcularea constantel de vitezZ a extractiei §1%* in taza organi~
odi, sub forma complexuluil séu cu ditizon&d, se bazeazZi pe utilicgarea a
sute de date experimentale. Intrucit misurfitorile de absorbanti sint
flcute in faza organicd, procesul de extractie poate fi urmirit, fie
prin mAsurarea descregterii concentratiei resactivului de complexare 1li-
ber, fie prin misurarea cregterii concentratiei complexului format.
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5.1.2. Metode de analiz® in flux ou introduceres intermitentd a
probelor

Acest mod de introducere a probelor este utilisat atunci cind ne
propunen efectuarea analizel unor probe distincte., rentru aceasta ;int
necesare urmitoareles .

- schimbarea periodici a solutiei probei aspirate in sistem. Dack
sistemul de propulsie functioneazd in mod contimuu, la schimbarea pro-
belor este un interval de timp in care tubul de aspirare nu este in so-~
lutie, astfel ca in sistem este aspiratid o lnﬁnitl cantitate de aer.

- intre probele succesive aspirate in sistem trebuie intercalate
cicliri de spilare. Cu cit probele sint mai diferite intre ele, cu atit
timpul de spdlare trebuie si fie mai lung.

Aceste metode de analizs sint foarte adecvate pentru analise
medicale. Pot fi aplicate atit metode cinetice, cit gi necinetice de
analizid, In fig. 5.4 se prezint¥ schema simplificatd a unui analizor
folosit la determinarea glucozel gi ureei din probe de ser [3].

rezidii

r C

==
Proba

rig. 5.4. Analizor pentru 'determinarea simultani a glucozei gi
ureei din ser; A §i B, electrozi enzimatici pentru
aceste specii; R, Inregistrator, ¢, celuld in flux
cu vélumul de 40 rL.

Detectia se face utilizind electrozi enzimatici, ce constau din
enzimele corespunzidtoare, glucozoxidazd s$i §i ureazd, imobilizate pe
retele de nylon, care sint fixate pe sensori de oxigen gi respectiv
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amoniac. Fiecare probi de analisat este aspiraté timp de un minut (debi-
tul fiind de 1,8 mL/min). Urmeasd apoi o perioadi de spilare cu 0 solue
tie tampon, timp de dous minute, In acest timp inregistiratorul trebduie
84 revini la linia de bazi, Determinarea glucozei §i ureeei ge face si=-
multan.

In fig. 5,5 se prezinté un montaj ocu dispunerea in serie a mai
multor sensori potentjiometrici utilizat.la determinarea a pink la patru
speoii anorganice din ser [4]. '

) P e e e S

Solutie || Solutie
standad s|un2dord Ser
1

I

]

l’ - _* & & =¥ =P
lNoK‘H’ Na K'H' ||Ne” K H
o o cogfjcer 0, a 0,
I
i
|

| MR g ey e s

valva
_____ o o
| »w
Nald®

I a

Ceas K {2
I = T

1 2] lamplificator
I =5
1 cl | |voltmetru
| Reif| S
| inregistrato
L
rezidit
b)
| Ser
= Electro -——
Pompa I de refer.
ectr " S2
electrod g
I S1

Pig. 5.5. a) Schema unui analizor pentru determinarea Fa*, k',
E* i C1” din ser, folosind semsori potentiometrici
plasati in serie. Linia punctatd indic& incinta termo-
statatd (38 °c). b) Sectiune prin valva folosithd la se-
lectia probelor gi standardelor.

Sistemul permite pomparea secventialZ a probelor de analizat gi a doul
solutii etalon, precum §i achizitionarea gi tratarea datelor experimen-
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tale. O valvA rotativd (fig. 5.5 b) actionatdi de un motor cu vitezd re-
dusid stabllegte ordinea in care fiecare din cele trei fluxuri este tri-
mis la sistemml de detectie.

Bibliografie
1. Goto, ¥., PraC, 1983, 2, 92.
2. Watarai, H., Cunningham, L. gi Preiser, H., Anal. Chem., 1982, 54,
3. Mascini, H. gi Palleschi, G., Anal. Chim, Aota, 1983,145,213, 2290
4. Dahms, H., Clin. Chem., 1967, 13, 437.

