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Ingrdsamant pentru
agricultura sau
combustibil?

Analiza metalelor grele din namolul
de epurare

N
I n Germania, se genereaza anual

3,6 milioane de tone de nimol

de epurare (substantd uscatd).
Datoritd nivelului ridicat de azot si
fosfati, acest degeu al instalatiilor de
epurare prezintd un interes deosebit

pentru agriculturd. Dar inainte de

a fi folosit ca ingrisimant, trebuie
indeplinite anumite conditii. De
exemplu, conginutul de metale grele
nu trebuie si depaseasca anumite
limite. Tn cazul in care valorile limiti

(@] Cr Cu Ni Pb Zn
Proba 1A 2,0 32 490 31 57 1100
Proba 1B 2,1 32 490 30 55 1100
Proba 2A 1,5 13 130 28 <NWG 730
Proba 2B 1,5 13 140 29 <NWG 770
Valoarea limita 10 900 800 200 900 2500

Tabelul 1: Rezultatele analizei unor probe necunoscute si valorile limita corespunzatoare,
conform Ordonantei privind namolul de epurare din Germania (AbfKIarV, § 4, sectiunea 12).
Toate datele se referd la substanta uscata din fiecare proba de ndmol de epurare (mg/kg de

substantd uscatd).
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previzute sunt depasite, nimolul

de epurare poate fi folosit drept
combustibil, apoi evacuat la groapa
de gunoi. In Figura 1 sunt prezentate
toate metodele de evacuare a
namolului de epurare, impreund cu
procentele corespunzitoare.

Determinarea rapida a metale-
lor grele din namolul de epurare

Cum se poate efectua determinarea
rapida a continutului de metale grele
din niamolul de epurare? Cea mai
adecvatd metodd este cea a mdsurarii
simultane, pentru aceasta putdnd

fi folosit spectrometrul Shimadzu
ICPE-9000 de emisie optica cu
plasma cuplatd inductiv (ICP-OES).
Datele privind toate elementele
calibrate sunt disponibile dupa
efectuarea unei singure masurari,
putind fi selectate peste 70 de
elemente, in functie de aplicatie, in

Thermal disposal
50 %

Ortheer pecycling
1%

(Pb), cadmiul (Cd), cromul (Cr),
cuprul (Cu), nichelul (Ni) si
zincul (Zn). Valorile limitd pentru
aceste elemente sunt previzute in
Ordonanta privind nimolul de
epurare din Germania (AbfKI4rV,
§ 4, sectiunea 12). in cazul in

care valorile limit specificate sunt
depisite, nimolul nu poate fi utilizat
ca ingrisamant, trebuind folosit in
alte scopuri (a se vedea Figura 1).

Prepararea probei si efectuarea
masurarii

Prepararea probei se realizeazd in
conformitate cu DIN ISO 11446.
Astfel, se fierb sub reflux 2 g de proba
uscatd in 28 ml de apa regald, timp
de doui ore, la o temperaturi de
150°C. Extractul obtinut este filtrat
(filtru membrana de 0,45 pum) si
diluat la un volum de 100 ml. Dupi
inci o dilugie de 1:5, probele sunt

Hazardows waste
i%

Other whereabouts

Agricultisre
7%

Landscaping
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Figura 1: Metodele de evacuare a namolului de epurare provenit de la instalatiile publice
de tratare a apelor reziduale utilizate in Germania, in anul 2010 (sursa: Biroul Federal de

Statistica din Germania, 08/2013)

cazul de fagi, determinarea metalelor
grele. Aceastd masurare multielement
este posibila datoritd cipului CCD
mare de 1 inch?, detectia realizan-
du-se simultan pe intregul domeniu
de lungime de unda cuprins intre
167 nm si 800 nm.

Este posibila determinarea rapida

a concentratiei multor elemente
existente in nimolul de epurare,
inclusiv a continutului de fosfor,
acesta reprezentand un criteriu

de selectare a ICPE-9000 si nu a
spectrometriei de absorbtie atomica.
La pagina 16 din acest numar puteti
gasi informatii suplimentare cu
privire la selectarea metodei adecvate
de analizd elementala.

Tn cadrul analizei conginutului de
metale grele se determind plumbul
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introduse impreuni cu standardele
de calibrare in autosampler-ul ASC-
6100 pentru efectuarea mdsurarii
complet automate.

Datorita unei functii speciale, ICPE-
9000 permite efectuarea de masuriri
cu observarea plasmei, radial ori axial,
fird a fi necesard nicio modificare a
aparatului. Trecerea complet automatd
de la o directie de observatie la alta
este importantd mai ales in ceea ce
priveste elementele suplimentare,
deoarece observatia radiali a plasmei
prezinta o sensibilitate mai scizutd,
fiind astfel posibild determinarea
elementelor cu concentratie mare,
fird a mai fi necesara diluarea in
continuare a probei. In afari de
faptul ci astfel se economiseste timp,
utilizarea mini-tortei contribuie
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in mod semnificativ la reducerea
consumului de argon, ceea ce conduce
la costuri de operare scizute.

Rezultate

Inainte de misurarea efectivi a
probelor, pentru dezvoltarea metodei,
a fost folositd o referingd europeand
certificat, ERM®-CC136a (nimol
de epurare). Daci se pot determina
valorile certificate, acest lucru
inseamni ci metoda este exacti, iar
ICPE-9000 este aparatul adecvat
pentru realizarea masurarii.

Toate elementele au putut fi
determinate cu o buni rati de
recuperare (a se vedea Figura 2),
exactitatea rezultatelor (abaterea
standard relativi a rezultatelor
analizei) fiind in mod evident
superioara tolerantelor acceptate
pentru substana de referingi.
Tolerantele pentru substanta de
referingi specificate in certificatul
de analizd au la bazd multiple
determiniri anterioare ale substantei
de referinti efectuate de mai multe
laboratoare (teste circulare). Din
acest motiv, existd intotdeauna o
dispersie a rezultatelor certificate.

In plus, s-au médsurat mai multe
probe necunoscute folosindu-se
metoda dezvoltati anterior (a se

vedea Tabelul 1).
Rezumat

Rata buna de recuperare pentru
substanta de referint certificati,

in conformitate cu certificatul de
analizd, ca si buna rati de recuperare
corespunzitoare rezultatelor analizei
aratd ci ICPE-9000 este un aparat

extrem de adecvat pentru analiza
nimolului de epurare. In analizi

au fost incluse si alte elemente (Ca,
Co, Fe, K, Mn, Na, P), iar valorile
determinate sunt conforme cu
certificatul de analizi. Tehnica de
midsurare simultana asigurd obtinerea
rezultatelor intr-un timp foarte scurt.

Toate rezultatele din Tabelul

1 se inscriu in valorile limita
corespunzitoare. Aldturi de

metalele grele analizate, toti ceilalti
parametri trebuie si fie conformi cu
specificatiile. De exemplu, astfel de
specificatii se referd la determinarea
fractiei organice prin pierderea la
calcinare (LOI). Daci se verifici
toate punctele si acestea se incadreazi
in domeniile corespunzitoare,
nidmolul de epurare poate fi folosit in
sigurangd in agriculeurd, fiind o sursd
valoroasi de substante nutritive.

Datele de bazi folosite pentru

tratarea temei referitoare la nimolul

de epurare provin din urmiroarele

surse:

* Raportul ,,Abwasserbehandlung
— Klirschlamm — Ergebnisbericht
2010” al Biroului Federal de
Statisticd din Germania, 02-08-
2013

e Site-ul web al Ministerului Federal
al Mediului, Conservarii Naturii si
Securititii Nucleare din Germania:
www.bmu.de/P608/-1 si
www.bmu.de/N39804/




PRODUSE

Excelenta in ceea ce priveste viteza
si sensibilitatea

Noul LCMS-8050 se adreseaza atat cercetarii clinice si analizei alimentelor, cat si altor domenii

Figura 1: Noul spectrometru de masa triplu cuadrupol LCMS-8050

el mai nou membru al familiei

Shimadzu de echipamente

de spectrometrie de masd
ultrarapida (UFMS) continua
evolutia tehnologiei UF a companiei.
Spectrometrul de masi triplu
cuadrupol de inalt nivel LCMS-8050
are drept caracteristici cea mai mare
vitezd la achizitia de date, pe plan
mondial, si cea mai mare sensibilitate
din clasa sa, acestea permitind
efectuarea simultani de analize
cantitative si calitative.

Sensibilitate in conditii
de mare viteza

LCMS-8050 a fost dezvoltat pornind
de la modelele revolutionare LCMS-
8030/8040, cu scopul de a raspunde
cererii crescAnde in ceea ce priveste
determinarea de substante la nivel

de urme in domeniul cercetirii
clinice, analizei alimentelor si in alte
domenii. Combinatia dintre inalta
sensibilitate si realizarea de analize de
mare vitezi se datoreazi celor doud
tehnologii optimizate: sursa incilzita
ESI reproiectati si celula de coliziune
avansata UsteeperTM III, cu o
eficiengd sporita in ceea ce priveste
disocierea indusi prin coliziune
(CID). Pentru o mai mare eficientd a
desolvatirii, noua sondi EST utilizeazi
un gaz cu temperaturd ridicatd (gaz de

incilzire), in combinatie cu un sistem
de nebulizare-pulverizare (Figurile 2
si 3). Acest lucru faciliteazd ionizarea
unei game largi de compusi si extinde
domeniul aplicatiilor pentru LC-MS/
MS.

Performante durabile in ceea ce
priveste inalta sensibilitate

Shimadzu optimizeaza permanent
tehnologia exclusiva inregistrati
UFsweeper ", prin imbunititirea
presiunii gazului din celula de
coliziune, ceea ce a condus la obtinerea
unei sensibilitagi de sase ori mai

mari fagi de UFsweeper™™ 11 de pe
LCMS-8040. Celula UFsweeper™ 111
accelereazd iesirea ionilor din celula de
coliziune, firi a se pierde momentul
fortei. Se obtine o baleiere rapidi a
celulei de coliziune in cadrul unor
operatii succesive, concomitent cu
mentinerea intensitdgii semnalului si
eliminarea incrucisarii ionice, chiar si
in cazul analizelor multi-componente
de mare vitezd, la un timp mort de 0,8
ms. Tranzitiille MRM de mare vitezd
de pana la 555 de canale pe secunda
sporesc eficienta laboratorului in

cazul analizelor implicAnd mésurarea
simultand a mai multor componente.

