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Dozare personalizata

Monitorizarea terapeutica a medicamentelor folosind LC/MS/MS

onitorizarea terapeutica

a medicamentelor

(TDM, therapeutic drug
monitoring) se referd in general la
determinarea concentratiilor
specifice ale medicamentelor in
sange la intervale de timp
prestabilite. Scopul TDM este de a
asigura o concentratie relativ
constantd in sange a
medicamentelor, asa-zisa
concentratie plasmatica la starea
de echilibru. Multe ramuri ale
medicinii utilizeaza cotidian
aceastd metodd in practica clinicd
in vederea obtinerii dozelor
optime pentru medicamentele cu
indice terapeutic ingust.

Pentru medicamentele cu un indice
terapeutic ingust, concentratia
plasmaticd eficace necesara poate
fi apropiatd de concentratiile care
sunt deja toxice sau care pot,

cel putin, cauza efecte adverse
nedorite. In acelasi timp, pentru
anumite medicamente, mentinerea
concentratiei eficace din punct de
vedere terapeutic (titrarea in sens
crescdtor) nu este la fel de facila ca
administrarea unei doze standard.
Fiecare persoand absoarbe,
metabolizeazi, foloseste si elimina
medicamentele in mod diferit,
fiind implicati factori precum
varsta, sexul, starea generala de
sanatate, mostenirea genetica sau

interferentele cu alte medicamente.
Viata se schimba si, odata
cu ea, medicamentatia

Multe dintre medicamentele

care fac obiectul monitorizarii
terapeutice se administreaza pe
tot parcursul vietii. In aceeasi
masura in care in viata intervin
numeroase schimbari si situatii
noi, este posibil sé fie necesara
modificarea periodica a dozarii
medicamentelor administrate.
Efectele schimbdrilor de
circumstante si, posibil,
farmacocinetica modificatd a
unui medicament pot fi controlate
prin intermediul TDM, dozele
medicamentului putind fi reglate
in mod corespunzitor.

) Vo

Printre substantele

determinate prin TDM

se numadrd analgezicele,
antiaritmicele, antibioticele,
antidepresivele, antiepilepticele,
imunosupresoarele si citostaticele.
In contextul monitorizarii
terapeutice a medicamentelor
trebuie asigurata disponibilitatea
promptd a dozei necesare de
medicament, care este foarte
importantd pentru multi dintre
pacientii in stare gravi. In astfel
de cazuri, un rol important il

au metodele analitice rapide si
sigure.

In acelasi timp, metodele analitice
folosite pentru detectarea
cantitativa a diverselor

Figura 1: Reprezentare schematica a triplu cuadrupolului
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medicamente urmand a fi
monitorizate trebuie si fie
suficient de sensibile si selective.
Metodele imunologice ofera o
solutie rapida i directd, in general
nefiind necesara separarea
medicamentului de matrice
(sange, plasma, ser etc.), insa
prezinta dezavantajul major al
unei susceptibilitati foarte ridicate
fata de substantele de interferentd,
care, in anumite circumstante, pot
conduce la rezultate false, de
exemplu din cauza reactivitatii
incrucisate a metabolitilor
substantei active. Concentratiile
substantelor active si ale
metabolitilor activi sunt adeseori
exprimate ca suma ambelor.

Metoda de analiza cu grad inalt
de selectivitate: monitorizarea
reactiilor multiple

Utilizarea cromatografiei de
lichide cuplata cu spectrometria
de masd (LC/MS/MS) reprezinta
o alternativa excelenta la metodele
imunologice. Metodologia de

la baza monitorizérii reactiilor
multiple (selectarea substantei
primare dorite in primul
cuadrupol [Q1], fragmentarea
acestei substante in celula de
coliziune [Q2], detectarea unuia
sau a mai multor fragmente
specifice in cel de-al treilea
cuadrupol [Q3]) (Fig. 1:
Reprezentare schematica a triplu
cuadrupolului) face ca aceasta
metodd sa fie superioara celorlalte
metode folosite sub aspectul
selectivitatii. Adeseori este posibil
sa se analizeze mai multi compusi
utilizdnd aceeasi metodd, chiar
fara a fi necesare etape de pregitire
a probei consumatoare de timp.

Kituri LC/MS/MS pentru
diagnostice de rutina

Prin sistemul LCMS-

8030 Shimadzu ofera un
spectrometru de masa triplu
cuadrupol (Figura 3) care
indeplineste toate cerintele
actuale pentru monitorizarea
terapeutica a concentratiei
medicamentelor. Avind in
vedere cd TDM face in prezent
parte din diagnosticarea clinicd
de rutind, diversi producitori
ofera kituri complete pentru
analiza imunosupresoarelor,
neurolepticelor, antidepresivelor,
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Figura 2: Exemplu de cromatograma a unei analize a 33 de benzodiazepine si, respectiv, a metabolitilor acestora, folosind 20 de

standarde interne

benzodiazepinelor etc. Utilizand
aceste tipuri de kituri, nu mai este
necesard efectuarea de operatiuni
de dezvoltare si validare a metodei,
economisindu-se astfel timp, chiar
si utilizatorii relativ neexperimentati
putind seta metode sigure de
analiza pentru diagnostice de rutina
folosind LC/MS/MS.

Un kit include de obicei seturi

de calibrare, probe de control
continand substantele care vor fi
analizate, fazele mobile necesare si

obicei un standard intern probelor
- in mod ideal, acestea sunt
standarde deuterate ale probelor
de analizat sau substante analoage
cu caracteristici chimice similare.
Acestea se adaugd de obicei
standardelor pentru a compensa
posibilele pierderi la extractie sau
influentele care ar putea afecta
rezultatele analizei.

Atunci cand viteza conteaza...

Figura 3: Sistemul LCMS-8030 este unul dintre cele mai rapide sisteme de pe piatd, cu un

timp de schimbare a polaritatii de doar 15
timpi de asteptare de 1 msec

solutiile de clétire pentru HPLC si
o coloand analitica (in functie de
kit, poate fi prevazutd si o coloana
de captare sau o coloani de
extractie in fazd solidéd [SPE, solid
phase extraction]), precum si toate
solutiile necesare pentru pregatirea
probelor, care constd adesea

intr-o operatiune de precipitare a
proteinelor, care dureazd mai putin
timp. In continuare, se adaugi de

msec, o viteza de scanare de 15.000 u/sec si

Bineinteles, atat sistemul
Shimadzu LCMS-8030, precum
si kiturile de analiza ale diversilor
producitori, vizeaza obtinerea
unei durate scurte de efectuare

a analizelor. De exemplu, pot fi
determinate 33 de benzodiazepine,
respectiv metabolitii acestora,
impreuna cu 20 de standarde
interne (Figura 2, exemplu

de cromatogramad) in doar 11

minute sau pot fi determinate
primele patru cele mai utilizate
imunosupresoare (sirolimus,
tacrolimus, everolimus si
ciclosporind A) in 4,5 minute -
sau chiar 1,3 minute pentru cei
care se grabesc. Ulterior pot fi
efectuate analize cantitative rapide
folosind software-ul Shimadzu
LabSolution, un produs flexibil si
usor de utilizat.
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Figura 1: Material de ambalare comestibil:
fulgi pentru ambalare din amidon

Ambalaje comestibile

Masurarea FTIR a polimerilor in industria alimentara

nergia regenerabild si
materia prima regenerabila
sunt termenii cheie cei

mai utilizati in legdtura cu
carburantii. Materia prima
regenerabild reprezintd, totusi,

un aspect important si in ceea

ce priveste materialele de
ambalare. Tn locul fulgilor de
ambalare din poliesteramida

sau policaprolactona (derivati

din materie prima fosild), pot

fi utilizati fulgi din polimeri
alternativi provenind din materie
prima regenerabild, de exemplu
de origine vegetald. Exemple de
polimeri tinta: amidon, celuloza si
lignina [1].

[T}

Fulgii de ambalare din materie
regenerabild au mai multe in
comun cu péinea si produsele de
patiserie decét cu masele plastice.
In multe colete livrate putem gisi
indicatii potrivit cdrora fulgii

de ambalare sunt comestibili.
Acesti fulgi contin amidon sau,
in cazul ,flupis®, spumad de
hértie produsa din deseuri de
hértie si amidon. Ambele tipuri
de fulgi pot fi eliminate usor, fie
la containerele pentru deseuri
organice, fie prin transformare in

compost. In prezenta apei, fulgii se
dezintegreaza imediat si formeazd
o pulpd similara cu cea care se
formeaza in gura la muscarea
dintr-o napolitand sau din hartie
comestibila.