5.2. Metode cu amestecare contipu# in flux stopat.

In acest capitol sint prezentate acele metode in care pentru un
motiv sau altul fluxul este stopat. Astfel fluxul este stopat pentru:
a schimba tubul prin care se face aspirarea solutiei probei, 1u'solu;1a
reactivului, sau la solutia de spilarej; a efectua schimbarea probelor;
a trece suficient timp inainte ca amestecul de reactie s ajungd la de-
tector, pentru ca reactia de dozare sd poatd avea loec,

Metodele in flux stpoat cu amestecare continud pot fi utilizate
pentru: inserarea probei in flux firid injectare, studiul unor reactii ce
au loc cu vitez# mare, sau in alte scopuri.

5.2.1, Introducerea probei in flux fir# injectare

Aceastsd metodologie analiticd a fost descris# pentru prima datd
de Riley i colab. [1] si constituie o alternativd, atit pentru analiza
prin injectare in flux, ¢it si pentru metodele automate de analizi in
flux segmentat.

In cazul acestei metode, injectarea sau inserarea probel nu se
mai face cu ajutorul uhei valve, ei prin pornirea $i oprirea unei pom-
pe peristaltice la intervale de timp striet controlate. un tub de aspi-
rare ale cirui deplasidri sint controlate cu un dispozisiv cinematiec,
aspird un anumit volum de probd printr-un tud de otel introdus in so-
lutia probei, Sonda este apoil imersatid in rezervorul cu reactiv, iar

pompa este porniti# din nou. Zona ce contine proba se deplaseazl spre
detector prin spirala de reactie. in flux nu sint prezente bule de aer
acesta fiind complet continuu (nesegmentat).

Aceastd metodX se mal numeste analiz® in flux cu dispersie con-
trolatd (CDFA) fiind foarte asem¥nfitoare cu analiza prin injectare
in flux (FIA).

In fig. 5.6 se prezinti schema generald a unor instalatii folo-
site pentru transpunerea In practicl a cestei metodologii analitice.
Pompa peristaltici este conectatd la un motor cuplat cu nn microcomputer
Este interesant de notat faptul c& trecerea amestecului de reacyie prin
tuburile pompel peristaltice nu determind o cregtere a disperiei.
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Pig. 5.6, Sisteme de analizi in flux cu dispersie controlatd cu di-
ferite grade de complexitate. a) Sistem simplu bazat pe
aspirarea secventialk a probei (S) gi a reactivului (R);
b) reactivul este aspirat continuu $i este amestecat cu
un al doilea flux ce contine proba transportati de flu-
Tul constituit din Cj; ¢) Tehnica de intilnire a zonelor,
bazatl pe aspirarea alternativd a probei/reactiv, pre-
cum §i & fluxului transportor; K, dispozitiv cinematie,
D, detector in flux, r, pompi peristalticd , w, rezidii,

In fig. 5.6.c se prezint& un montaj mai complicet bazat pe prin-
cipiul zonelor care se intilnesc: dou& tuburi de aspirare sint imersate
simultan in solutiile probei gi reactivului, iar apoi in solutia din ca-
re este realizat fluxul traneportor. Proba gi reactivul vor ajunge in
acelagi timp la punctul de confluent& al celor dou& canale, formind pro-
dusul dereactie, care va ft pus in evident# de detector.

Analiza in flux ou dispersie controlat# prezintd o serie de avan-
taje importante, dintre care mentionim:

a) Consum redus de probi,

b) Se evitd folosirea unei valve de injectare, care in mod frec-
vent poate prezenta pierderi de lichid, fie dataeriti executiei necores-
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‘punzétoare, fie datoritid usurii.

c) Metda permite folosirea a mai multor tehnioi analitice \ de
exemplu tehniol bazate pe intilnirea zonelor) sau tehnici de analisi in
flux stopat foarte utile pentru determiniiri enzimatice (2],

d) Precizia rezultatelor este aseminitoare cu a celor obtinute
folosind @ valvd de injectare.

5.2.2, Metode bazate pe cineticd rapidi. :

Pentru ca o metodsd cineticd sd poatdé fi gplicatd este esential
de a controla strict unele variabile, cum ar fi timpul de reactie, res-
peotiv timpul scurs iIntre amestecarea reactant{ilor gi efectuarea misuri-
torii. )

Metodele utilizate pentru a determina viteza unei reactii depind
de timpul de injumiit8tire. Reactiile care au un timp de injumdtitire
mal mic de 10 s sint considerate reactii rapide. Pentru a studia san a
aplica in scopuri analitice astfel de reactii este necesari o dotare inw
strumentald specifiock.