Aceste optimizari tehnologice,
impreuna cu optica ionici brevetatd

de Shimadzu, asigurd performante
durabile in ceea ce priveste inalta
sensibilitate si o reproductibilitate

excelentd, chiar si la nivel de attogram.

Tabelul 1 prezinti rezultatele
cantitative de inalta precizie
obtinute cu ajutorul LCMS-8050
in analiza verapamilului din plasma

The transmission of heat
to the LC fine has been
minimized by mounting
the heaters in the

bottom-most position.

Figura 2: llustrarea sursei incalzite ESI nou dezvoltate
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sanguind, la niveluri cuprinse intre

500 ag si 50 pg.
Comutare si scanare ultrarapide

Schimbarea rapidd a polaritatii este
esentiald atunci cAnd se misoard
simultan ioni pozitivi si negativi.
Avand cel mai scurt timp de comutare
din lume, de numai 5 ms, LCMS-
8050 are capacitatea de a colecta
suficiente puncte de date, chiar si

in cazul picurilor obtinute cu un
UHPLC. In plus, viteza de 30.000

u/s — cea mai mare din lume — permite
efectuarea extrem de rapidd a analizelor
si obtinerea de informatii cantitative si
calitative intr-o singura mdsurare, fard
a fi afectate sensibilitatea si exactitatea
masei moleculare.

100+
289.05 = 97.10
e Heating gas ON
% Signal intesity:
| | 30 X improvement
| 4
i thl\/ Heating gas OFF
0.50 1.00 150
Minutes

Pasul de scanare de 0,1 u asigurd
exactitatea masurdrii cantitative, chiar
si la vitezd maxima, atunci cAnd se
efectueazi simultan scandri MS/MS si

masurari MRM.

100+

4554 > 1650
500 ag In plaamg

Minutes

intretinere usoara

Noul design ,,plugin and play”
(conectare si utilizare) al sursei de
ionizare (Figura 5) ofera si un alt mare
avantaj: carcasa sursei nu este prevazuta
cu cabluri si tuburi, ceea ce faciliteazi
demontarea si intretinerea. Sonda

de ionizare este ugor de inlocuit: este
necesar doar si se elibereze o maneti
si sd se ridice sonda. Nu sunt necesare
niciun fel de instrumente pentru
indepdrtarea acului de descircare

corona de pe sondele APCI sau DUIS.

La fel ca si la alte sisteme triplu
cuadrupol Shimadzu, inlocuirea liniei
de desolvatare (DL) si a coloanei
capilare ESI se realizeazi rapid si

usor. Este posibili inlocuirea liniei de
desolvatare fari oprirea vacuumului,
ceea ce are ca efect cresterea duratei de
viagd si de utilizare.

Figura 5: Fara cabluri si tuburi: un design nou al surselor pentru montare si demontare rapida
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Usor de utilizat

Software-ul LabSolutions LCMS
versiunea 5.60 asigurd o utilizare
intuitiva si facild. Acesta permite
integrarea liniei de produse LC a
Shimadzu (Nexera si prominence), ca si

a sistemelor triplu cuadrupol LCMS-
8030, LCMS-8040 si LCMS-8050.

Tranzitiile MRM, optimizate inci

PRODUSE

automatizatd a parametrilor sursei

de ionizare. Acesta creeazd automat
un fisier secvential pentru efectuarea
analizei si achizitia de date, la
modificarea in interfagi a temperaturii
elementului de incilzire si debitului
gazului. Astfel, pot fi stabilite conditii
optime pentru compusul vizat, ceea
ce asigurd o mai mare sensibilitate a
analizei. Acest software poate f1 utilizat
si pentru modelele LCMS-8030 si

Concentratia Concentratia calculata RSD % Exactitate %
(ng/ml) (ng/ml) (n=6) (n=6)
0,0005 0,000501 2,77 100,2
0,005 0,00496 3,98 99,2
0,05 0,0506 1,21 101,2
0,5 0,493 1,31 98,6
5,0 4,89 1,81 97,8
50,0 51,6 0,65 103,2
Tabelul 1: Rezultatele analizei cantitative pentru verapamil
de la modelele LCMS-8030/8040, LCMS-8040.
pot fi utilizate si pentru LCMS-8050
deoarece parametrii pentru MRM, Rezumat

cum ar f1 polarizarea pre-cuadrupolilor
Q1 si Q3 sau energia de coliziune
sunt identice la toate sistemele triplu
cuadrupol. Prin urmare, pot fi utilizate
toate pachetele de metode, cum ar fi
sistemul de determinare toxicologici
rapidd, sistemul de determinare a
metabolitilor primari sau sistemul de
determinare a mediatorilor lipidici.

Software-ul suplimentar
de interfatare

Noul software optional de interfatare
este un instrument de optimizare

Noul LCMS-8050 marcheazi o noui
etapa in tehnologia triplu cuadrupol,
permitind efectuarea simultand de
analize cantitative si calitative. Acesta
are cei mai buni parametri la nivel
mondial in ceea ce priveste viteza

si sensibilitatea, ceea ce asigurd o
calitate superioard a datelor. Sistemul
rispunde cererii din ce in ce mai
mari de determinare cantitativd a
componentelor la nivel de urmi

in domeniul cercetirilor chimice,

al analizei alimentelor si din alte
domenii.




0 provocare acida

Determinarea TOC online din acid clorhidric
concentrat

olutiile de curitare si

dezinfectantii, pesticidele,

substantele de uz farmaceutic
sau masele plastice, precum
PVC-ul, toate contin compusi pe
bazi de clor si toate au devenit
indispensabile. Clorul este una
dintre substantele chimice cele mai
importante din industria chimica.

Au fost dezvoltate diverse procese
de producere a clorului, precum
electroliza solutiei de clorura de

sodiu. Procesul de electrolizi cu
membrand este utilizat in aproape
2/3 din instalatiile comerciale
deoarece produsele finale — clorul,
hidrogenul si hidroxidul de sodiu
(NaOH) — au aproape aceeasi
puritate ca in cazul utilizarii
procesului de electroliza a
amalgamului de sodiu, necesarul
de energie fiind insa substantial
mai mic. In afari de electroliza
cu membrand, a fost dezvoltatd si
electroliza acidului clorhidric prin

procesul catodic de depolarizare de

oxigen (ODC).

Acidul clorhidric este obginut

ca produs secundar in cadrul a
diverse procese, fiind, prin urmare,
disponibil in cantitdti mari.
Membranele utilizate sunt sensibile
la anumiti contaminanti din acidul
clorhidric, de exemplu, la compusii
organici. Din acest motiv, inainte
de utilizare, este important sa se
determine daci acidul clorhidric
contine contaminanti organici.
Asigurarea calitatii are, de asemenea,
un rol din ce in ce mai important in
comercializarea acidului clorhidric.

TOC - parametrul-suma

Parametrul-sumi TOC (carbon
organic total) misoard contaminarea
cu compusi organici. Acesta indica
cat din carbonul din probi provine
din compusi organici.

Pentru determinarea acestui
parametru se folosesc analizoare TOC
speciale. Proba este acidificata in
analizor pentru a se distruge compusii
de carbon anorganici, precum
carbonatii si bicarbonatii. Dioxidul de
carbon rezultat este indepdrtat ulterior
cu ajutorul unui gaz de barbotaj.

O fractie din proba pretratati este
injectatd intr-un catalizator incalzit

(680°C).

Compusii organici sunt transformati
in CO, i mésurati cu ajutorul unui
detector NDIR.

15
S#1 TOC/TNp
10
—— S#1T0C (mg/L)
i o S#1 TNp, (ML)
0

Figura 3: Grafic evolutiv: TOC i TN, - rezultatele masurate pe o perioada de 4 luni
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Figura 1: Acidul clorhidric concentrat este diluat la un raport de 1:3

Pe langd analizele clasice de
laborator, determinarea TOC se
poate realiza in mod simplu si
sigur si online. Analizoarele de
proces functioneaza automat in
imediata apropiere a fluxului de
probi analizat. In functie de setirile
parametrilor, acestea preleveaza
automat o probd la fiecare cateva
minute, pe care o prepard $i o
analizeazd, transmifind apoi
rezultatele la o unitate de control
sau emitand avertismente in
momentul in care se inregistreazd o
depisire a unei valori limita.

TOC din acidul clorhidric con-
centrat

Aceste tipuri de analizoare de proces
sunt utilizate in mod frecvent in
diverse domenii, pentru aplicaii
precum monitorizarea apelor uzate.
Cu toate acestea, monitorizarea
online a TOC din acidul clorhidric
concentrat reprezinta in continuare
o provocare importantd.

Deoarece proba extrem de

acidd nu contine niciun fel de
bicarbonati, etapa de preparare a
probei (acidificarea si barbotarea)
poate fi omisd. Cu toate acestea,
determinarea exactd a TOC din
acidul clorhidric concentrat nu
este un proces facil. In acest
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sens, am derulat in colaborare

cu departamentul de inginerie al
unui client Shimadzu un proiect
de determinare a TOC din acidul

clorhidric.
Determinarea TN simultana

Unul din principalele avantaje ale
oxidarii prin combustie catalitica
pentru determinarea TOC este
reprezentat de posibilitatea de

a detecta simultan cantitatea

de compusi de azot. In timpul
combustiei, compusii de azot

sunt transformati in monoxid

de azot (NO). Un detector de
chemoluminiscenti (CLM) este
conectat in serie dupd senzorul
NDIR de detectie selectiva a CO,.
Monoxidul de azot (NO) este
oxidat, obtinindu-se dioxid de azot
(NO,) folosindu-se ozon, iar fotonii
emisi sunt detectati de detectorul
CLM. Aceasta combinatie de
detectori permite detectarea
simultand a TOC si a compusilor
cu azot.

Protectie si siguranta
Pentru a proteja analizorul
impotriva emanatiilor agresive ale
acidului clorhidric fumans, sunt
necesare diverse sisteme de spalare

cu gaz. Analizorul TOC-4200 de

Figura 2: TOC-4200 intr-un dulap de protectie

la Shimadzu este previzut cu mai
multe sisteme de spilare cu gaz care
formeazi legituri chimice cu gazul
cloros coroziv.