Fulgi de ambalare sau paine

Pot fi distingsi acesti fulgi de
produsele de péine sau de
patiserie? In vederea compararii,
au fost analizate o bucata de paine
crocanta si o foaie de napolitand
utilizind spectroscopia FTIR

in combinatie cu masurari cu o
singurd reflexie, care au permis
analiza rapidd si nedistructiva

a acestor tipuri de materiale.
Radiatia infrarosie aplicata a
penetrat proba la aprox. 2 um

fatd de suprafatd. Interactiunea
dintre radiatie si material oferd
informatii cu privire la compozitia
acestuia.

Painea este un amestec cu o
compozitie extrem de complexa
pentru spectroscopia in infrarosu,
deoarece toate materialele folosite
la producerea acesteia, de exemplu
faind, zahar, drojdie, apa si alte

ingrediente, genereaza propriul
spectru infrarosu. Atunci cand
aceste spectre sunt suprapuse,
atribuirea semnalelor este

dificila. Amidonul, celuloza si
zahdrul au spectre similare, toate
fiind polizaharide. Apa este, de
asemenea, un material ce pune
probleme, prezentind un spectru
deosebit de intens. In vederea
compardrii, au fost utilizate agadar
produse de patiserie uscate,
precum péine crocanti si foi
pentru napolitane (fiind de grau si
amidon), avand un continut foarte
redus de apa.

Corelatia dintre spectru si
duritatea materialului

Dupé cum se poate observa in
Figura 6, spectrele materialelor de
umplere la 1540 cm-1 sunt mai
apropiate de spectrele amidonului
decat cele doud produse de
patiserie. De asemenea, se pot
observa diferente in domeniul
benzilor de carbonil la 1750 cm-
1. In acest domeniu, produsele

de patiserie pot fi distinse atat de
materialele de umplere, cat si de
amidon.
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Figura 2: Spectrul in infrarosu al unei foi pentru napolitane, masurat cu ajutorul unei

unitati cu o singura reflexie
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Figura 3: Spectrul infrarosu al unei bucati de paine crocanta

Figura 4: Spectrul infrarosu pentru flupis®, material de umplere produs din deseuri de
hartie si amidon
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Figura 5: Spectrul infrarosu al unui material de umplere comestibil, a se vedea Figura 1

Materialele de umplere contin spectrul IR si permit atribuirea
materiale agregate cu semnale neechivoca a semnalelor.
puternice la 1734 §i 1713 cm-1.

Diversele semnale spectrale Concluzie

intense pot fi corelate cu duritatea

materialului. Pdinea crocantd, la Folosind spectroscopia in

fel ca si foile de napolitane, este infrarosu, materialele complexe pot
destul de duré in comparatie fi analizate direct si nedistructiv.

cu materialele de umplere. In cel mai scurt timp posibil,
Materialele dure nu realizeazi materialele de umplere comestibile
un contact corespunzitor cu pot fi distinse de produsele de
fereastra de médsurare. Conform patiserie conventionale sau de
asteptarilor, diversele compozitii diversele tipuri de amidon (in acest

ale produselor sunt indicate in exemplu, amidon de porumb)

Figura 6: Marire (zoom) in domeniul de la 1.900 la 1.150 cm™". Pentru comparatie a fost
utilizatd o substanta suplimentara (spectru amidon de porumb, linia verde)

cu ajutorul spectroscopiei in Ne face placere sa va transmitem
infrarosu informatii suplimentare. Va rugam
> introduceti numarul corespunzator de pe
cardul de raspuns sau transmiteti-ne o
Bibliografie: solicitare prin aplicatiile Shimadzu News
[1] Nachwachsende Biopolymere App sau News WebApp.
als Substitution fur Info 403

Massenkunststoffe; K. Wilhelm,
K. Reitinger; Berichte aus Energie
und Umweltforschung 14/2006;
Ministrul federal al transportului,
inovatiei si tehnologiei, Viena,
Austria
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Noua tehnica HPLC-FAAS pentru determinarea complecsilor
de aluminiu/complecsilor de fluorura de aluminiu

Dr. Marcin Frankowski, Departamentul de analiza a apei si solurilor, Facultatea de Chimie, Universitatea Adam Mickiewicz

luminiul, element des

intalnit in scoarta

pamantului (8% ca
greutate) si caracterizat de o
natura puternic amfoterica [1],
poate forma numerosi complecsi
[2]. Forma sub care aluminiul este
prezent in mediul inconjurétor ii
afecteaza acestuia mobilitatea,
biodisponibilitatea si influenta
toxicd asupra organismelor vii si
vegetatiei. Toxicitatea aluminiului
este legatd in primul rand de
prezenta unui ion AI** liber, a
formelor hidroxi- (inclusiv
Al(OH)*, AI(OH)*)) si a formelor
anorganice ale complecsilor.
Printre acestea din urma,
predomind complecsii de fluorura
de aluminiu [de ex. 3, 4]. Acestia
sunt caracterizati de valori ridicate
ale constantei de stabilitate
(AIF*, Log K = 12.600; AIF*",

Log K =7.000).

Formele complecsilor de fluorurd
de aluminiu (AIF,*, AIF*,

AIE, AIF -, AIE, AIE *) si
ocurentele acestora depind de

pH si de concentratia ligandului
din solutie [de ex. 5]. Trebuie
subliniat faptul ci determinarea
doar a concentratiei totale a
aluminiului nu oferd toate datele
privind procesele prin care trece
elementul in mediul natural si,
prin urmare, nu ofera informatii
privind migratia, toxicitatea reala,
biodisponibilitatea i acumularea in
anumite componente ale mediului.

Una dintre cele mai cunoscute si
cea mai des aplicata procedura de
analiza a speciatiei este metoda

Figura 1: Sistemul de analizd HPLC-FAAS utilizat in laboratorul Departamentului de analiza
a apei si solurilor, Facultatea de Chimie, Universitatea Adam Mickiewicz, Poznan, Polonia

Conditii de separare cromatografica

1,0 m

1 Hz (detector AD2 — AAS)

Conditii de operare a spectrometrului

Tabelul 1: Conditiile cromatografice si spectroscopice de analiza

Driscoll, care permite izolarea
unei fractii de aluminiu anorganic
monomeric labil contindnd un
ion AI** si legéturi cu liganzi
anorganici de fluorura si sulfat

[de ex. 6]. Cu toate acestea,
metoda mentionatd nu permite
determinarea directd a anumitor
forme de speciatie ale aluminiului,
inclusiv a complecsilor de fluorura
si a speciilor AI**, AI(OH)*,
Al(OH)",.

Metoda HPLC pentru analiza
fluorurii de aluminiu

Utilizarea cromatografiei

de lichide ofera numeroase
posibilitati de separare a
anumitor forme ale aluminiului,
atat cationice, cat si anionice.
Bertsh si Anderson [7] au fost
printre primii cercetatori care au
incercat separarea complecsilor
de fluorura de aluminiu prin
aplicarea ion cromatografiei. Au
fost separate formele AIF** si
APP*. Metoda nu a fost utilizata la
determinarea probelor din mediu.
De asemenea, Willet [8] nua
obtinut o buna separare a formelor
AlF** si AlF*z, in ciuda realizarii
rapide a separdrii. Motellier si
Pitsch [9] nu au obtinut rezolutii
corespunzdtoare pentru primele
doud picuri AIF** si AIF*,. Pand
in prezent, cercetarile referitoare
la speciatia complecsilor AIF,
folosind ion cromatografia s-au
bazat pe elutia izocratica.

Bormann si Seubert [10] au
folosit pentru prima datd
spectrofotometria UV si
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Figura 2: Cromatograme suprapuse pentru standarde 10, 50 si 100 mg | ' de solutie

standard de aluminiu (Al'in HNO,, Merck)

Figura 3: Curba de calibrare pentru solutiile standard analizate: 10, 50, 100 mg | ' de
solutie standard de aluminiu (Al in HNO,, Merck)

spectrometria atomicd ICP-AES
pentru complecsii Al-citrat-
oxalat. Semnalele obtinute au
fost atribuite urmatoarelor
forme: AIF*Z, AIF* si Al

Péna in prezent, a fost folosita
combinatia HPLC cu ICP
(spectrometrie de emisie atomica
ICP-AES si spectrometrie de

masd ICP-MS, atat in sisteme
online, cat si in sisteme offline.
Cercetitorii au aplicat, de
asemenea, spectrometria de
absorbtie atomici cu atomizare
electrotermicd in sisteme offline.