Problema principald in cazul metodelor bazate pe cineticd rapidi
constd in realizarea unei amesteciAri practic instantanee gi reproducti-
bpile a reactantilor,

In fig. 5.7 se prezintd schemele montajelor utilizate pentru a

Flux continuu Flux accelerat Flux stopat Flux pulsat
A
A
T.0.
Schema T.0.
B8 10 B T0.
\IO
Vo lumul minim 25~ 250 mL &1 mL 02 mL Lml
necesar
Viteza maximg ) i
o fhaxuloi L m/s =10 m/s 3 m/s 2-9mys
V| ¥ v| % V| v Y
Vitezo fluxului |m ss| m/s ms m/s
in functie de /
timp i

Fig. 5.7. metode de realizare a amestecdrii reactantilor pentru
- studiul reactiilor rapide. a i B reactanti, #.0. tud
de observare,

transpune in practich cele mai importante metode de lucru pentru ameste-
carea reactantilor in scopul determiniirii unor viteze de reactie gi anu-
met metode in flux continuun, in flux accelerat, in flux stopat gi in
flux pulsat,
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Montajele prezentats in fig 5.7 permit studiul unor reactii cu timp de
injumaitdtire foarte mic de ordinul 10'3 8 la utilizarea fluxurilor con-
tinue, accelerate gi stopate gi de ordinul 1074 - 1075 8 1a utilizarea
fluxului pulsat [3].

Metode in flux continuu

Acestea au fost primele metode de studiu a unor reac}ii rapide
propuse. Solugyiile probei gdreactivului sint transportate cu ajutorul
unei pompe peristaltice (sau in alt mod) la un punct de confluentd, de
la care amestecul de reacfie se deplaseazd printr-un tub de observare
(T?.0.) de-a lungul c#ruia este mésuraté o proprietate a acestuia (cum are
f1 absorbanta) la diferiti timpi de reactie. Deoarece reactia progresea~
z8 eimultan in aceeagi misurd in fiecare punct de-a lungul tubului de
observare, nu este necesar ca misurdtorile s& fie efecutate la fel de
rapid ca in alte cazuri.

Dezavantajul metodei constd in consumul ridicat al solutiilor de
reactiv si probi de analizat (care circuld cu o vitez¥ de 4 m/s) pentru
fiecare determinare,

Distanta intre punctul de confluentd al soluiiilor de reactiv gi
probd gi primul punct la care se face misuritoarea este functie, atit de
timpul de injumitétire al reactiei, care include *timpul mort" (necesar
transport&rii unui element de fluid intre punctul de amestecare gi punc=-
tul la care se face masuratoarea) cit $i de eficienta sistemului de ames:
tecare (cel putin 95%), Ultimul factor este legat de geometria reactoru-
lui 51 de debitul gi viscozitatea solutiilor ce constituie fluxurile.
Curgerea trebuie 8% se realizeze in regim turoulent, numail in acest caz

realizindu-se o amestecare eficienti.

Metode in flux accelerat

In cazul acestor metode reactantii sint continuti in dous seéringi
hipodermice care sint golite rapid gi simultan. Solutiile sint accelera-
te de la viteza zero la o anumiti valoare a vitezei. Viteza maxim# ce
poate fi atinsi de lichidul ce constituie fluxul este de 10 m/s. Siste=~
mul are un singur punct pentru efectuarea masuritorii la o anumitd dis-
tantd de punotul de amestecare. metoda poate fi aplicatd pentru reactii
care au timpul de injumiitdtire egal sau mai mare de 5~lu'3 8.

Metode in flux stopat )

In fig. 5.8 se prezinti schema unui analizor in flux stopat. Prob:
de analizat gi reactivul sint aspirati in douad seringi, iar apoi cele
doust solutii sint amestecate $i trecute printr-o celulid in flux la o

seringd de stopare, Dupd efectuarea miAsurXtorilor amestecnl de reactie
este trecut la rezidii gi ciclul se repet&d cu o alti probdbi,
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"Pimpul mort" despre care s-a vorbit mai sus include in cazul metodelor
in flux stopat o nou# components, asa numitul "timp de stopare®,

——a——"
:

I

|

I

|
l
|
v |
rezidil —e— I
T4 :
|
M
FE
v Y Controlul l
> x| sistemului |

s LT T

Schimbator l I
de probe R Imprimanta |
’ Ecran |

Pig. 5.8. Analizor automat in flux stopat cu detector fotometric,
M, punot de amestecare; V, valvi cu trei céi; D, detec-
tor; L, sursi de lumini,

adicd timpul scurs intre momentul in care pistonul seringii de stopare
atinge opritorul siu, pind la momentul in care fluidul ajunge efectiv
in repaus (absenta undelor de goc). Acest timp trebuie s fie mult mai
scurt decit cel de amestecare gi de tramsport, pentru ca timpul total
de amestecare si poatd fi suficient de scurt. m@surarea semnalului ana-
litiec in functie de timp incepe imediat dup¥ stoparea fluxului. Volu-
mele utilizate de reactanti eint mici (0,2 mL). Metoda poate fi aplica-
t4 pentru studiul unor reactii cu timp de injumitidtire chiar de 3-10'35.
Microecalculatorul utilizat permite controlul functionZrii instru-
mentului precum gi achizitionarea gi tratarea datelor experimentale.
Un sistem mecanic umple cele doul seringi cu probd si respectiv reactiv,
iar apui le golegte in microcamera de amestecare, M (fig. 5.8). Valve-
le cu trei c#i, v, sint astfel rotite incit s& permits executarea aces-
tor operatii. Un schimbditor automat de probe permite aspirarea succesi-
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vé& a probelor de analizat. Celula in flux CF (fig. 5.8) se ghsegte in
drumul optic al unui spectrofotometru, Seringa de stopare va retine a-
mestecul de reactie. Timpul mort scurs Intre pornirea i stoparea pisto-
nului este controlat cu un opritor, a clrui in¥l{ime este reglatd cu un
surudb micromatric. Atingerea de citre piston a opritorului genereazi un
semnal electric care este inregistrat de computer $i care incepe mésura-
rea semnalului analitic. Dupd golirea sistemului se poate efectua o no-
ul analiz#, In altd variant¥d ambele semnale, cel dat de atingerea pisto- _
nuluil seringii de opritor gi cel dat de aparatul de misursi pot fi recep-
tionate de un osciloscop sau un aparat de misurat viteza de reactie.

Metodele in flux stopat sint cele mai utilizate metode pentru
studiul unor react{ii rapide [4-9']. O serie de firme din Europa gi S.U.A
livreaz# aparate dedicate metodelor de analizd in flux stopat, sau acce-
sorii ce pot fi adaptate la spectrofotometrele comerciale.

Metode in flux pulsat

Aceste metode sint realizate cu ajutorul unui sistem de seringi
gimilar cu cel utilizat in cazul metodei in flux stopat, dar cu o dura-
t& foarte scurt# a pulsului [ 7, Sf]. Viteza maxim#a fluxului ce poate
fi atins# este intre 2 gi 9 m/s. Caracteristic acestor metode este’obser
varea integrat&é", care constd in plasarea in fata detectorului, atit a
zonel de amestecare, partea de iInceput a tubului de observare (0.T.
fig. 5.7) cit si a restului tubului. acest mod de mAsurare necesitid o
amestecare foarte eficientsi a reactantilor pe o portiune scurtd a tubu-

lui de obsrvare, lucru care se realizeazi folosind o celul® radiali de
amestecare i observare cu o constructie speciali. metoda poate fi apli-
caté pentru reactii ce au timpul de Injum#titire de ordinul 10'4 -10-55.

Tehnica de detectie cea mai utilizat# in cazul metodelor bazate
pe cineticd rapid¥ este cea fotometric@, fie in forma conventionala
(obignuith) fie cu sisteme de multidetectie, cum ar fi detectorii de
imagine., Intr-o mult mai micH m¥sur#d pentru detectie se folosesc metode
fluorimetrice gi electroanalitice.

Sistemul de colectare al datelor, de obicei un micro- sau mini-
computer, este de o importanti# deosebit#, intrucit detectorul furnizea-
z& un mare numa&r de date intr-un timp foarte scurt. ‘
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1

5.3, Pitréri in flux

Titrérile in flux presint¥ un avantaj major fats de titrérile
executate 1iIn mod conventional §i anume, timpul mult mai scurt necesar
pentru efectuarea unei determinéiri. Aparafurn utilizatd pentru efectua-
rea de astfel de titréiri este in cea mai malisurd automatizat#, ceea ce
face ca titratoarele in flux si fie de mare ltieionti.

In cazul tuturor metodelor de titrare im flux, semnalul analitic
este misurat in funetie de timp, aceasts variabili fiind esentiald pen-
tra astfel de determiniri.