Pentru aceasti analizi trebuie, de
asemenea, avut in vedere faptul

ci acidul clorhidric este un gaz
eliberat dintr-o solutie concentrata.
De aceea, inainte de a fi introdus
in analizor, acidul clorhidric
concentrat trebuie diluat. Pentru
aceasta este necesar un aparat de
dilutie amplasat in afara analizorului
(Figura 1) care dilueaza acidul
clorhidric cu api ultrapuri la un

raport de 1:3.

O alta problemi legata de siguranta
este siguranta angajatilor la locul de
munci. Acestia nu trebuie s intre

in contact cu vaporii agresivi. Din
acest motiv, acest tip de analizor
trebuie montat intr-un dulap de
protectie previzut cu senzori de acid
clorhidric. La detectarea gazului HCI
este generat un semnal de alarma.

In acest mod sunt protejati atat
angajatii, cat si dotirile din laborator.

Pe baza acestor aspecte, a fost
proiectat un sistem exact de
determinare a compusilor organici
din acidul clorhidric. Acest lucru a
permis trecerea de la analiza clasici
de laborator la o aplicatie online.

in etapa de testare, acidul clorhidric
concentrat a fost monitorizat pe o
perioadi de 4 luni. Calibrarea TOC
§i TN, s-a realizat pe un domeniu de
1-10 mg/l. TOC-4200 este previzut
cu o functie de dilutie automata
care permite obtinerea unei calibriri
multi-punct pe baza unei solutii
standard. Deoarece pentru acizi

nu mai este nevoie de etapa de
acidificare (acidificare si barbotare),
prepararea probei nu este necesara.
Volumul de injectie este de 50 pl.




APLICATIE

Modificari in farmacopeea
americana <643>

Care este impactul determinarii TOC pentru industria

farmaceutica?
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Figura 1: Curba de calibrare pentru sucroza, 8 mg/I

n 1996, in farmacopeea

americani a fost introdus

parametrul TOC pentru
determinarea impurititilor din apa
purificata si din apa folositd pentru
preparate injectabile. Pentru celelalte
tipuri de apa utilizate in industria
farmaceutici a continuat si fie folosit
testul cu permanganat de potasiu in
solutii apoase. Cu toate acestea, intre
timp determinarea TOC s-a dovedit
atat de eficientd incat a inlocuit testul
in solutie apoasa.

In versiunea curenti a UPS <643>
(USP 36-NF 31) se face distinctie
intre ,apa vrac” si ,apa sterilizatd’.
In capitolul ,,Apa vrac” este inclusd
apa purificatd urmand s fie utilizata
imediat ca apa purificatd, apd pentru
preparate injectabile, apa pentru

hemodializa si drept condensat de

vapori puri. Pentru determinirile

TOC se aplica urmitoarele conditii

cunoscute:

* Limita de detectie a sistemului
TOC utilizat: < 0,05 mg/l C

* Apa vrac pentru prepararea
standardelor, r_: max. 0,1 mg/l C

* Solutia standard (sucrozd), r: 0,5
mg/l C

* Solutia pentru validarea sistemului
(benzochinoni), r:0,5 mg/l C

* Deviatia permisa: 85-115%

* Raspunsul limita pentru apa,
r:<(rer)

Capitolul ,,Apa sterild” este nou.
Acesta include apa purificati sterild,
apa sterild pentru preparatele
injectabile, apa sterild pentru irigare
si apa sterild pentru inhalagii. Apa
sterild poate fi depozitata in diverse
tipuri de ambalaje.

Cu toate acestea, in comparatie cu

apa vrac, pentru apa sterild se aplica

alte conditii pentru determinarea

TOC:

* Limita de detectie a sistemului
TOC utilizat: < 0,01 mg/l C

* Apa blank pentru prepararea
standardelor, r_: max. 0,1 mg/l C

* Solutia standard (sucrozi),
r: 8 mg/lC

¢ Solutia pentru validarea sistemului
(benzochinona), r : 8 mg/l C

* Deviatia permisa: 85-115%

* Raspunsul limita pentru apa,
r:<(rer)

Impactul noii determinari

Cerintele curente ale UPS <643>
(apa vrac) sunt conforme cu cerintele
farmacopeii europene (limita de
detectie, concentratia solutiei
standard (sucroza) si solutia pentru
validarea sistemului (benzochinoni
si rispuns)). De aceea, este suficientd
validarea sistemului TOC pentru

ambele determiniri. In conformitate
cu noua USP <643>, este necesari
implementarea unui test de
validare a sistemului care utilizeazi
concentratii mai mari. Pentru
utilizatorii sistemelor TOC produse
de Shimadzu, acest lucru inseamni
crearea unei curbe de calibrare
suplimentare (sucrozd, 8 mg/ml; a
se vedea Figura 1) si folosirea unei
probe de control (benzochinona,

8 mg/ml; a se vedea Figura 2), ca

si extinderea procesului de validare
existent prin includerea acestor
date. Nu sunt necesare modificiri
suplimentare ale sistemului TOC.

Determinarea TOC din apa
ultrapura

La ora actuala pentru analiza TOC
sunt utilizate doud tehnici de oxidare:
combustia catalitici si oxidarea in
solutie apoasi. In cazul combustiei
catalitice, compusii carbonici sunt
transformati in Co,, la temperaturd
mare, folosindu-se un catalizator,
aceastd etapa fiind urmata de cea

de detectie a dioxidului de carbon
rezultat, cu ajutorului unui detector
NDIR. Oxidarea in solutie apoasd
utilizeazd o combinatie intre
iradierea UV si oxidarea cu persulfat.
Ambele metode pot f1 utilizate
pentru determinarea TOC din apa
ultrapura.

Sistemul TOC de la Shimadzu

Shimadzu oferi doui sisteme
adecvate pentru determinarea
TOC din apa ultrapura. Sistemul
TOC'VWP/WS
solutie apoasd, iar sistemul TOC-
L, utilizeazi combustia catalitic
la 680°C. Avand un domeniu larg
de masurare cuprins intre 0,5 mg/l
si 30.000 mg/l, aparatele pot fi
utilizate pentru orice aplicatie, de la

apa ultrapuri (de exemplu, pentru

utilizeazi oxidarea in
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validarea curagarii) pAna la apele
foarte poluate (precum apele uzate).

Seria TOC-L - oxidare catalitica
la 680°C

Modulul ISP (modulul integrat de
pretratare a probei) pentru seria
TOC-L reduce substantial volumul
de lucru al utilizatorului, aparatul
efectuand diluarea, acidificarea si
barbotarea. Prin dilutia complet
automati se extinde domeniul de
misurare de la 4 pg/l si panid la

30.000 mg/l.

In plus, metoda combustiei poate fi
utilizatd in combinatie cu modulul
TNM-L, fiind necesari o singurd
injectie pentru determinarea
simultand a azotului total legat
(determinare simultani TOC/
TN,). Se efectueazi o determinare
conformi EN prin detectia
chemoluminiscentei. Combustia
cataliticd are loc la 720°C.
Determinarea simultand TOC/TN,
este foarte adecvatd pentru validarea
curagirii deoarece permite realizarea
unei determinari diferentiate intre
agentul de curatare si produs.
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Figura 2: Reprezentarea grafica a picurilor benzochinonei, 8 mg/I

Seria TOC-V - oxidarea in solutie
apoasa

Principala tehnici utilizata de
seria TOC-V,
puternici obtinutd prin combinatia
dintre persulfatul de sodiu si oxidarea
UV la 80°C. Deoarece pentru
determinare este utilizatd o solutie de
persulfat, este important ca aceasta

consti in oxidarea

TOC-L,

SHIMADZU NEWS 1/2014

sd nu contind niciun fel de substante
contaminante care ar putea afecta
valorile reale ale masuririi.

TOC-V,,
automata de preparare a reactivului
care elimind posibilii contaminanti
din solugia de persulfat. Astfel, se
asigura faptul c valoarea medie

TOC provine din probi si nu din

este prevazut cu o functie

solutia de reactiv utilizata.

Volumul mare de injectie (pani la
20,4 ml), in combinatie cu detectorul
NDIR de mare sensibilitate, asigura
atingerea unei limite de detectie
foarte scizute si o reproductibilitate
excelentd in domeniul ppb inferior.
De aceea, TOpr/ws este foarte
adecvat pentru determinarea TOC in
domeniul ultraurmelor.

Concluzii

Ambele tipuri de aparate, cu
metodele de oxidare specifice
fiecdruia, pot fi utilizate pentru
determinarea TOC, in conformitate
cu noua farmacopee a Statelor Unite
(USP <643>) si cu farmacopeea
europeand (EP 2.2.44). Avantajul
metodei combustiei este capacitatea
ridicatd de oxidare, mai ales pentru
probele care contin substante sub
forma de particule. In plus, se pot
efectua simultan misuriri TOC/
TNb, ceea ce permite obginerea de
mai multe date de analizd. Avantajele
oxidarii in solutie apoasi sunt legate
de volumul mare de injectie, care
asigurd o mai mare sensibilitate

si masuriri de inaltd precizie in
domeniul ppb inferior.
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Secventierea proteinelor N-terminale
pentru dezvoltarea de medicamente

Secventiatorul de proteine PPSQ-30 pentru sferele continand peptide izolate din

bibliotecile de peptide

Figura 1: Principalii utilizatori ai PPQS, Robert Cordfunke (stanga) si Huybert van de Stadt
(dreapta), ambii de la LUMC Leiden, care au proiectat camera de reactie pentru analiza sferelor

ecventierea proteinelor este 0

metoda simpla si robusta care se

bazeaza pe degradarea Edman.
Deoarece medicamentele folosesc din
ce in ce mai mult proteine, este necesard
realizarea unui control de calitate pentru
determinarea capdtului N-terminal.
Aminoacizii N-terminali din proteinele
sau peptidele imobilizate sunt indepirtagi,
derivagi si identificati cromatografic in
functie de timpul de retentie.