Primele sisteme online bazate pe
HPLC si detectarea FAAS au fost

dezvoltate de Ziola-Frankowska
et al. [11] si Frankowski et al.
[12]. La aceste sisteme de analiza
au fost intimpinate anumite
probleme legate de analiza
cantitativd. Semnalele de la
detector au fost colectate in trei
replici de cate 30 de sec. (datoritd
unei limitédri software la 90 de
sec.), iar valorile absorbantei au
fost numarate apoi manual la
fiecare 0,5 sec. si salvate intr-un
fisier txt, exportat apoi in alt
software pentru calcularea ariei
picurilor. Cu toate acestea, aceastd
metoda necesitd mult timp si
instrumente suplimentare.

Noul sistem HPLC-FAAS

Este cunoscut faptul cd pentru
analizele de sol si apa sunt foarte
importante sensibilitatea ridicatd
si folosirea unor sisteme de analiza
universale. Noul sistem trebuie

sd aiba capacitatea de a separa si
determina atat compusi organici,
cét si anorganici. Pe de altd parte,
existd cerinta ca sistemele sd

aiba un grad cat mai ridicat de
automatizare si sd utilizeze diverse
tehnici de analiza in cadrul unui
singur ciclu.

Pentru determinarea
complecsilor ionici din apa, cea
mai promitatoare solutie pare

sd fie utilizarea unei tehnici
cromatografice pentru separare
si a unei tehnici de absorbtie
atomica online pentru detectarea
concentratiilor complecsilor. Un
posibil avantaj suplimentar al
acestei solutii este reprezentat

de cresterea volumului datelor
analitice procesate.

Sistemul experimental a fost
compus din cromatograful

de lichide Shimadzu LC-

10 si noul spectrometru de
absorbtie atomica in flacdra
AA-7000. Elementele cheie
pentru realizarea interfetei

intre aceste doud sisteme au

fost modulul Shimadzu CBM-
20A si software-ul LabSolution.
Interfata electronicd necesara a
fost configuratd la SEG Shimadzu,
Duisburg, Germania. Procedura
cromatografica de separare,
impreuna cu optimizarea
sistemului HPLC-FAAS complet
au fost deja descrise [11, 12]

si, de asemenea, prezentate in
Tabelul 1. Sistemul HPLC-FAAS
este prezentat in Figura 1.

Rezultatele analizei

Analiza simpla utilizand solutia
propusé dureaza patru minute

si nu necesita tratarea dupa
trecerea prin coloani. Efluentul
coloanei a fost conectat direct la
nebulizatorul spectrometrului AA
prin intermediul unui tub capilar.
Linearitatea sistemului testat este
prezentata in Figura 2. Coeficientii
obtinuti au fost: r* = 0,996 si

r = 0,998 (Figura 3).
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In Tabelul 2 sunt prezentate
cromatogramele pentru trei probe
reale diferite. Analiza a fost
efectuata pentru solutii
caracteristice cu concentratii
variabile de ioni de aluminiu in
raport cu ionii de fluorurd, astfel
cd sistemul a permis observarea
influentelor diverselor forme de
aluminiu.

Numar cromatograma

Analiza cantitativa efectuata
folosind tehnica FAAS s-a realizat
direct prin aplicarea software-ului
LabSolution pentru semnalele de
absorbtie atomicd. Aceastd solutie
a permis atat reducerea timpului
de gestionare a datelor, cét si al
analizei, crescand, in acelasi timp,
precizia si exactitatea
determindrilor. Tabelul 4 indica

(3) Al/F (1.85E-03 / 3.95E-03)

TR Lt T T W L e e T T

Tabelul 2: Valorile concentratiilor Al si F- pentru AIFx(x-3)

Rezultatele cantitative obtinute
sunt conforme cu rezultatele

de referintd dobéndite in urma
analizei numérului mare de probe
de solutii standard [11, 12].
Secventa de elutie propusd este
prezentata in Tabelul 3.

rezultatele semnalelor probelor
prezentate in Tabelul 2.

Concluzii

Utilizarea sistemului HPLC-
FAAS permite o analiza a

speciatia rapida si exactd pentru
impuritdtile din apa. Acest
sistem permite efectuarea de
analize cantitative si calitative ale
diverselor forme ale aluminiului.
Combinarea instrumentului AA-
7000 cu software-ul LabSolution
a permis depasirea dificultitilor
intélnite in mod obisnuit ca
urmare a integrarii semnalelor

1PA-1, semnal (RT=0,9)

AIF,*t si/sau AlF 4

PA -2, semnal (RT=2,5)

AIF2+ si/sau AIF30*

« Faze mobile: apé deionizata si
solutie 1,5 M NH 4Cl (ambele
acidificate la pH = 3).
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*AlIF.° - posibila elutie cu +1 si -1 AIF Tipn [forme [in functie de raportul Al:F]

Raport molar Al/F 1PA (RT =0,9)
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inconjurator.
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20A

« Interfatd electronica PC 55L

« Software LabSolution

o Modul de alimentare cu solvent
LC-10 AD,,
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Tot ce se poate vedea

Controlul calitatii obiectivelor foto cu ajutorul UV-2600 si MPC-2600

upd introducerea noii

generatii de retele LO-

RAY-LIGH® in cadrul noii
serii Shimadzu de spectrofotometre
UV-VIS, UV-2600/UV-2700, se
pot in prezent realiza foarte multe
tipuri de aplicatii in domeniul
opticii. Pe langd elementele optice
unice, precum lentilele si sticlele
speciale, pot fi analizate in prezent
materiale compozite sau sisteme
single-coated (cu strat unic
de tratare) si chiar ansambluri
complete. Obiectivele foto sunt
bancuri optice de mici dimensiuni,
dotate cu diverse lentile si sticle
speciale pe care sunt aplicate
straturi protectoare sau finisaje de
suprafata. Calitatea unui obiectiv
este determinatd de caracteristica
intensitdtii luminoase a acestuia si
de aberatiile optice reduse.

Caracteristica intensitdtii
luminoase poate fi determinatd
prin spectroscopie. Combinand
instrumentul UV-2600 sau UV-
2700 cu un compartiment de
proba MPC-2600 de dimensiuni
foarte mari, se poate realiza analiza
nedistructivd a obiectivelor foto

in ansamblu. Acest compartiment
al probei este echipat cu un

suport in forma de V, care asiguré
pozitionarea fixa a obiectivului.
Suportul poate fi deplasat in toate
cele trei dimensiuni, astfel incét
fascicolul de iradiere sa atingd
centrul elementelor optice ale
obiectivului i sa treaca prin bancul
optic, in timp ce spectrofotometrul
mdsoard intensitatea luminii
incidente, care este apoi afisata sub
forma de spectru de transmitanta.
Aceste spectre indica nu numai
fluxul luminos emis in procente,
dar si domeniul de transmisie ca
functie a lungimii de unda pentru
lumina vizibila i ultravioleta.

Determinarea calitatii
obiectivelor si accesoriilor foto

Folosind aceastd combinatie de
instrumente, se poate elabora un
proces de determinare a calitatii
care sd permita controlul productiei
pentru productia de serie.

Figura 1: Doua obiective foto, de la
producatori diferiti, cu lentila standard si
lentila macro

In plus, se pot verifica, de asemenea,
specificatiile unui obiectiv, scopul
final fiind producerea de obiective
foto de inalti calitate. In fotografie
exista diverse criterii care pot fi
indeplinite prin implementarea
unui astfel de proces de control al
calitatii:

« domeniul vizibil al unui obiectiv
pentru calitatea culorilor sau
campul de profunzime al
fotografiilor

« calitatea straturilor de tratare
aplicate pe lentile sau sticlele
speciale

« sensibilitatea in domeniile de
rosu sau albastru.

In plus, poate fi utilizat un
spectrofotometru UV-VIS in
vederea controlului calitatii
accesoriilor foto, precum filtrele de
polarizare si filtrele UV.

97,530

T%

50,000

-8,873
190.0 400.0 600.0

nm.