Pentru efectuarea unei titrdri in flux este necesar de a realiza
un flux constituit din reactivul de titrare, in acest flux, fie se inse-
reazd un anumit volum bine determinat din proba de arnalizat, fie acesta
prezintd un punct de confluentid cu un flux constituit din proba de
analizat. Cele douA moduri de efectuare & unei titréri in flux difers si
prin faptul e# in primul caz, atunci cind proba de analizat este inse-
ratd in floxul de reactiv, acesta nu este stopat pentru analiza probe-
lor succesive, spre deosebire de al doilee caz cind fluxul respectiv
este oprit.

5.3.1. Titrari in flux f&rd oprirea fluxului intre probele anali-.

zate

In aceastd categorie intra titrérile PIA despre care am vorbit
la cap. 4.5.7.5 g1 4.5.7.6 gi asupra ciArora nu mai revenim.

5.3.2. Pitrari in flux cu oprirea fluxului intre probele analiza-

te: titrdri cinetige

Un exemplu reprezentativ din aceasts categorie este sistemul de
titrare potentiometric automat propus de Blaedel gi Laessing [1](fig.5.9
Principiul de functionare al titratofulni prezentat In fig. 5.9 este
urpétorul: cu ajuforul a dousd pompe, una cu vitez® constantd $i una cu
vitezd variabild, se obt{ine un flux al probei cu debit constent §i un
flux al titrantului cu debit variabil. Cele doud fluxuri, care se intil-
nes- intr-un punct se vor amesteca, iar substantia de dozat va reactione

a

cu titrantul. Amestecul de reaciie trece in celula de titrare in care

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



- 232 -

ITitrant‘ ! :
M#&surarea
:"1debitu1ui - »{ Concentratie

Pomp& cu -
vitezad
constantié R g iy
’ .l Sistem de
4 ’4 control
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Pig. 5.9. Schema unui instrument folosit pentru titr&ri cinetice
bazat pe utilizarea unui flux cu debit constant de pro-
b4 i un flux cu debit variabil de fitrant.

atingerea punctului de echivalentf este pus# in evidentd cu ajutorul
unui sistem potentiometric constituit din doi electrozi, un electrod de
platin& tubular $i un electrod de referint# adecvat. Punctul de echiva-
lent& corespunde unuil anumit potential al electrodului indicator. Poten-
tiometrul, conectat la unitatea centrald, compar& continuu potentialul
electrodului indicator cu cel corespunzator punctului de echivalenta,
Atingerea punctului de echivalenti corespunde unui anumit debit al ti-
trantului, care va fi funciie de concentrajia substantei titrate.

Monta jul utilizat este foarte simplu §i nu necesitd folosirea
unei biurete gi a unel solutii cu factor cunoscut a titrantului, Este
ins& necesari folosirea unei solutii de concentratie cunoscut&d a subetan
tel de analizat, pentru a se putea face calibrarea,

"Pitratorul controlat dinamic® propus de Abicht [2] are principiul
de functionare asem#indtor cu cel descris mai esus, dar in acest caz debi-
tul titrantului este mentinut constant, iar cel al probei variaz# in
timp, creste liniar pin&d la o anumit& valoare iar apoi scade in acelagi
mod.

In fig. 5.10 se prezint¥# echema acestui tip de titrator. Probele
de analizat sint plasate pe schimbitorul sutomat de probe. La fiecare
dou#d minute biureta corespunz#itoare probei preia o nou# probzd §i o tri-
mite spre punctul de amestecare. Pompele care genereazd fluxurile de
titrant gi solvent (cu debite constante) sint pornite simultan cu gene-
rarea fluxului de prob&. Proba de analizat, solventul gi titrantul se
amestecd omogen, amestecul parcurge un scurt tub de reactie iar apol
acesta ajunge la celula in flux a detectorului,
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Fig. 5.1Q. A) Schema titratorului dinamic caracterizat printr-un
debit constant al titrantului gi un debit variabil al
probei, B) Forma inregistrérilor obfinute,

Pe m#Asurd ce debitul fluxului constituit din proba de analizat
cregte, se atinge un prim punct de echivalent#, pentru care proba si reac-
tivul sint in cantitat{i stoechiometrice. La cregterea in continuare a
debitului fluxului de prob& se depdgegte punctul de echivalentad. Dupi
depagirea valorii maxime, debitul fluxului de prob&# va scédea contimuu,
atingindu-se din nou, la o anumitdd valoare a debitului, conditia de echi-
valentd. Timpul scurs intre cele doud puncte de echivaleny&d este corelat
cu concentratia probei de analizat. Cu cit proba de analizat este mai
concentratd, cu atit distania dintre cele doua puncte de echivaleni&
este mai mica.