Reactia Edman este initiatd in camera
de reactie in conditii controlate, prin
aditionarea izotiocianatului de fenil
(PITC) la aminoacidul N-terminal al
peptidei/proteinei. Aminoacidul este
detagat de peptida/proteind printr-o
reactie de conversie in prezenta

unui acid, fiind apoi transferat

in recipientul de conversie. Apoi

este convertit intr-un aminoacid,
fenilhidantoind (PTH-AA) si injectat
intr-o coloani cromatografici de faza
inversd. Separarea izocratic permite
identificarea PTH-AA in functie de
timpul de retentie calculat pe baza unui
standard PTH-AA.

In timp ce conversia este in curs

de desfasurare, in reactor incepe
urmitorul ciclu prin aditionarea
PITC la urmitorul aminoacid al
peptidei/proteinei. In acest mod
poate fi determinati ordinea exacti a

10

aminoacizilor, adici secventa proteinei
sau peptidei. Chiar si aminoacizii
izobarici, precum izoleucina si leucina,
care au aceeasi mas, pot f1 astfel
separati si identificagi.

Probele sunt de obicei deja imobilizate,
de exemplu prin imunoamprentd sau
se afld intr-o solutie si sunt imobilizate
pe o membran inainte de analiza.

Grupul de cercetare al lui Jan Wouter
Drijthout de la Centrul Medical al
Universititii din Leiden (LUMC) din
Olanda utilizeaza PPSQ pentru analiza
probelor mai putin comune. Acestia
sintetizeazd biblioteci de peptide

pe baza unui protocol de mixare si
separare (mix and split). In acest mod
se genereaza milioane de peptide
diferite atasate la mici sfere polimerice.
Sferele au o marime de circa 100 um
si sunt incircate cu 50-100 pmol de
peptida. Fiecare sfera din biblioteca
contine o peptida cu o secventd unicd,
biblioteca de peptide avind astfel o
mare diversitate/complexitate.

Biblioteca poate fi utilizatd pentru a
determina noi substante active. Mii de
sfere continind peptide sunt incubate
intr-o solutie impreund cu o moleculd
care prezintd interes, de exemplu cu

o moleculi de anticorp. Sferele care
leagd anticorpul sunt vizualizate pentru

a se determina prezenga anticorpului

pe anumite sfere. Acestea conin
peptide care pot prezenta interes si a
caror secventd nu este cunoscuta in
aceastd etapd. Secventa peptidei este
determinati prin secventierea sferei care
congine peptida.

Testarea peptidelor pentru
determinarea proprietatilor
antibiotice

O altd aplicatie este reprezentatd de
testarea peptidelor pentru identificarea
proprietitilor antibiotice. Sferele sunt
sintetizate astfel incit o parte a peptidei
poate fi desprinsd din sferd
prin iradiere cu

lumina UV. Sferele

sunt raspAndite

in interiorul unei i

reproiectare, acesta permite secventierea
sferelor care contin peptidele.

Evaluarea datelor se realizeazi cu
ajutorul software-ului de analiz.
Analiza este simplificata prin facilitigile
de utilizare, precum posibilitatea

de reprocesare a cromatogramelor,
generarea de rapoarte individuale si
estimarea automati a secventei de
aminoacid. Controlul hardware-ului
prin care unitatea de secventiere poate
functiona impreund cu unitatea HPLC
se realizeazd prin intermediul unei
ferestre din soft.

Figura 2: Secventiatorul de proteine PPSQ-30 este format din unitatea pentru reactia Edman si o
unitate HPLC. Ambele unitati sunt comandate printr-un software comun.

culturi bacteriene si sferele care contin
peptide bactericide sunt determinate
prin identificarea unei zone de bacterii
moarte in jurul sferei (un halou).

La fel ca mai sus, secventa peptidei
antibacteriene nu este cunoscutd in
aceastd etapd, trebuind s3 fie determinati
prin secventierea sferei care contine

peptida, folosind tehnica Edman.

Deoarece peptidele sunt sintetizate
aleatoriu prin tehnica de mixare si
separare (mix and split), nu se cunoaste
secventa exactd a peptidelor care
prezinti interes. In vederea secventierii
peptidelor in timp ce acestea sunt

incd atagate la sferd, era necesar si se

reproiecteze reactorul PPSQ. Dupi

Secventiatorul de proteine PPSQ-30

are urmitoarele caracteristici:

* Linie de bazi stabili si timpi de
retentie reproductibili, datoritd
separdrii izocratice

o Inalti sensibilitate

* Software §i hardware usor de
utilizat

* Posibilitate de utilizare pentru
facile

¢ Reducerea costurilor datorit
consumului scizut de solvent ca
urmare a reciclarii in faza mobila
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Cum va plac ouale?

Marele test al micului-dejun folosind analizorul de textura EZ-Test-X

Figura 1: Analizorul de textura EZ-Test-LX cu dispozitivde comprimare personalizat

limentele, o necesitate

existengiald pentru oameni,

sunt supuse unor testari
constante. Shimadzu News prezinti
periodic informatii privind noutdgile in
ceea ce priveste capacitatile de analiza.

Pe linga problema gustului si
testdrile ingredientelor, sunt ridicate
permanent intrebiri cu privire la
proprietitile fizice ale alimentelor pe
care le consumam. Cét de repede se
invecheste painea? Cat de crocanti
sunt carndciorii? Care sunt diferentele
intre cojile de oud provenind de la
giini crescute prin metode diferite?...
Acestea sunt intrebirile la care vom
raspunde in prezenta editie si edigiile
urmitoare ale Shimadzu News

— referindu-ne la alimentele care
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compun un mic-dejun continental.

Ouile fac parte dintr-un mic-dejun
bogat si sinatos, indiferent daci sunt
fierte, prijite sau preparate ca omleti.
Consumul mediu de oud per capita
pe an este de 218 oud in Uniunea
Europeani. In timp ce spaniolii
minénci 285 de oud pe persoani
anual, un britanic consumai doar 176.
Germania se apropie de media de 217
oud pe persoana pe an.

Acest nivel ridicat de consum
necesitd un ritm de productie

alert, care poate fi atins doar prin
mentinerea unei populatii ridicate

de gidini oudtoare in fermele avicole.
De la interzicerea bateriilor, a fost
declansati o schimbare a conceptiilor

cu privire la productia de oud, iar
numdrul instalagiilor de productie
pentru obtinerea de oud organice sau
provenind de la gaini crescute in aer
liber este in crestere. Cum influengeaza
metoda de crestere a giinilor oudtoare
produsul in sine?

Coaja oului poate fi utilizatd ca
indicator al metodelor de cregtere
naturale, putindu-se presupune c3,
datoritd conditiilor mai bune asigurate
animalelor, ouile cresc mai lent, iar
coaja poate absorbi mai mult calciu,
fiind astfel mai rezistenti.

Centru dur, coaja dura?

A fost comparati rigiditatea oudlor
provenind din diverse sisteme de
crestere a gdinilor oudtoare. Ouile au
fost obtinute dintr-un supermarket
aleatoriu si au fost supuse unui test
de presiune utilizind analizorul

de texturd EZ-Test-X. Aceste oud
fusesera produse de giini crescute la
sol, in aer liber si organic, precum si
de giini crescute in aer liber hrinite
cu griunte speciale. Toate oudle au
fost prinse in aparatul de testare si
comprimate cu o miscare constanta
pani la spargere. Pentru a uniformiza
posibilele deniveliri naturale ale coji,
suprafata de sprijin de dedesubt,
precum si partea inferioard a plicii de
presiune au fost acoperite cu un strat
de 40 mm grosime de plac de spumai
poliuretanici.

Toate masurrile au fost efectuate pe

oua crude, precum si pe oua fierte tari
timp de 10 minute.

Metoda de crestere

a gainilor ouatoare

Metodele de crestere
a gainilor ouatoare si
rezistenta cojii oualor

Tabelul 1 indica valori contradictorii.
Desi au fost observate diferente
nesemnificative intre valorile pentru
ouile provenind de la giini crescute la
sol si gdini crescute in aer liber fierte
si crude, diferentele intre valorile
pentru oudle crude si fierte organice
si provenind de la gini hrinite cu
graunge sunt considerabile.

De asemenea, profilele de rezistentd
comparate ale oudlor provenind din
sisteme de crestere a giinilor oudtoare
diferite nu s-au prezentat conform
asteptirilor. Desi ouile produse
conform unor metode din ce in ce
mai ecologice au coaja mai durd dupa
fierbere, acest lucru nu este valabil

si atunci cAnd oudle sunt crude. In
mod surprinzitor, ouile organice au
prezentat valori semnificativ mai mici
decit ouile provenind de la giini
crescute in aer liber.

in consecintd, nu se poate concluziona
ci metoda de crestere a gdinilor
oudtoare are o influengd semnificativd
asupra cojii oului. Cu toate acestea,
este demn de retinut faptul ci oudle
organice au prezentat cele mai scizute
fluctuatii ale valorilor mésurate si cele
mai uniforme modele de spargere.

Vaurma...*

*Pentru aceia dintre dvs. care nu pot astepta
urmatorul test al micului-dejun, intregul text
poate fi descarcat anticipat.
www.shimadzu.eu/breakfast-test

Oua fierte timp de

Oua crude [N] 10 min [N]

Tabelul 1: Masurarile oualor crude si fierte

Gaini crescute la sol, Categoria A 142,74 135,39
Gaini crescute in aer liber, Categoria A 181,27 172,26
Gamlvcrescute in aer liber, hranite 162,79 19330
cu graunte, Categoria A

Oua organice, Categoria A 109,41 161,39




APLICATIE

Sarurile de paman
impotriva contrafacerii bancnotelor

Spectre de inalta rezolutie in reflexia difuza pentru probe pulverulente masurate
cu sfera integratoare in domeniul UV-VIS-NIR

lementele denumite pimanturi

rare se gisesc pretutindeni, insi

cantitatea acestora este rareori
considerabila intr-un singur log;
extractia acestora este costisitoare
si necesitd mult timp. Paménturile
rare cuprind 17 elemente aparfinind
in principal grupei lantanidelor.
Acestea sunt utilizate in diverse
domenii industriale, precum mijloace
de iluminat, magneti, ochelari,
convertoare catalitice, lacuri si in
metalurgie. O aproximare succinti
este oferitd intr-un articol al BGR,
2009 [1]. Diagrama sectoriald indicd
distribuirea utilizarii pamanturilor rare
in diverse domenii. In multe aplicagii
industriale, astfel de elemente sunt
utilizate pentru a colora un obiect finti
in mod specific sau chiar pentru a-i
conferi unicitate.