800.0 900.0

Figura 2: Spectrele UV-VIS ale unui obiectiv
cu distanta focald variabila (zoom) la o setare
de 25 mm [verde] si 300 mm [albastru]

Testarea a doua obiective

In cadrul experimentului prezentat
in continuare au fost testate doud
obiective fabricate de producitori
diferiti. Deoarece cele doud
obiective au fost concepute pentru
utilizari diferite, acestea prezinta
caracteristici diferite:
1. obiectiv fix, 50 mm F/1.2
2. lentila macro, 28-300 mm F3.5
- 6.3 DG Macro (F = distanta
focala, 1.2 sau 3.5 - 6.3 sunt
valorile diafragmei)

Obiectivele au fost masurate
folosind instrumentul UV-2600 si
compartimentul de probd MCP-
2600. Obiectivele au fost amplasate
pe suportul in forma de V cu care
este echipat MCP-2600 si au fost
aduse in pozitia de masurare.
Ansamblul de masurare simuleazd
lumina incidenta pentru formarea
imaginilor in interiorul aparatului
de fotografiat. Obiectivele au fost
masurate cu lumina incidentd
pétrunzand de la exterior la
interior.

Detectorul (fotomultiplicatorul)
este amplasat intr-o sferd
integratoare (sferd Ulbricht)

si afiseazd transmitanta, adica
transmisia luminii prin obiect
(obiectiv). Pe de alta parte, se

pot produce atét absorbtii la
elementele de etansare, cét si
efecte de reflexie si anti-reflexie ale
acoperirilor lentilelor.

Discutie pe marginea spectrelor

Atunci cand este marité distanta
focald, transmitanta luminii scade
din cauza reducerii cAmpului
vizual, dupd cum se poate observa
in Figura 2. Spectrele afisate
reprezintd transmitanta luminii la
28 mm (70,6%) si 300 mm (37%).
Avand in vedere valoarea redusa
a transmitantei luminii, pentru

a face fotografii folosind setarea
zoom vor fi necesare un timp de
expunere mai mare, o diafragma
mai mare sau o iluminare
suplimentard pentru a obtine o
intensitate luminoasd crescut.

Calitatea obiectivelor depinde de
functia acestora. Un obiectiv cu
distanta focald fixd poate permite
o buna transmitanta a luminii
folosind putine componente.
Figura 3 indicd doud exemple
reprezentative foarte diferite.

Transmitanta luminii pentru
distanta focald fixd are o valoare de
86,7%, in timp ce distanta focald
variabila permite o transmitanta
de pana la 70,6%. Presupundnd ca
se inregistreazd o pierdere de 4% a
energiei initiale pe toate suprafetele,
conform legilor fizicii pentru sticla
pland, se poate concluziona cé
obiectivul fix este format din patru
componente din sticla.

Prin extrapolare, patru
componente din sticld ar trebui
sa conduci la o pierdere de
transmitanta de aprox. 15%.
Aceasta valoare corespunde
aproximativ cu cea masurata, de
86,7%. Bineinteles, insi, aceasta
este 0 aproximare pentru un obiect
necunoscut la care se pot aplica si
alte influente, de ex. straturile de
filtrare de suprafata.

97,530

T%

50,000

-8,873
190.0 400.0 600.0

800.0 900.0

Figura 3: Spectrele UV-VIS si comparatie intre
transmitanta luminii unui obiectiv fix (negru)
de 50 mm si cea a unui obiectiv cu zoom
(verde) la setarea de 25 mm

Cele doud obiective sunt
diferentiate de domeniile
lungimilor de unda. Obiectivul

cu distanta focala fixd prezintd o
transmitanta ridicata a luminii.

In plus, pentru acesta este prezent
un profil maxim la aprox. 520

nm corespunzand domeniului
lungimilor de unda ale culorii verzi.
Spre deosebire de acesta, obiectivul
cu zoom este optimizat pentru
lungimi de undé in domeniul de
rosu (aproximativ 620 nm).
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Continutul organic al lichidului
din gunoi de grajd, lichidelor
si reziduurilor de fermentatie

Metoda de determinare TOC pentru suspensii

iogazul reprezinta o sursa

de energie a viitorului,

putand fi folosit la generarea
si furnizarea de energie sau putind
fi introdus in retelele de gaze
naturale sub forma de biometan.
Producerea de energie din surse
regenerabile precum apa, vantul,
soarele si alte biomase inlocuieste
utilizarea de combustibili fosili.

Institutul de chimie non-clasicd
din Leipzig, Germania, lucreazd
la producerea de biogaz din
diverse tipuri de lichid din gunoi
de grajd, silozuri de porumb si
amestecuri ale acestora. Sunt
derulate cercetari cu privire la
posibile metode de pre-tratare a
lichidului din gunoiul de grajd

si optimizarea procesului de
fermentatie si de producere a
biogazului. De exemplu, s-a stabilit

cé reziduurile de fermentatie pot
fi utilizate ulterior ca ingrasamant

de exemplu asupra metodelor de
reducere a amoniacului.

Pentru testarea productiei se
utilizeaza reactoare cu volum de
la 11a 100 litri. Lichidul din gunoi
de grajd preparat sau amestecurile
altor substraturi sunt utilizate
pentru fermentare. In reactoarele
de laborator se utilizeazi in paralel
péani la 16 vase termorezistente cu
fund rotund (Figura 1). Biogazul
generat este transportat prin
conducte, volumul rezultat este
determinat pneumatic si este
analizatd compozitia gazului.

Cum poate fi determinata
concentratia initiala?

Pentru a evalua eficienta
reactorului, respectiv metoda
folositd, biogazul a fost supus mai
multor analize. Un parametru
important este reprezentat de

in agriculturd. $i in acest domeniu  determinarea continutului de metan

de aplicare se desfdsoara cercetari, folosind cromatografia de gaze. In
450
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Figura 1: Instalatie experimentald pentru
producerea de biogaz in laborator

Figura 2: Generarea de metan din diverse amestecuri de substraturi pre-tratate si in
timpul operarii termofilice [50°C] sau mezofilice [37°C] a fermentatorului
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vederea compardrii cantitatii de
biogaz produse de diversele
substraturi, volumul de biogaz sau
de metan a fost exprimat in functie
de materia organicd uscatd prezentd
in substrat (SL/kg ODM). Pentru
aceastd operatie este necesard o
determinare exacta a concentratiei
initiale a substantei organice din
lichidul din gunoiul de grajd.

Pentru a efectua aceasta
determinare sunt disponibile
diverse metode cu randament
demonstrat. Materia uscata (DM)
din lichidul din gunoiul de grajd
este determinata mai intai la

Figura 3: Suspensia este dispersata

105°C. Gunoiul de grajd uscat

este apoi calcinat la 550°C intr-un
cuptor de calcinare, pani la masa
constantd. Masa pierdutd in timpul
calcindrii corespunde continutului
organic al lichidului din gunoiul de
grajd. Raportul dintre concentratia
de gaz metan si continutul organic
corespunde productiei de biogaz
(fermentatiei). Acesta este un
criteriu cheie pentru fermentatia
diverselor biomase si pentru
estimarea eficientei procesului de
fermentatie (Figura 2).

Metoda de determinare TOC
pentru suspensii ca metoda
alternativa

Pentru a evita timpii lungi de
calcinare pentru determinarea
materiei organice uscate, a fost

cdutatd o metoda alternativa.
Metoda de determinare TOC
pentru suspensii a fost considerata
adecvata. Proba uscatd a fost
cantdritd intr-un pahar
Erlenmeyer si amestecatd cu acid
clorhidric pentru transformarea
compusilor de carbon anorganici,
precum carbonatii si
hidrocarbonatii, in dioxid de
carbon. In urmitoarea etapi s-a
utilizat un dispozitiv de dispersie
pentru a dispersa si omogeniza
suspensia (Figura 3). Pe parcursul
acestui proces a fost indepartata,
de asemenea, cea mai mare parte
din dioxidul de carbon generat.

Solutia rezultatd a fost transferatd
apoi in fiolele autosampler-ului
sistemului TOC-LCPN plus ASI-L
(Figura 4) si analizatd automat. In
acest scop, a fost injectatd o mica
fractie a solutiei pe catalizatorul
de platind la 720°C. Substantele
organice sunt transformate in
dioxid de carbon si médsurate cu
ajutorul unui detector NDIR.