Determinarea punctului de echivalents se poate face folosind o
varietate de detectori, cum ar fi: detectori fotometrici, potentiometrics
sau voltametrici,"

0 variantd de efectuare a unei titri&ri in flux este cea descrisi
de Fleet gi Ho [3] , care consta 1In folosirea unpr fluxuri cu debdite
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constante din solutii ale reactivului $i probei de analizat. Cele douk
fluxuri prezint¥ un punct de confluent® urmat de un detector in flux,
Concentratia reactivulul in flux creste insi liniar in cursul procesulut
de titrare, pini la atingerea i depfigirea punctului de ech!valenti. Con-
centratia probei de analizat va fi dati de timpul scurs intre inceputul
titréirii si atingerea punctului de echivalenti.

In fig. 5. 11 se prezinti schematic principiul acestei tehnici de
titrare.

echivalents

&00_!_9 g8edxa

timp

Sectiunea de gene- Sectiunea de
rare a reactivului , reactie

Sectiunea de
detectie

N '
] ]
) '
' \

e |
! |
'
] \l
| |
t 1
! 1

Pig. 5. 11. Reprezentarea schematic#i a canalului de analizi in
flux i a principiului tehnicii de titrare cu pro-
gramare in triunghi a gradientului de concentratie
al titrantului,

Dupd cum se vede din fig. 5.11 un flux din solutfia probvei (de concentra-
tie cs) avind debitul constant VS' prezintd un punct de confluentd cu un
flux al solutiel de reactiv cu debitul constant, VR‘ Concentratia reac-
tivului in acest flux cregte liniar un anumit timp, % , iar apoi scade

in acelagi mod., uradientul de concentratie al reactivalui de titrare in
flux va putea fi reprezentat sud forma unui triunghi isoscel, amestecul
celor dou# solutii circul# printr-o sectiune de reactie iar apoi prin
celula in flux a detectorului (fig. 5.11). Concentratia reactivului in
flux crescind liniar un anumit interval de timp,¥, gradul de titrare al
probei va cregte continuu In segmentele succedive de lichid ale ameste-.
cului rezultat din solutia de reactiv gi proba de analizat. La un mo~
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ment dat se atinge punctul de echivalentli, care va £i apoi depiigit. Lupl
timpul &, eoncentratia reactivului in flux fncepe s& scadd, atingindu-se
din nou punctul de echivalenti.

Ia timpul modificirii oaioontrntioi reastivului in fluxul acestuis,
prin celula detectorului vor trece segmente ale solutiei amestecului
avind diferite grade de tisrare. Rispunsul detectorului in functie de
timp va fi sub forma & doud curbe de titrare complete, una fiind fatk de
cealalti ca obiectul ¢i imaginea sa in oglindi. ’

Intervalul de timp dintre cele doul puncte de echivalentd, Q, va
fi utilisat pentru determinarea oconcentratiei probei de analizat pe basa
relatiei:s !

0g = (2F - q)%r’

unde 2 91 b sint coeficientii reactiei de titrare:
a8 + bR — 411 + 521

iar n este panta variatiei in funetie de timp a concentratiei reactivului
Se pot obtine diferite tipuri de curbe de titrare gi aceasta in funectie
de reactia de titrare gi de modul de detectie. Forma lor va corespunde
insd intotdeauna curbelor de titrare conventionale. aceastdi comportare
previsibild face foarte ugoarli adaptarea unor reactii de titrare, noii
tehnici de titrare im flux.

Dintre modurile posibile de programare a gradientului de concen-
tratie al titrantului, cea mai avantajosi s-a dovedit generarea electro-
litic#d ("coulometrieéi") a acestuia. In acest caz intensitatea curentului
ce generecasd reactivul va fi programatéd sub forma unui triunghi. Este insk
esential de a se luera in asifel de eonditii imeit reactivul de titrare
s& fie generat cu un randament de 100%. Pirma Radelkis (Ungaria) livreazs
comercial dispozitive de titrare cu programare in triunghi a gradientu-
lui de concentrafie al titrantului.
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