Figura 1 nu include pietele sau
aplicatiile de nisd. O astfel de
intrebuintare poate fi reprezentati
de colorarea hirtiei, de ex. pentru
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Figura 1: Consumul de metale pamanturi rare in t (REO) in functie de utilizarea comerciala -
2012 (consum total aproximativ 189.000 t) [1], sursa Kingsnorth (2007)

producerea de bancnote. Bancnotele
sunt falsificate foarte des. O
tentativd de solugionare a acestei
probleme constd in utilizarea de
culori unice, dificil de preparat.
Acest lucru se poate realiza folosind

saruri de pimanturi rare. Structurile
acestora au o culoare unica.

Mici modificiri ale configuratiei
cristalelor conduc la schimbiri

ale aspectului. Aceastd aplicatie
demonstreaza efectul a diverse

T
800.0 860.0

T
600.0

saruri de neodim si samariu in
spectroscopia UV-VIS.

Sarurile de pamanturi rare
sunt amprentele digitale
ale unui produs

Sirurile provenind de la piménturile
rare formeazd spectre UV-VIS care
prezintd similaritigi cu asa-numitul
domeniu al ,amprentelor digitale”
al spectrelor in infrarosu mediu.

In mod normal, spectrul UV al
lichidelor formeazd semnale largi
cu rezolutie scizutd. Rezolutiile
inalte ale spectrelor UV-VIS

sunt caracteristice spectrelor

in faza gazoasd, precum faza
gazoasi a benzenului sau pentru
binecunoscutele limpi de mercur,
deuteriu sau halogen. In acest

caz, proba a fost in forma solid,
pulverulentd, presatd de o fereastrd
de cuart si diluati cu BaSO,.

Chiar si in aceste conditii, sirurile
formeazd un spectru amprenti
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58,172

55,000~

R %

50,000~

46,454

T
330.0 350.0

digitald in domeniul UV-VIS.
Semnalele reflectd nu numai
culorile, ci si tranziiile de transfer
de energie de la pattern-ul sarii.
Modurile de energie indicate sunt
caracteristice pentru forma de retea
sau de cristal. Acestea au probabil
un grad ridicat de unicitate incit
este posibila identificarea specifici.

Avand in vedere suprafata durd

a pulberii, pentru analizi a fost
utilizatd sfera integratoare ISR-
3100. Sfera integratoare colecteazd
lumina reflectata difuza de pe
suprafata pulberii. Sfera are
dimensiunea de 60 mm. Reflexia
difuza poate fi misuratd.

In acest scop, proba este amplasatd
in pozitia la 0 grade in sferd. Lumina
reflectanti este astfel exclusi, fiind

Proprietati masurare
Domeniu lungime de unda (nm)

T
400.0

450.0 490.0

misurati doar reflexia difuza.

in acest caz, posibilitatea de a obtine
un spectru reprezentativ la 1 nm
depinde de raspunsul primit de la
material. Domeniul 520-550 nm
prezinti substructuri la rezolutie
inalti.

Figura 2 cuprinde doua spectre la
rezolutii diferite. Curbele colorate cu
rosu si verde reprezinti spectrul de 5
nm si, respectiv, 1 nm. In cazul unui
grup de semnale, poate fi indicatd
rezolutia.

Pentru sarea de neodim s-au obtinut
spectre cu multe grupuri de semnale.
Sunt prezentate, drept referingd,
spectrele pentru NdPO, si (pentru
familia lantanidelor) vanadat de
samariu.

220-2.600

Viteza de scanare

Medie

Interval de esantionare

Proprietati aparat
Tip aparat

0,01

Seria UV-3600

Mod masurare Reflexie
Latime fanta 1,0nm
Lungime de unda schimbare sursa de lumina 310,00 nm

Unitate detectare

Externa (3 detectori)

Lungime de unda schimbare detector

870 nm 1.650 nm

Lungime de undd schimbare grilaj

Tabelul 1: Setdrile parametrilor pentru UV-3600
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Proba omogena in timp scurt

Pregitirea probei a fost finalizatd in
timp scurt. Sirurile au fost diluate
in raport 1:10 volum la sutd cu
BaSO,. Amestecul de pulbere a
fost transferat intr-un recipient cu
fereastrd de cuar. Recipientul a
fost inchis aplicindu-se presiune
manuala asupra probei in vederea
generdrii unui strat omogen, cu
distributie uniform3 a probei pe
fereastra de cuart.

Obiectivul a fost de a crea o
suprafagd omogend a probei.
Recipientul a fost amplasat in
pozitia probei in sfera integratoare.
Drept referingd a fost utilizat un
recipient umplut doar cu BaSO,.
Sfera integratoare ISR-3100 (cu
trei detectori) a fost previzutd cu

detectori PM, InGaAs si PbS pentru

intregul domeniu UV-VIS-NIR.

Avantajul sirurilor de piméanturi
rare este reprezentat de unicitatea
retelei de cristal care formeazi
spectrul in domeniul vizibil in
functie de retea. Tranzitiile de
transfer de sarcind sunt mdisurate
in principal. Culoarea materialului

depinde de toate aceste caracteristici,

fiind astfel unici. Identificarea se
poate realiza folosind spectroscopia

UV-VIS-NIR.

Bibliografie

[1] Seltene Erden; Maren Liedtke;
Harald Elsner; http://www.bgr.bund.
de/DE/Gemeinsames/Produkte/
Downloads/Commodity_Top_News/
Rohstoffwirtschaft/31_erden.pdf?__
blob=publicationFile&v=2
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|dentificarea de diverse surse

de contaminare

Aplicatii cu aparatul IRTracer-100 si software-ul,,Contaminant

Analysis”

IRTracer-100

pectroscopia in infrarosu ca

metoda clasici de analizi

a reprezentat o tehnici
importanti pentru identificarea de
materiale solide folosind tehnici de
pastilare cu KBr si celule pentru
probele lichide. In prezent, sunt din
ce in ce mai utilizate alte metode de
misurare a reflexiei.
Utilizatorii au nevoie de o noui
viziune asupra spectrelor, deoarece
rezultatele masuririlor nu includ
doar aerul din atmosferd, ci si
semnale aditionale provenite de
la accesorii, cum ar fi profilul
diamantului. In fine, spectrul este
contaminat de absorbanta sau
reflexia accesoriului.
O altd clasi de substante
contaminante poate fi reprezentatd
de particulele din materiale,
care, fiind impuritii, limiteazd
calitatea folosirii acestor materiale

(neuniforme, fisurate etc.).
Contaminarea cauzati de compusi
organici i anorganici poate fi
prezentd in diverse medii, cum

ar fi apa de la robinet. In cadrul
prezentei aplicatii sunt demonstrate
metode concepute sa ajute la
identificarea contaminantilor.

Software de analiza a surselor
de contaminare pentru
provocari complexe

Noul sistem IRTracer-100 cu noua
platformi software LabSolutions

IR permite realizarea de analize
complete conform aplicatiei, adica
analize ale agentilor de contaminare.
in astfel de cazuri, contaminarea
este cauzatd adeseori de un amestec
de mai multe substante. Rezultatele
cercetdrilor traditionale prezintd
doar una din componentele
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principale, fiind necesare
competente suplimentare pentru
identificarea restului de substante
necunoscute.

Software-ul ,,Contaminant Analysis”
efectueazi aceasti identificare
complexa.

Programul LabSolutions IR

oferd doud domenii principale de
aplicatii, modurile Transmission si
ATR (Attenuated Total Reflection).
Bibliotecile specifice ale acestuia
contin 533 de spectre (contaminanti
tipici) care sunt folosite pentru

Agentii de contaminare in apa
de la robinet

O abordare diferiti a identificirii
materialelor necunoscute consti in
analiza agentilor de contaminare
anorganici i organici din apa de

la robinet. Acestia pot proveni din
diverse surse, precum materialele
sistemului de apd potabild, minerale
sau microorganisme. Printre sursele
considerabile de contaminare se
numadrd componentele de cauciuc
si metalice rezultate din degradarea
sistemului de alimentare cu apd.

i o i
(& +4) Cally 2
{##) Di-2-stheflbexyl phihalate

(=1 n-utyl phtbatase
i=1 Palpwnglchlond with phikalate 1

Accrisory Components
(& 4 #] B0y

Figura 2: Rezultatele analizei folosind software-ul de analiza a agentilor de contaminare,

prezentate cu niveluri de estimare

efectuarea de ciutiri complexe.
Algoritmul de ciutare a fost
imbundtitit pentru a permite, de
asemenea, reidentificarea precisa
a materialelor anorganice. Drept
exemplu a fost selectatd o risina.

Mai multe spectre in infrarosu
pentru rasina policlorvinilica

Rasinilor li se adauga mai multe
tipuri de aditivi in vederea
imbunatdtirii proprietitilor
acestora. Fiecare din aditivi are
propriul spectru in infrarosu

care se suprapune peste spectrul
materialului principal.

In continuare sunt prezentate
rezultatele corespunzind risinii
policlorvinilice. Proba a fost
pregitita cu o unitate de reflexie
unicd, cu diamant — DuraSamplIR
si analizatd cu programul de
analizd a agentilor de contaminare
folosind tehnica de masurare ATR.
Rezultatul analizei indici prezenta
de ester ftalic in PVC i carbonat
de calciu (a se vedea Figurile 2 si 3).

Acesti aditivi sunt utilizati in general

ca plastifianti, respectiv agenti de
umplere, in produsele PVC.
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Programul de analiza al apei de

la robinet include doui baze de
date pentru analiza FTIR si EDX.
Imediat ce se initializeaza o analizi,
sistemul identificd spectrul IR si
oferd informatii suplimentare in
baza analizei EDX a diverselor
materiale.

Un exemplu de analiza este prezentat
in partea dreaptd (Figura 4).