Metoda TOC poate fi
automatizata

Avantajul metodei alternative
rezida in faptul ca aceasta se
preteazd automatizarii. Astfel, pot
fi prelucrate automat, in ordine,
multe probe. Avind in vedere
posibilitatea injectiilor multiple,
aceastd metoda ofera, de asemenea,
precizie statisticd. In cuptorul

Figura 4: Sistemul TOC-L_,,, cu ASI-L

de calcinare, o proba cantéritd
calcinata genereaza o anumitd
valoare ODM. Suspensiile sunt
analizate in general de cel putin
patru ori in vederea stabilirii unei
valori medii. Figura 5 ilustreaza
picurile rezultate in urma unei
astfel de determindri multiple.

Mai mult decét atit, determinarea
TOC in baza oxidarii catalitice
permite masurarea simultand

a azotului total legat (TND),
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Figura 5: Determinarea multipla a unei suspensii din lichid din gunoi de grajd

Lichid din gunoi de grajd

(uscat si maruntit) SIPOIE [ i [
Metoda 1 441 0,8
Metoda 1 44,2 [1F2
Metoda 2 44,2 1,6
Metoda 2 42,5 14

Tabelul 1: Determinarea continutului organic al lichidului din gunoiul de grajd
(determinare dubla folosind doua metode cu cate 5 injectii per metodd)

Lichid din gunoi de grajd

(uscat si maruntit) RSD [%]
Metoda 1 1,84 1,5
Metoda 1 1,80 0,9
Metoda 2 1,76 2,2
Metoda 2 1,68 1,4

Tabelul 2: TNb a fost determinat simultan cu continutul organic (determinare dubla
folosind doua metode cu céte 5 injectii per metodad)

deoarece, pe langa dioxidul de
carbon generat de substantele
organice, se formeazd si NO din
compusi care contin azot. Pentru
transformarea NO in NOZ, in
detectorul de chemiluminiscentd
conectat in serie, se introduce
ozon. Fotonii emisi in timpul
acestei reactii sunt detectati si
utilizati la calcularea valorii TNDb.
Compusii azotului joaca, de
asemenea, un rol important in
cazul lichidului din gunoiul de
grajd.

Informatii suplimentare privind
Institutul puteti gasi la urméatoarea
adresa:

www.uni-leipzig.de/inc/

Concluzie

Metoda de determinare TOC
pentru suspensii reprezinta o
alternativé foarte bund pentru
analiza rapida, directa si exacta a
continutului organic al probelor
de lichid din gunoi de grajd.
Posibilitatea determindrii, in plus,
a continutului de azot permite
utilizatorilor sa dobandeasca
informatii suplimentare utile in
vederea evaludrii probelor de
lichid din gunoi de grajd.
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Un fir de parin supa
umneavoastra?

Sistemul de electroforeza cu microcip

n industria alimentard,

farmaceutica si a produselor

cosmetice sunt necesare
standarde inalte de puritate
in procesul de productie. Este
esentiald eliminarea tuturor
tipurilor de contaminare. In cazul
in care contaminarea totusi se
produce in ciuda implementarii
unor masuri corespunzatoare
de sigurantd, este necesar sa se
descopere sursa de contaminare
rapid si cu exactitate. Acesta este
singurul mod in care poate fi
elaboratd o procedurd standard
de prevenire a contamindrilor
ulterioare.

De obicei, contaminarea este
determinata prin analizd

microscopicd, ceea ce implica
existenta unui personal specializat,
cu o bogata experientd in
domeniu, mai ales cand este vorba
de contaminare cu pér de animal.
O alternativa fiabild si rapida este
identificarea speciei de animal
prin reactia in lant a polimerazei
(PCR), urmatd de o analiza

folosind sistemul de electroforeza
cu microcip.

Tehnica PCR permite replicarea
rapidd a ADN-ului dublu

catenar. Prin folosirea unui
primer specific, este posibild
sintetizarea fragmentelor de ADN
caracteristice diferitelor specii
animale. Analiza si identificarea
acestor fragmente se realizeazi pe
baza marimii acestora.

Pentru determinarea marimii
fragmentelor de ADN, in mod
conventional se utilizeaza
electroforeza in gel de agaroz,
urmata de PCR. Gelului de
agarozd i se aplica un cimp
electric, ADN-ul cu sarcina
negativd migrand in gel. Gelul

de agarozi formeaza o matrice
asemindtoare unei retele in care
fragmentele de ADN sunt separate
proportional cu marimea acestora.
Apoi sunt colorate cu un colorant
fluorescent (de obicei bromura

de etidiu [EtBr]) si analizate sub
lumina UV.

Figura 1: Sistemul Shimadzu de
electroforeza cu microcip, complet
automatizat, MCE 202 MultiNA

fragmentelor de ADN, precum si
cuantificarea acestora se realizeazd
cu ajutorul tehnologiei cu
microcip. Microcipurile refolosibile
din cuart (Figura 2) sunt previzute
cu un canal de separare lung de 23
mm in care fragmentele de ADN
sunt separate intr-un tampon de
separare a polimerilor.

Introducerea tamponului de
separare $i a probei in microcip,
efectuarea electroforezei si clatirea
ulterioard sunt integrate intr-

un proces complet automatizat.
Aparatul permite instalarea

a pana la patru microcipuri.
Utilizarea mai multor microcipuri
simultan si desfasurarea in paralel
a procesului de analiza (clatire,
incércare, electroforeza) permite

Metoda moderna automatizata

O alternativd modernd a metodei
electroforezei in gel de agaroza
este folosirea sistemului automat
de electroforezi cu microcip
Shimandzu MCE202 MultiNA
(Figura 1). Determinarea marimii

Figura 2: Microcip de cuart reutilizabil
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Figura 3: Patru kituri de reactivi pentru determinarea ADN-ului si un kit de reactivi pentru

analizele de ARN

o reducere a ciclului de lucru la 75
de secunde per proba.

Se pot efectua pana la 120 probe
per sesiune de analiza. In afari de
cele 96 de placi de microtitrare,
se pot folosi stripuri de 8 sau 12
tuburi sau tuburi individuale.

Pentru fiecare microcip se
inregistreaz curbele de calibrare
pentru mérime, cu markeri

de greutate moleculard ADN
selectabili individual. Curbele de
calibrare permit determinarea
exacta a marimii fragmentelor din
proba.

Pentru compensarea micilor
diferente dintre microcipuri, ca
urmare a procesului de productie,
sistemul adauga automat probei
un sistem intern de markeri de
marime (inferior si superior)
inainte de fiecare analizd. Markerii
inferior si superior reduc domeniul
de marime care poate fi analizat.
In afari de sistemul intern de
markeri, domeniul de marime

pe care se efectueaza analiza este
determinat si de tamponul de
separare folosit. Tamponul de
separare si markerii interni sunt
comercializati impreund sub forma
unui kit de reactivi. La ora actuala
prin alegerea unuia din cele patru
kituri de reactivi pentru ADN

dublu catenar este acoperit un
domeniu cuprins intre 25 si 12.000
de perechi de baze. Kitul pentru
ARN acoperd un domeniu de pand
la 5.000 de nucleotide (Figura 3).

Avantajele metodei
automatizate

Electroforeza automatizati cu
microcip oferd numeroase avantaje
fata de electroforeza conventionald
in gel:
« Tnalti sensibilitate — colorantul
fluorescent utilizat si sistemul
optic de detectie asigurd o
sensibilitate de pand de 10
ori mai mare decit colorarea
conventionald cu bromura de
etidiu
Operare rapidd complet
automatizatd - procesarea
in paralel datorita utilizarii
simultane a patru microcipuri
reduce timpul aferent unui ciclu
de analiza la 75 de secunde per
proba
Tnalta reproductibilitate ca
urmare a reducerii numérului de
operatiuni manuale si implicit a
reducerii surselor de eroare
Operare facili cu ajutorul
software-ului proiectat adecvat si
usor de utilizat
« Costuri scizute de operare
datorita posibilitatii de reutilizare
a microcipurilor

()
w
-
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(LM) ------------ﬂ

L: DNA ladder

1: Cow | 2: pig | 3: Chicken | 4: Horse | 5: Sheep | 6: Goat | 7: Rabbit | 8: Dog
9: Cat | 10: Sewer rat| 11: Black rat | 12: House mouse

Figura 4: Identificarea produsilor PCR specifici diferitelor specii animale cu aparatul

MultiNA

Prin combinarea analizei PCR

cu detectia realizata cu ajutorul
aparatului MultiNA, se obtine

o metodad automatizatd, rapida

si fiabila de identificare a
contaminarii cu pér de animal.
Au fost identificate cu exactitate
(Figura 4) fragmentele de par/
pene provenind de la sase animale
de ferma (vacd, porc, géing, cal,
oaie, caprd), trei animale de casd
(céine, pisica si iepure), ca si de la
trei rozatoare (sobolanul cenusiu,
sobolanul de casi si soarecele de
casd).

ADN-ul animalelor respective

a fost extras din parul/penele
identificate si utilizat pentru
analiza PCR. Au fost folosite seturi
de primeri generand fragmente
PCR de mérimi specifice pentru
fiecare animal.

In urma analizei PCR s-a
determinat médrimea fragmentelor
identificate cu ajutorul aparatului

MultiNA. Astfel, a fost posibil

nu numai sd se descopere
contaminarea, ci si identificarea
exacta a fragmentelor si a sursei
acestora (de exemplu, animalele
de ferma sau animalele de casa).
Aceasta este singura posibilitate de
eliminare corespunzitoare a sursei
de contaminare, astfel incat si nu
mai gdsim fire de par in mancare,
in analgezice sau in crema de fatd.
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Oare tot ce sclipeste este aur?

Aplicatii EDX in arheometrie

Fig. 1: Santier arheologic in Geldern, Germania

rtefactele arheologice

de mare importanta

arheologica sunt adesea
foarte fragile. Dupd ce au stat
sute de ani ingropate in pimant,
trebuie scoase la suprafata si
manipulate cu mare atentie pentru
anu se degrada si mai mult. Chiar
si atunci cand se cauta un rdspuns
la anumite probleme stiintifice,

metoda de investigatie folositd nu
trebuie si afecteze artefactul.

La circa 40 de kilometri nord-vest
de Duisburg, Germania, unde

se afla sediul Shimadzu pentru
Europa, dintr-un put de secol XVI
au fost extrase mai multe obiecte
de metal, cu ocazia sdpaturilor din
zona medievald a orasului Geldern

(Figura 1). De o atentie speciala s-a
bucurat o agrafd de metal ce pirea
ficuta din aur (Figura 2). Era sau nu
de aur? Acest lucru trebuia cercetat.

Analiza nedistructiva
Scopul era determinarea

elementelor din structura
artefactului, fard a-l afecta.

14
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Pentru atingerea acestui scop, era
ideald folosirea spectroscopiei

de fluorescenta cu raze X, cu
dispersie dupd energie, si, de
exemplu, spectrometrul Shimadzu
EDX-720. Compartimentul mare
pentru proba de 300 x 150 mm
ofera suficient spatiu chiar si
pentru artefacte mai mari.

Care este compozitia
metalului?

Problema care a suscitat cel mai
mare interes a fost compozitia
metalului. Prin urmare, nu a fost
necesara asigurarea conditiilor
de vacuum sau purjarea

compartimentului probei cu heliu.

Ambele operatiuni ar fi influentat
rezultatele masurérii elementelor
mai usoare. Masurarea
parametrilor fundamentali s-a
realizat fira a se utiliza standarde.

Aparatul determina toate
elementele de la suprafata

Sample : 564 &3 quid 01 mep : casy

metalului, pe un domeniu de
concentratie cuprins intre 100%
péani la cateva ppm. Au fost
identificate mici cantitéti de sol
rdmase in interiorul zgarieturilor
de pe suprafata artefactului. Ca
urmare, punctul de masurare

a fost redus temporar la 1 mm
pentru a se evita mdsurdrile
neintentionate. Oricum, s-a
luat in considerare cé valorile
masurate includ si elemente din
sol.

Secretul agrafei de aur

Deoarece miasurarea dureazi
doar cateva minute, s-au efectuat
mai multe méasuréri pe mai
multe zone ale artefactului. In
Figura 3 este prezentat spectrul
rezultat in urma uneia dintre
aceste masurari. Au apdrut picuri
la cupru (Cu), zinc (Zn), siliciu
(Si), sulf (S), plumb (Pb), calciu
(Ca), cobalt (Co), mangan (Mn) si
nichel (Ni).

Date : 2012-03-26 15: 58: 30

G
Dperalor: Commenl : Ouick&easy Air-Melal o1y ol

[cps/uA] Na-SC

~-L.Ka ESC

=
=
=
I
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- —~Cuka SUM

| “Fakh Coka

Figura 3: Masurare EDX a artefactului arheologic. Masurarea a fost efectuata folosind
doud energii de excitatie diferite. Pentru spectrul inferior masurarea a fost efectuata
la 0 energie mai micd pentru a facilita determinarea elementelor mai usoare. Spectrul
superior a fost obtinut la o energie de excitatie mai mare, fiind indicate mai ales

elementele mai grele.

Figura 2: Artefacte provenind din situl arheologic. In partea dreapta jos este artefactul de
culoarea aurului.

Prezenta Si, S si Ca putea fi
atribuita impuritatilor din sol. Cu
toate acestea, cantitatile de cupru
si zinc erau prea mari pentru a
putea proveni din sol.

Daci avem in vedere numai
raportul cupru-zing, se obtine un
raport de 79,88 (Cu)/20,12 (Zn).
Artefactul ,,de aur” era de fapt de
alama.

Aceasta analiza a demonstrat
utilitatea EDX-720 in
determinarea exacta si
nedistructivd a compozitiei
artefactelor arheologice.

Pe aceasta cale, dorim sa
transmitem multumiri d-lui
Patrick Jiilich, archaelogie.de,
seful santierului arheologic de la
Geldern, Germania.

Pentru informatii suplimentare
privind EDX-720, consultati brosura
EDX.
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Prelevarea prin metoda headspace, cu focalizare criogenica
Analiza GCMS rapida a compusilor organici volatili din apa

Hans-Ulrich Baier, Panos
Meletis si Stephan Schroder,
Shimadzu Deutschland,
Duisburg, Germania

naliza compusilor organici

din apa potabila si

reziduald, care fac obiectul
metodei EPA 624, se realizeaza de
obicei folosind metoda headspace
sau metoda purjrii si focalizarii,
folosind asa-numita faza
stationara 624 cu 30 m, 0,25 mm si
1,4 um. Prin folosirea de coloane
inguste s-a obtinut in diverse
domenii o reducere a timpului
de analiza (gazcromatografie
rapidd), cu mentinerea rezolutiei
cromatograﬁce. Cu toate acestea,
rezultatele obtinute s-au bazat cu
precadere pe tehnicile de injectie
de lichide.

n analiza headspace, transferul
probei din insertie (liner) in
coloand este relativ lent deoarece
in general pentru o sensibilitate
superioara se folosesc raporturi
de splitare mici. Distributia
spatiald a moleculelor analitului
din insertia (liner-ul) de sticla
nu permite o refocalizare facild,

metodele GC rapide fiind greu

de utilizat. De aceea in partea

de sus a coloanei, direct sub
injector, a fost montata o capcana
criogenici (criofocalizator,
ATASGL, Olanda), care raceste
prima parte a coloanei pentru
refocalizarea compusilor volatili,
in timpul trecerii prin liner-ul
injectorului fiind generata o banda

(x 1,000,0000  Max. Intensity: 1,436,087 (x 100,000) Max. Intensity: 204,170
Zeit 1648 Scan-Nr. 990 Intens. Zeit 1522 Scan-Nr. 914 Intens.
1.75
50 °C/s
1.50 -140 °C
20°C/s
1825 /
1.00
-130 °C
0.75 10 °C/s
0.50 70 °C 5°C/s
0.25 w/o
00 \\ |3 VS
0.5 1.0 1.5 1.00 (1825 1.50

Figura 1: Stdnga: Pic m/z = 62 (clorura de vinil) pentru diferite temperaturi de
criofocalizare (fara criofocalizator, -20°C, -70°C, -130°C si -140°C). Dreapta: Pic m/z = 62
pentru diferite rate de incalzire a criofocalizatorului, dupa refocalizare.

larga. Récirea se realizeaza prin
transferul direct al azotului lichid
in capcana criogenica.