Concluzie

Cu ajutorul bazelor de cunostinte
dedicate, precum biblioteci sau baze
de date, analiza contaminantilor este
simplificatd. Amestecurile, de ex.
polimerii, sunt ugor de identificat.
Software-ul poate fi adaptat pentru
analiza agentilor de contaminare in
domeniile mediului inconjuritor,
petrochimic si alimentar.
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PRODUSE

Cea mai buna tehnica pentru analiza
elementald crcer ge seectare

Figura 1: Spectrometrul de absorbtie atomica AA-7000, complet automat

pectroscopia atomici include

o varietate de tehnologii

concepute in principal in
vederea determindrii compozitiei
pe elemente a probelor din diverse
domenii, precum mediul inconjuritor,
geochimie, metalurgie, farmaceutica,
alimentatie, agriculturi si multe
altele. Printre aceste tehnici, cele
mai populare pentru aplicatiile de
rutind sunt spectroscopia de absorbtie
atomici (AAS), spectroscopia cu
plasma cuplatd inductiv (ICP-OES) si
spectrofluorimetria de raze X (XREF).

Care dintre aceste tehnici pentru
determinarea calitativd si cantitativd
a concentratiilor elementelor este
potrivitd pentru rezolvarea unei
anumite probleme de analiza?
Luind in considerare punctele

forte si avantajele specifice fiecirei
tehnici, precum si limitarile

si dezavantajele acestora, este
posibil ca solugia optima si nu

fie intotdeauna evidentd. Pentru
alegerea tehnicii corecte este
necesari analizarea unei varietiti de
criterii importante, precum limitele
de detectie, domeniul de misurare,
cantitatea de probe, interferentele,
usurinta operdrii si bugetul de
investitii necesar. Acest articol
prezinti cele mai importante tehnici
si oferd informatiile necesare pentru
a vd ajuta sd alegeti cea mai buna

16

soluie pentru o anumita problema
de analiza.

Spectroscopia de absorbtie
atomica

AAS determini concentratia
elementelor in vapori, atunci cAnd
un atom in stare fundamentali
absoarbe lumina de o anumiti
lungime de unda si este adus in
stare excitatd. Cantitatea de lumina
absorbita la aceastd lungime de
undi este miritd atunci cand

se mireste numdrul de atomi

ai elementului selectat in calea
luminii. Relagia dintre cantitatea
de lumind absorbita si concentratia
elementului prezenta in solutii
standard cunoscute poate fi utilizatd
pentru a determina concentratii
necunoscute ale probelor masurand
cantitatea de lumina pe care acestea
o absorb.

Analiza cantitativi a elementelor
este, de obicei, efectuati folosind
spectrometre de absorbtie atomici,
ca de exemplu sistemul Shimadzu
AA-7000, compus dintr-o sursi de
lumini principald pentru elementul
tintd, o unitate de atomizare, un
monocromator pentru setarea
lungimii de unda specifice a luminii
care va f misuratd, un detector
fotomultiplicator pentru masurarea

luminii i sistem electronic pentru
procesarea datelor si, de asemenea,
transmiterea rezultatelor. Sursa de
lumind este o lampa cu catod cavitar
si contine elementul care trebuie
determinat. Unitatea de atomizare
este fie un arzitor pentru atomizarea
in flacird, fie un cuptor de grafit
pentru atomizarea electrotermica.

Sistemul tipic cu flacara
functioneazd cu un arzitor de
titaniu, producandu-se o flacira aer/
acetileni sau oxid nitros/acetilena.
Proba este introdusi ca aerosol in
flacira prin sistemul de introducere
a probei format dintr-un nebulizator
cu capilard Pt/Ir si o camera de
pulverizare inerta la solventi aposi

si organici. Arzitorul este aliniat
astfel incat fasciculul de lumini s
treacd prin flacard, unde lumina este
absorbitd. Din picate, metoda de
introducere a probei care utilizeaza
un nebulizator i 0 cameri de
pulverizare nu este foarte eficienta,
astfel cd doar o mici parte din proba
ajunge la flacira, limitind precizia
sistemului.

Pentru a imbundtiti precizia
spectrometrelor de absorbtie
atomici, este necesara o altd unitate
de atomizare, compusi dintr-un
cuptor de grafit de inalti precizie,

R

sl el pulin

Domenis congentrali mici

= ppm|
Presane ridicatd

precum GFA-7000, in care proba
este introdusi direct intr-un tub

de grafit inainte de a fi incilzitd
intr-o secventd programata pentru
inlaturarea solventului si a matricei
si atomizarea elementul analizat.
Analitul este atomizat in intregime,
iar timpul de rimanere a atomilor
in tub este prelungit, rezultdnd

o precizie ridicata si limite de
detectie considerabil imbunatitite
comparativ cu atomizarea in flacira.

Diferenta cheie intre atomizarea
electrotermica si cea in flacira este
timpul de analizd, care este mult mai
lung in cazul utilizarii sistemului

cu cuptor de grafit. Pe de altd parte,
precizia crescutd a cuptorului de
grafit, care este in general intre 100
si 1.000 de ori mai buni decét a
metodei in flaciri, face ca acesta

sa reprezinte solutia ideald pentru
analiza concentratiilor foarte mici.
Figura 1 prezinta aparatul AA-7000,
un sistem de atomizare dual, dublu
fascicul, combinat cu cuptorul

de grafit GFA-7000 cu comenzi
digitale si unitatea de pregitire a

probelor ASC-7000.

AA-7000 in versiunea sistem

de atomizare dual include atat
unitatea de atomizare in flaciri, cat
si cu cuptor de grafit, permitind

AAS == &

nirvel peb
« Cupibos de grafit
el pety

» Abomizae in flacked
vl el & g

+ Sistern die atormizane
dual: flacked cuptor

LM
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ox |12
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Analizh solide 4f lichide

Figura 2: Indrumari pentru alegerea tehnicii potrivite
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Tehnica

AAS flacara - Spectroscopie de
absorbtie atomica in flacara

Avantaje

Foarte usor de utilizat

Limitari

Precizie scazuta

Acceptatd la nivel general

Analiza secventiala

Metoda de referinta in multe
domenii

Gama larga de aplicatii

Utilizare gaz inflamabil

PRODUSE

Aplicatii

Ideald pentru laboratoare care
analizeaza multe probe de
maxim sase elemente si pentru
determinarea concentratiilor la
nivel ppm

AA-7000F

atomica cu cuptor de grafit

GFAAS - Spectroscopie de absorbtie

Necostisitoare

Limite de detectie scazute

Domeniu de masurare limitat

Gama larga de aplicatii

Operare nesupravegheata

Cantitate de probe limitata
comparativ cu sistemele AAS
flacara sau ICP-OES

Ideald pentru laboratoare care
analizeaza multe probe de
maxim sase elemente la limite de
detectie scazute cu concentratii
tipice la nivel ppb

AA-7000G + GFA-7000

ICP-OES - Spectroscopie de emisie
optica cu plasma cuplata inductiv

Viteza mare de analiza

Analiza multi-element simultana

Cea mai mare cantitate de probe

Cel mai extins domeniu de
analiza

Investitie initiald mai ridicata

Ideald pentru laboratoare care
efectueaza analize multi-element
pe un numar ridicat de probe, la
nivel ppm pana la ppb

ICPE-9000

Documentare corespunzatoare

Gama larga de aplicatii

Operare nesupravegheata

Analiza calitativa si cantitativa

ED-XRF - Spectrofluorimetrie de

Usor de utilizat

raze X cu dispersie de energie

Analiza nedestructiva

Rapida

Fara pre-tratare a probei

Precizie redusa la niveluri de
concentratie mici

pregatire a probelor

Ideald pentru laboratoare care
efectueaza analize rapide, la nivel
superior ppm pana la %, fara

EDX-720P/800P

Tabelul 1: Prezentare generald a avantajelor si limitarilor

comutarea complet automati de la
modul flacira la modul cuptor de
grafit si optimizarea in functie de
element a pozitiei atomizorului.
Sistemul include doud metode de
corectie de background pentru
determinarea concentratiilor
elementelor in probe cu matrice
complexe. Corectia de background
cu lampd de deuteriu este utild
pentru compensarea interferentelor
spectrale generate de absorbtia
moleculari si dispersia cauzata

de particule. In plus, tehnica de
mare viteza Self-Reversal (tehnici
cu impulsuri mari de curent)
compenseazd interferentele cauzate
de linii de absorbtie suprapuse si
background structurat.

ICP-OES: spectroscopia de
emisie optica cu plasma cuplata
inductiv

Spectroscopia de emisie opticd cu
plasma cuplata inductiv (ICP-OES)
reprezintd mdsurarea luminii emise
de toate elementele prezente intr-o
proba introdusa intr-o sursa ICP.
Intensitagile de emisie masurate
sunt apoi comparate cu intensitagile
probelor standard cu concentratii
cunoscute pentru a obgine
concentratiile elementelor in probele
necunoscute. Plasma de argon este
generatd de un camp RF si gazul
argon ionizat. Avantajul plasmei in
comparatie cu ale surse de energie
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este temperatura inalta de 10.000 K,
care permite atomizarea completd

a elementelor dintr-o proba cu un
minim de interferente.

ICPE-9000 utilizeazi o mini-

torfd cu consum redus de argon,
montatd in pozitie verticald. Aceasta
configuratie permite vizualizarea
luminii emise de tord in doua
moduri. In cazul configuragiei ICP-
OES tipice, lumina prin plasma

este vizualizata axial din partea de
sus, rezultdnd o precizie maxima.

In vederea radiali din lateral,
precizia este redusi cu un factor
intre 5 si 10. Cel mai eficient mod
de functionare permite vizualizarea
plasmei din ambele directii in cadrul
unei analize, oferind cele mai bune
capacitati de detectie si cel mai mare
domeniu de misurare, asa-numitul
mod de vizualizare duali.

Sistemul optic vidat al ICPE-9000
constd dintr-un spectrometru
previzut cu o retea de difractie si o
prismd pentru separarea lungimilor
de undi individuale ale luminii si
focalizarea pe suprafata detectorului
CCD. Aceastd configuratie permite
analiza multi-element simultana

cu cel mai ridicat numir de probe.
Pe langa misuririle cantitative cu
comparatie cu curbele de calibrare
ale probelor standard, sistemul
permite si realizarea de analize

calitative.