Aparatul utilizat a fost un GCMS-
QP2010 Ultra de la Shimadzu
cu un headspace sampler AOC-

5000 Plus. Deoarece coloana este
inconjurata de criofocalizatorul
racit direct, refocalizarea are loc
in coloana. Pentru acest studiu
s-a ales o coloand cu un diametru
intern de 0,18 mm. Lungimea

si grosimea peliculei au fost de

(x 10,000,000) Max. Intensity: 14,664,101
Time 3764 Scan# 2139 Inten. 8357441
1.25
1.00
0.75
0.50
0.25
1.0 2.0 4.0 5.0 6.0 7.0 8.0 9.0

Figura 2: Cromatograma completa de scanare (TIC) pentru 60 de compusi volatili
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(x 10,000) Max. Intensity: 11,464 Area (x 1,000,000) (x 1,000) Max. Intensity: 4,164 (x 1,000) Max. Intensity: 2,499
et A 165.95 ¥ 2.50 94.00
62.00
1.00 Kinyl chlerico 100 G Tetrachloro- 1.1,2-Trich|nru-p
ethene 2.25| ethane
0.75
0.75 0 200
0.50 050 (1875
0.25 20 150
0.25
0.00 1.25
1.0 11 1.2 0.0 05 Conc. 1.0
l J 1.00
. (x 10,000) Max. Intensity: 28,715 Area (x 1,000,000) W‘I““{W\ 0.75
7.00 125 7.00 7.25
L Benzene 22
20 15 Figura 4: Picurile tetracloretilenei si 1,1,2-tricloretilenei mdsurate pe o proba de apa din Rin
1.0
10 |1o#] Name Ret.Time |30 |Dibomochioromethane 7.260
05 1 i Dichlorodifluoromethane 0,945 31_|1.2-Dibromoethane 7.319
Chicromethane | 1.07732 |Chlorobenzene | 7547
e 00 — e 1375 :E T3 TenaHrsa 7 750
’ L thane 37534 11.1.1,2-Tetr T
L e LoRtan [Chiorosthane 1.443 (35 _|pXylene 7639
5 | Trichlorofluoromethane 1.587| 36| mXylene 763
1,1-Dichlaroethene 1. 370 |37 | oRylene 7.835
Figura 3: Curbele de calibrare pentru benzen si clorura de vinil B | Methylene chloride 2432 1138 _|Styrene 7.849
3| trans-1.2-Dichloroethene 2,645 (33| Tribromamethane 7.957
. . o 10| 1.1-Dichloroethane 3163 40_|Isopropylbenzene 8.002
20 m, respectiv 1 um. Raportul la capatul coloanei in detectorul T2 2Dichlropropana | 3.890|[R18 Bramcberzens . | B17]]
de splitare a fost de 5:1, iar viteza de spectrometrie de masa, a % cis-1,2-Dichlorethen igi;g :,;,i,%—'r;uhacﬂmuethane :;18:
s x < 3 _|B hloromethane: il richlatopropane
liniara a fost setata la 45 cm/s. fost observat la o temperatura a W\ Trchbiomethane 4521 (44 _[nPropybenzene 8200
capcanei criogenice de -140°C si 15 |14 Tndwiuma&m 4683 45| 2Chlorotoluene 8262
Temperatura cuptorului la o incilzire ulterioari la 250° 6| Tetrachlor 4300 146|135 Trimethylb 8,266
P po i} a 0 Incajzire lite oara la 250°C 7071 Dichiowpropene 5,005 47_| 4-Chiorotoluene 8.319
gazcromatografului a fost setata la o ratd de 50°C/s. In Figura 1 18" | Benzene 5313)48_|ten-Bulylbenzene 8433
la 40°C timp de 5 minute, apoi a (dreapta) este prezentatﬁ influenta 19 |1 _2Dichlorethan 5.475 43 |1.2.4-Trimethylbenzene 8.466:
o in AN o : A %1, ’ 20| Trichlaroethene 6,000/ 50| sec-Butylbenzen 8538
cres.cut cuOSO C{mlr} pand la 1020 C,  diverselor rate de incilzire 21 |1.2Dichioopropane 6197 51| d-Isopropytoluene 8,599
apoi cu 30°C/min pani la 170°C pentru clorura de vinil, fiind pus 22 |Dibromomethane | 6.284|/52_|1,3-Dichlorobenzene | 8616,
si cu 60°C/min pana la 220°C. in evidenti faptul ci la 50°C/s 23_|Bromodichloromethane 6.414 53 _|1,4Dichlorobenzene 8,658
Volumul de in'eIZtie afostde 1 ml 1 d le g ,' it} cie-1.3 Dichiorogeopene S 572U nfubenens 8480
. ] 5 . pI'OCCSII e eliberare este suficient 25 |Toluene 5813 55 [1.2-Dichlorobenzene 8.825
headspace dintr-o fiola de 20 ml,cu e rapid pentru a se obtine forme 26 _|tians-1,3-Dichloropropene 6.932) 56 _|1,2Dibrome-3-chlorop 9159
o matrice apoasi de 5 ml. Au fost 5 icuri 27_| Tetiachloroett 7.084) 57_11.2.4-Trichlorobenzene 9.489
poasa « diferi corespunzitoare ale picurilor. 28_|1.1.2 Tiichloroethane 7.084/58_|1,1.2.3.4 AHesachioro1,3b 9532
setate temperaturi diferite pentru Litimea picului la jumitatea 29| 1,3Dichioopropane 7.16553_| Naphthal 9612
capcana criogenicd. Spectrometrul iniltimiieste de 8 s si 0,5 s, la 30| Dibromochloromethane 7.260 60" 11,23 tichlorobenzene 3.724
de masd a fost utilizat in modul de temperaturi de criofocalizare de

scanare si modul de monitorizare a
ionilor selectati (SIM), realizandu-
se 0 analiza de inalta sensibilitate.

Forme corespunzatoare
ale picurilor la 50°C/s

In Figura 1 (stanga) este
prezentat fragmentul m/z=62
corespunzitor clorurii de

vinil la temperaturi diferite de
criofocalizare. Cel mai substantial
efect al refocalizarii, monitorizat
prin mésurarea profilului picului

0°C si respectiv -140°C. Tniltimea
picului creste substantial,
observandu-se o imbunatatire
semnificativd a limitei de

detectie (LOD). In Figura 2

este prezentatd cromatograma
completd, iar lista compusilor se
gaseste in Tabelul 1.

Analiza in 10 minute

Timpul necesar pentru analiza a 60
de compusi volatili a fost de sub 10
minute. Calibrarea a fost efectuata

intre 0,001 si 1 pg/l. Coeficientul de

Tabelul 1: Lista compusilor volatili si timpii de retentie in minute

regresie R a indicat valori superioare
0,998 pentru toti compusii, ceea ce
pune in evidenta inalta precizie a
metodei. In Figura 3 sunt prezentate
dous curbe de calibrare.

Limita de detectie (LOD)

pentru benzen si clorura de

vinil a fost determinata ca fiind
0,005 pg/l, respectiv 0,001 pg/1.

In Figura 4 sunt prezentate

urmele de masi ale ionilor
selectati pentru tetracloretilend

si 1,1,2-tricloretilena provenind

dintr-o proba reald (apa din Rin).

Ambele concentratii determinate

au fost de 0,02 pg/l.
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Testarea acizilor

Determinarea carbonului organic total (TOC) din acid clorhidric concentrat

ontrolul substantelor

folosite este esential in

industria chimica.
Impuritatile din reactivi cauzeazd
adesea aparitia de impurititi in
produse. In afari de analiza tintita
a compusilor cunoscuti,
parametrii insumati pot fi utili
pentru evaluarea substantelor
chimice brute, sub aspectul
determindrii impuritatilor. In acest
sens, TOC (carbonul organic total)
are un rol important: acest
parametru descrie contaminarea
cu compusi organici, indicand
cantitatea totald de carbon
organic. Prin urmare, TOC poate
fi folosit numai pentru evaluarea
substantelor chimice anorganice.

Acizii, §i cu precidere, acidul
clorhidric, fac parte dintr-o
grupd extinsd de substante

anorganice folosite frecvent in
industria chimici. Determinarea
continutului total de carbon

din acidul clorhidric concentrat
reprezinta un aspect deosebit de
problematic pentru analizoarele
utilizate. Pentru noua sa serie
TOC-L, Shimadzu a dezvoltat

o aplicatie care permite analiza
concentratiilor scizute de TOC
din acidul clorhidric concentrat.

Acizii - o provocare de
proportii in ceea ce priveste
materialele si metodele

Marea provocare pe care o
reprezinta masurarea TOC din
acidul clorhidric concentrat este
legatd de dezvoltarea de sisteme

de protectie a aparatelor si
componentelor acestora, ca si de
prevenirea pagubelor cauzate de
vaporii de acid. In acest sens, seria
TOC-L oferd mai multe capcane
de gaz care leagd si elimind

clorul gazos format in circuitul
sistemului in mai multe moduri.
O altd problema a acestei aplicatii
este legata de obtinerea unei
oxidari stabile si reproductibile,
astfel incat sd nu se inregistreze
picuri fluctuante sau cu coadi. In
plus, valorile mésurate trebuie sd
rdmand stabile pe o perioadd mare
de mésurare.