Spectrofluorimetria de raze X
(XRF)

Metoda XRF permite analiza
compozitiei pe elemente a probelor
intr-o mare varietate de aplicatii.
Utilizind aceastd tehnici se pot
realiza masurdri nedestructive si
rapide ale probelor in stare lichidd
si solida. XRF se preteazd in special
la analiza domeniului de elemente
de la sodiu/carbon pani la uraniu,
care acoperd majoritatea elementelor
metalice.

In cazul unui spectrometru

XRF cu dispersie de energie,
precum EDX-720P/800P, tubul
directioneaza razele X pe proba,
ejectand electronii de pe straturile
inferioare ale atomilor. Atunci cAnd
electronii exteriori ocupd golurile
lasate de electronii ejectati, este
emisa energie sub formi de raze X,
care este masurati de detectorul
spectrometrului XRF. Intensitatea
semnalului provenit de la fiecare
element indici concentratia relativd
a acestuia in proba. Spectrometrele
XRF cu dispersie de energie, precum
EDX-720P/800D, sunt aparate
multifunctionale pentru analiza
cantitativd ce utilizeaza probe
standard pentru calibrare de inaltd
precizie, precum si metoda fird
standard de calibrare atunci cind

nu sunt disponibile probe standard.
Analiza simultani pe domeniul de
la sodiu/carbon la uraniu este, de
asemenea, posibild.

Shimadzu este unul din producitorii
de top de aparate de analiza la nivel
international, stabilind de peste

40 de ani repere importante in
domeniul spectroscopiei atomice.
Oferind o gami de produse de
ultimi ord, ce aplica tehnici

variind de la absorbtia atomica

in flacird si absorbtia atomicd

de inaltd performanti cu cuptor

de grafit, pand la ICP-OES si
spectrofluorimetria de raze X,
Shimadzu pune la dispozitie solutii
complete hardware si software
pentru determinarea concentratiilor
elementelor in orice tip de proba.
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Vinul grecesc

Determinarea acizilor organici din vin

cizii organici contribuie in

mod considerabil la calitagile

de comporitie, stabilitate si
organoleptice ale vinului, in special ale
celui alb. Proprietatile de conservare
ale acestora sporesc stabilitatea
microbiologicd. Astfel, vinurile albe
seci care nu sunt supuse fermentatiei
malo-lactice sunt mai stabile in ceea
ce priveste precipitarea tartratului acid
de potasiu si a tartratului de calciu.
Vinurile rosii sunt stabile la niveluri
scizute de aciditate datoritd prezentei
fenolilor.

Deoarece comporzitia acizilor organici
influenteaza in mod direct aroma

si culoarea vinului, aceasta trebuie
controlati cu atentie pentru a

asigura derularea corespunzitoare a
fermentatiei si a evita alterarea vinului

(Tabelul 1).

Uniunea Cooperativelor Agricole din
Peza, Grecia, are sediul la prefectura
din Heraklion, Creta. Principalele
produse oferite de aceasta sunt vinul
si uleiul de masline. Stringand
materie prima de inalti calitate

de la producitorii locali, Uniunea
Cooperativelor Agricole din Peza,
Cireta, asiguri calitatea excelenti a
acestor produse traditionale pentru
clientii sii. Vinurile rosii au statutul
PD.O. Peza (denumire de origine
protejatd Peza) din 1971, in timp ce

Acid organic Motivul importantei pentru vin

Acetic Monitorizat pentru evitarea alterarii
Citric Monitorizat pentru limite la export
Fumaric Ac{aggat pentru a evita fermentatia malo-lactica si a regla
aciditatea
Malic Determinat pentru a masura derularea fermentatiei malo-lactice
) Concentratia este utila pentru dezacidificare si poate fi aplicata
Tartaric s
la testarea stabilitatii la rece

Tabelul 1: Motivele importantei acizilor organici din vin

vinurile albe au acest statut din 1982.

Tn colaborare cu N. Asteriadis

S.A., Uniunea din Peza a dezvoltat

in laborartorul siu de control al
calitdtii o metodd HPLC rapidi si
ecologici pentru determinarea acizilor
organici din vin in baza cercetarilor
Universitatii din Calabria [1]. Aceasti
metodd nu necesitd solventi organici
periculosi. In plus, nu sunt utilizate
substante-tampon, eliminindu-se
astfel nevoia de timp suplimentar
pentru curitarea sistemului HPLC.

Experimental

Analizele au fost efectuate pe un
sistem HPLC Shimadzu dotat cu
un detector PDA (SPD-M20A).
Separarea cromatografica a fost
realizatd pe o coloand Phenomenex
Synergi Hydro-RP, 250 mm x 4,6
mm, 4 um (Tabelul 2). Conditiile

detaliate de analiza sunt prezentate in
paragraful urmdtor:

Conditiile de analiza

Mod de analizi: Izocratic

Fazi mobili: acid formic 0,1% in apa
Debit fazid mobila: 0,5 ml/min
Coloana: Phenomenex Synergi
Hydro-RP, 250 mm x 4,6 mm, 4 pm
Temperatura coloand: 35°C
Detector: PDA SPD-M20A
Lungime de unda detectie: 210 nm
Timp total analizi: 20 min

Volum injectie: 20 pl

Alegerea coloanei

Scopul a fost si se aleagi o coloand
care poate functiona in conditii
apoase 100% fird a fi necesard aditia
de sistem tampon fosforic. Utilizarea
apei ca fazd mobili face ca echilibrarea
initiald s fie mai rapidi si scurteaza

timpul total al analizelor cotidiene,
intrucat este eliminat timpul
suplimentar necesar pentru curigarea
sistemului de siruri nedorite. In

plus, o fazd mobila compatibild cu

un detector LCMS si o sonda ESI a
fost testatd, avand in vedere ci acest
aparat face parte din planurile de
viitor ale Uniunii. Acidul formic a fost
ales datoritd proprietitilor sale. Au
fost testate doud concentratii diferite
(acid formic 0,1% si 0,5%) si cea mai
buni separare a fost obtinuti la 0,1%.
Aceste rezultate sunt in conformitate
cu un studiu anterior efectuat de

Gamoh et al [2].

Analitii polari nu sunt reginuti
intotdeauna si adeseori nu se separd

la un factor de capacitate satisficitor
pe coloanele C18. Synergi Hydro-RP
este o fazd chimic legati C18 complet
inertizata (fazi stationard ,.end-
capped”) cu o grupare polard pentru
o reginere extremd atit a compusilor
hidrofobi, cit si a celor polari in
conditii apoase 100%. Aria mare a
suprafetei silicei de 4 pm (475 m?/g),
combinati cu o acoperire densi a
fazei legate, permite o interactiune
considerabild intre analit si faza legata.
Rezulti o fazi C18 cu capacitate mare
de retinere, care se preteazd separdrii
acizilor organici.

Prin trecerea unei faze mobile apoase
100% printr-o coloand C18 se poate
obtine o reginere imbunirititd a
compusilor polari.

Cu toate acestea, fazele C18
conventionale sunt slab umectate de
fazele mobile apoase, astfel ci liganzii
C18 se vor aduna pe suprafata silicei,
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acest fapt avind drept consecinti

pierderea completa a timpilor de dupa cum se poate observa in Figura 2. 50 50

retentie in timp. Adeseori, acizii D-malie acid L-malic acid

organici sunt dificil de separat, Probele de vin au fost diluate 1:10 )5 25

intrucat polaritatea acestora afecteazi ~ cu apa ultrapurd si filtrate prin pori ’ ’

interactiunea cu liganzii C18 de 0,45 pm inainte de analizi. Din

conventionali, insi s-a observat ci cauza diludrii, a fost utilizat un factor 0.0 00. 5000000 10,000,00015,000,000 Avea

acest lucru este realizabil cu ajutorul
Synergi Hydro-RP in conditii apoase

50 !
100%. cromatograma tipicd a unei probe de Lactic acid 1:: Tartaric acid
vin.
Procedura 22 o0
Rezultatele cantitative si parametrii 25
Solutiile standard de acid D-malic, de controlul calititii pentru produse 2 a0
0 2,500,000 5,000,000 Area 0 10,000,000 20,000,000 Area

L-malic, lactic si tartaric au

fost preparate in apa ultrapuri.
Concentratiile acidului D-malic,
L-malic si lactic in solugiile

standard au fost de 0,5, 1, 2si 5 g/L.
Concentratiile acidului tartaric in
solutiile standard au fost de 1, 2, 4
si 10 g/l. In Figura 1 este prezentatd
o cromatograma a unei soluii mixte
standard de acid D-malic 5 g/l, acid
L-malic 5 g/l, acid lactic 5 g/l si acid
tartaric 10 g/1.

Crearea curbei de calibrare si
cuantificarea s-au realizat automat

utilizand software-ul LC.

Coeficientii de corelatie si parametrii
de controlul calititii pentru toti acizii
organici sunt prezentati in Tabelul 3.
Coeficientii de corelagie pentru toate

curbele de calibrare au fost excelenti,

de diluare 10 in vederea cuantificarii.
In Figura 3 este reprezentati o

tipice de vin sunt indicate in tabelul 4.
Concluzii

Metoda descrisi mai sus a fost
dezvoltatd si implementatd cu succes
in laboratorul de control al calititii
al Uniunii. Aceasta s-a dovedit a

fi rapidi si precisd, fird a necesita
solventi organici sau intervale mari
de timp pentru echilibrare si curitare.
Linearitatea curbelor de calibrare
pentru toti acizii organici a fost
excelenti in domeniul masuririlor,
oferind o bazi solidd pentru
determinarea acizilor organici in vin.

Utilizarea unei coloane Phenomenex
Synergi Hydro-RP cu dimensiunea
particulelor de 4 pm s-a dovedit o

Incércarea cu

Concentration

Concentration

0 2,500,000 5,000,000 7,500,000  Area

Concentration

Concentration

alegere foarte bund pentru acest tip
de analizd. Aceastd metoda, desi a
fost dezvoltati folosind detectia UV,
se preteazd si sistemelor LC/MS.

In viitor, cu ajutorul unui astfel de
sistem, Uniunea isi propune si obtind
valori si mai bune pentru LOD* si

LOQ*.