Limitele scazute de detectie
sunt posibile

De obicei este posibil sa se dilueze
foarte mult substanta urmand a
fi analizatd in vederea eliminarii
interferentelor cauzate de matrice.

Figura 1: TOC-L Shimadzu pentru analiza
acidului clorhidric si autosampler OCT-L
pentru automatizarea analizei

Cu toate acestea, sunt necesare
uneori limite de detectie foarte
scazute de 1 mg/l (pentru acid
clorhidric 37%).

Aparatul TOC-LCPH de la
Shimadzu opereazi cu oxidare
catalitica la 680°C. Solutia de acid
clorhidric 37% a fost diluatd manual
cu apd, in proportie de 1:2, pentru a
se obtine o solutie de acid clorhidric
18,5%. Calibrarea s-a realizat pe
domeniul 0,5 - 10 mg/1 (Figura

2). Cu ajutorul functiei de dilutie
automata a analizorului, calibrarea
s-a realizat automat pe baza unei
singure solutii stoc. In acest caz,
volumul de injectie a fost de 150 pl.

In cazul in care contaminarea
TOC a acidului clorhidric
depaseste domeniul de masurare
corespunzitor calibrarii,

functia de dilutie automatd a
analizorului reajusteaza solutia
de acid clorhidric corespunzitor
domeniului de masurare.

Figura 2: Calibrarea metodei pe domeniul 0,5 - 10 ppm

Dupa calibrare, s-a determinat
continutul TOC al acidului
clorhidric concentrat. Pentru
determinarea influentelor cauzate
de matrice, continutul TOC al
solutiei de acid clorhidric 18,5% a
fost imbogitit cu o solutie de
hidrogenoftalat de potasiu 5 mg/l
(a se vedea rezultatele masurarii in
Tabelul 1).

Pentru a determina stabilitatea

pe termen lung a metodei, solutia
de acid clorhidric 37% a fost din
nou diluatd cu apd in proportie

de 1:2 si au fost realizate 76 de
injectii (150 pl). Deviatia standard

relativa pentru toate masurarile a
fost de 3,4%.

In Figura 3 este prezentatd evolutia
valorilor TOC aferente injectiilor
de acid clorhidric. Intre masuririle
individuale, au fost mésurate
alternativ blancuri si standarde (10
mg/l). Pentru a automatiza cat mai
mult analiza acidului clorhidric,
seria TOC-L ofera un autosampler
realizat in totalitate din materiale
inerte, care permite analiza a pana
la 16 fiole individuale de proba.

Continutul TOC in mg/I al unei solutii de acid clorhidric 18,5%

Injectie

Neimbogatit

Imbogétit cu TOC 5 mg/I

e | 1046

4,91 10,39

4,728 10,28
4,966 1034

I S R S N R

Tabelul 1: Valorile TOC méasurate pentru o solutie de acid clorhidric 18,5%, in mg/I

0,12 0,15
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Figura 3: Valorile TOC pentru 76 injectii de acid clorhidric

Standard 10 mg/L

Blank value

18.5 % HCI solution |-

Figura 4: Secventd de mdsurare a acidului clorhidric. S-au masurat alternativ acid clorhidric, blancuri si standarde (10 mg/Il).

Analiza TOC a acidului azotic si
acidului sulfuric concentrat

Experimentele ulterioare au aratat
cé setdrile folosite pentru analiza
sunt corespunzatoare nu numai
pentru analiza acidului clorhidric,
ci si pentru analiza altor substante
chimice de inalta puritate, cum

ar fi acidul azotic concentrat si
solutiile de diverse saruri. O alta
modificare a sistemului permite

si efectuarea analizei TOC

pentru acid sulfuric concentrat
sau pentru saramuri foarte
concentrate. Pentru aceasta s-a
folosit un scruber suplimentar si
un tub special de combustie cu un
amestec catalitic special.

PE SCURT

Vinul rosu si bolile oculare

Prezentari live la analytica 2012

La targul ,analytica” de anul acesta
publicul specializat a putut urmari
pentru prima datd demonstratii live
intr-un laborator complet echipat
denumit ,Live Lab”. Shimadzu a
participat la doud sectiuni: ,Analiza
alimentelor si a apei”, unde a prezentat
sistemul UHPLC Nexera MP si la
,Diagnoza criminalistica si clinica”,
unde a prezentat aparatul de
electroforeza cu microcip MCE-202
MultiNa.

Demonstratia live ,Analiza resveratro-
lului din vinul rosu” folosind metoda
HPLC a fost foarte apreciatd de
vizitatorii targului. Demonstratia
intitulata ,Analiza PCR a bolilor oculare
ereditare”, folosind sistemul de
electroforeza cu microcip a starnit, de
asemenea, un viu interes.
Demonstratiile live au fost insotite de
prelegeri si discutii sustinute de
specialisti renumiti, cum ar fi dr. Mark
Benecke, specialist in biocriminalistica.

Dr. Mark Benecke (centru), impreuna cu specialistii produs Vanessa Liedschulte
si dr. Klaus Bollig, au prezentat sistemul MultiNa in cadrul Live Lab
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« Este timpul pentru solutii! »

A sasea editie a Forumului mondial al apei de la Marsilia

n martie 2012, la Marsilia,

Franta a avut loc a sasea

editie a Forumului mondial
al apei. Incepand din 1997 acest
eveniment a fost organizat la
nivel mondial o data la trei
ani. Conferinta Forumului
mondial al apei este cel mai
important eveniment la nivel
global din domeniul apei, unde
se promoveazad know-how, idei
si inovatii. Obiectivul principal
este preluarea problemelor
legate de apd pe toate agendele
politice. Forumul din 2012 s-a
desfasurat sub genericul ,,Time for
Solutions!” (Este timpul pentru
solutii!).

Conform estimarilor, un miliard
de oameni incd nu au acces la

apd potabila, desi dreptul la apa
trebuie garantat si implementat,
conform angajamentelor celor 193
de state membre ale Organizatiei
Natiunilor Unite. Apa curata

si purificarea si furnizarea in
conditii corespunzitoare a apei

sunt premisele asigurdrii sdnatatii
si prevenirii epidemiilor. Se
estimeazd cd peste 100.000 de
substante chimice contamineaza
apa potabila in fiecare zi.

Pe parcursul unei saptamani
de dezbateri a solutiilor si celor
mai bune practici in cadrul a
peste 250 de sesiuni, cei 25.000
de participanti au facut schimb
de informatii si de know-how.
In cadrul evenimentului a fost
organizata o expozitie unde au
fost prezentate cele mai recente
inovatii din domeniul analizei
si monitorizérii apei, ca si al
ingineriei si distributiei.

Figura 1: Spectrofotometru UV-VIS, UV-2600

Shimadzu a participat cu un
stand unde a expus solutii

de inalta tehnologie pentru
analiza apei, folosind metode
spectroscopice si cromatografice,
ca si metode de determinare a
parametrilor insumati, cum ar

fi TOC (carbonul organic total).
Dintre acestea, aplicatiile de
spectroscopie, cum ar fi seria de
spectrofotometre UV-1800 sau
noua serie UV-2600/2700 (Figura
1) se remarca in mod special in
domeniul detectarii si cuantificérii
metalelor grele din apa. Cei

peste 60 de ani de experientd in
dezvoltarea acestei tehnologii
consolideazi pozitia de lider de
piatd detinutd de Shimadzu in
domeniul spectroscopiei UV-VIS-
NIR.

De asemenea, Shimadzu ofera o
solutie personalizatd de analizd a
apei, care foloseste un spectrometru
ICP-OES - ICPE-9000 (Figura 2)
care poate fl descarcata accesand
urmatorul link:
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Figura 2: Spectrometrul ICP-OES ICPE-9000
- solutie pentru analiza apei

www.solutionsforwater.org/
solutions/interference-free-
drinking-water-analysis-using-
icp-oes

Ne face placere sa va transmitem
informatii suplimentare. Va rugam
introduceti numarul corespunzator
de pe cardul de raspuns sau
transmiteti-ne o solicitare prin
aplicatiile Shimadzu News App sau
News WebApp.
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