*LOD: limite de detectie
**LOQ: limite de cuantificare
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Hydro-RP
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Tabelul 2: Specificatiile tehnice ale coloanei

Panta Pla OD 0Q
Acid orga R Rezo e
a eoretice
D-malic 4,6697 x 107 0,99997 15,8 2,410 16500 0,05 0,14
L-malic 2,4624 x 107 0,99991 4,0 0,621 7000 0,08 0,23
Lactic 7,8443 x 107 0,99999 4,5 0,964 10000 0,03 0,09
Tartaric 2,8536 x 107 0,999 = 0,333 6300 0,55 1,68

Tabelul 3: Pantele curbelor de calibrare ([Acid organic] = a x Arie), coeficientii de corelatie si parametrii de controlul calitatii pentru acizii
organici. Limitele de detectie si cuantificarea sunt calculate prin inmultirea deviatiilor standard reziduale ale curbelor de calibrare (Sy/x) cu
3,3, respectiv 10.

[Acid D-malic] (g/1)
0,53
0,08

[Acid L-malic] (g/1)
4,85
4,03

[Acid lactic] (g/1)
13,35
20,88

[Acid tartaric] (g/1)
21,52
21,15

Retsina
TTV
3-150

Parametri controlul calitatii

Rezolutie medie

k’mediu

Tabelul 4: Rezultatele cantitative si parametrii de controlul calitatii pentru cateva probe de vin
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0 abordare noua pentru analiza
reziduurilor de pesticide

Analiza cromatografica stiintifica si economica a reziduurilor de pesticide
in produse organice cu matrice dificile

rodusele organice diferd de

alte produse conventionale

prin faptul ca sunt produse
si procesate respectind regulile
agriculturii organice. Aceste reguli,
printre altele, interzic utilizarea de
pesticide. Conform Regulamentului
CE nr. 889/2008, prezenta
cuantificabili a unor resturi de
pesticide intr-un produs organic
(rezultat pozitiv al analizei) conduce la
0 ,suspiciune justificacd’.

Diversele autoritdti de control

in domeniu au opinii diferite

cu privire la cantitatea maxima
permisa in mg/kg de reziduuri de
pesticide in produse organice, in
timp ce ,prezenta cuantificabild’
(probabil corespunzind limitei de
cuantificare) diferd, de asemenea,
pentru pesticide. Intrucit limita
de cuantificare (LOQ) pentru
majoritatea pesticidelor este in
prezent in jur de 0,010 mg/kg, in
general autorititile de control jau
aceastd valoare drept determinant
pentru stabilirea apartenentei unui
produs la clasa BIO. Una din cele
mai mari asociatii de procesatori
organici — Bundesverband

Naturkost Naturwaren (BNN)

Figura 1: Flacoane cu diferite matrice de
legume si fructe

e.V,, din Germania — a introdus
urmitoarele principii pentru luarea
deciziilor in legitura cu reziduurile
de pesticide descoperite in produsele
agricole: ... Valoarea orientativd
pentru fiecare substanga (ingredient
activ) este 0,010 mg/kg si se aplicd
pentru produsul neprocesat inigial...
Nu este permisd prezenta a mai mult
de doua pesticide in total...”

Specii de plante cu compozitie
chimica foarte complexa

Este binecunoscut faptul cd anumite
specii de plante au compozitii
chimice complexe, care conduc la
matrice de probe foarte dificile la o
preparare a probelor QUEChERS

in timpul analizei cromatografice

a reziduurilor de pesticide. Astfel,
se poate produce o supra/sub-
estimare considerabili a cantitagii de
reziduuri de pesticide descoperite in
astfel de probe de plante la analiza
gaz si/sau lichid cromatograficd dacd
nu sunt utilizate curbe de calibrare
ale unor matrice asemandtoare.
Acest lucru este evidentiat in
raportul emis de Laboratorul de
referingd al Uniunii Europene
pentru Reziduuri de Pesticide:
Analiza pesticidelor in plante de ceai
si musetel folosind spectrometria
de masi in tandem cu lichid
cromatografia si gaz cromatografia.
Datele de validare a 86 de pesticide
utilizand o metodd multi-reziduuri
LC-MS/MS si GC-MS/MS

pentru ceaiul verde, ceaiul rosu,
ceaiul negru si musetel au aritat

cd raspunsul GC pentru aceste
pesticide a fost pana la 9 ori mai
ridicat in matrice decit in solventul
pur, in timp ce rispunsul ILCa

fost de pana la 4 ori mai scizut in
matrice decat in solventul pur.

De asemenea, este binecunoscut
faptul ci metodele multi-reziduuri
utilizate in prezent pentru

analiza reziduurilor de pesticide

in alimente au fost dezvoltate
datoritd nevoii de a investiga
prezenta unui numir mare de
pesticide la un preg rezonabil. In
plus, utilizarea unei calibriri cu
matrice similard corespunzitoare

nu este intalnita foarte des in
practica obisnuitd a laboratoarelor
deoarece ar conduce la costuri
ridicate daci s-ar achizitiona probe
martor (blank) corespunzitoare
pentru fiecare misurare. Cu

toate acestea, Documentul nr.
SANCO/12495/2011 prevede in
mod strict utilizarea calibririi exacte
cu matrice similard pentru matricele

dificile.
Cuantificare incorecta posibila

Toate aspectele mentionate pini
acum pot conduce la cuantificarea
incorectd a reziduurilor de pesticide
daci sunt utilizate metode multi-
reziduuri si curbe de calibrare non
matrice similare sau chiar de solvent,
pentru analiza plantelor cu matrice
dificile, in timp ce, pe de altd parte,
autorititile de certificare organicd
pot, in cazul unei minime incilciri a
limitei maxime de reziduuri (MRL,

160,00
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0,011 mg/kg in loc de valoarea
permisd de 0,010 mg/kg), si
opreascd vanzarea bunului in care au
fost descoperite reziduuri excesive si
sd organizeze inspectii de contestare.

Luind in considerare ci plantele
medicinale si de ceai (produse care
adeseori prezintd matrice complexe)
sunt obginute in principal in urma
culegerii din zone unde nu sunt
folosite pesticide, dar unde acestea
se pot regdsi in cantitati mari in

cantititi de reziduuri de pesticide
situate in mod clar sub limitele
maxime de reziduuri (in acest
caz nefiind necesare analize
suplimentare).

3. Recalcularea cantititilor de
reziduuri descoperite utilizind
metoda multi-reziduuri, folosind
factorii care indici diferenta de
reactie a pesticidelor respective
din matrice in comparatie cu
cele din solventul pur (acesti

diverse concentratii ale unor
solutii standard de pesticide, la
0,010, 0,025, 0,050 si 0,100 mg/
kg, acestea fiind denumite ,.efectul
matrice” (matrix effect, ME).

Metoda noua in practica:
analiza paralutei

Pentru a demonstra propunerea,
autorii au efectuat analiza unei
probe de Bellis Perennis (paralugd).
Aceasti analizi a fost realizata

Etapa 4

Pentru confirmarea acestor rezultate,
ulterior s-a efectuat metoda aditiei de
standard pentru aceste doud pesticide.
Extractul de probi de Bellis Perennis
a fost impdrtit in trei parti egale, dupd
care au fost adiugate volume din ce
in ce mai mari de solutii standard de
pesticid in cele trei fragmente ale unei
probe necunoscute, obtinAndu-se trei
concentratii diferite ale pesticidelor
adidugate, 0,010, 0,025, respectiv
0,050 mg/kg.

Standard addition - chlorpyrifos

80,000
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Figura 4: Rezultatele metodei de aditie de standard pentru 2-fenil-fenol

Figura 5: Rezultatele metodei de aditie de standard pentru clorpirifos

cazul unei poludri neasteptate din
imprejurimi prin aer sau apa sau

in cazul unor conditii atmosferice
nefavorabile, este clar ci existd

un risc mai mare de descoperire a
unor cantitifi mari de reziduuri de
pesticide, aproape de limita maxima
de reziduuri, in aceste produse.

In aceste cazuri trebuie si se utilizeze
metode mai precise decit cele
multi-reziduuri pentru determinarea
cantitdii de reziduuri de pesticide.

Noua abordare in patru etape

Pentru analiza reziduurilor de
pesticide in produsele organice cu
matrice dificile, autorii sugereazi
adoptarea urmitoarei abordari
stiintifice si economice — o analizi
constind in mai multe etape in
raport cu rezultatele obginute:

1. Utlizarea metodelor multi-
reziduuri pentru analiza produselor
organice si posibila identificare a
reziduurilor de pesticide.

2. Estimare aproximativa cu privire

la faptul ci proba analizatd este
prea viciatd sau inregistreaza

SHIMADZU NEWS 1/2014

factori pot fi obtinuti in urma
unor experimente interne sau
identificati in literatura de
specialitate).

4. Daca valorile recalculate
indicd, pentru unul sau doud
reziduuri de pesticide, cantitagi
in jurul valorii 0,010 mg/kg
(instructiunile BNN), efectuarea
metodei aditiei de standard
pentru determinarea cu cea
mai ridicatd precizie a cantitdgii
pesticidelor descoperite.

Tn vederea aplicirii celei de-a

treia etape a abordarii propuse,
laboratorul autorului a obginut
curbe de calibrare ale unor matrice
similare pentru matricele dificile, in
special plantele de ceai. Ca matrice
blank a fost utilizat un amestec din
13 plante, fructe, flori si ridacini
blank, pentru calibrarea cu matrice
similari. Aceste produse au fost
confirmate drept probe blank de
laboratorul propriu si laboratoare
externe. Au fost obtinute rapoarte
ale concentratiilor calculate cu curba
de calibrare cu matrice similari

si ale concentratiilor calculate cu
curbe de calibrare solvent pentru

folosind GCMS-TQ8030 Shimadzu
cu un injector Optic 4, utilizdnd

o metoda multi-reziduuri pentru
determinarea a 124 de pesticide
(incluzand izomeri). Proba a

fost pregatitd utilizaind metoda

europeand QUEChERS.

Etapa 1

Analiza multi-reziduuri a probei
cercetate a condus la identificarea
pozitivd a doud pesticide in
concentratii mai mari de 0,010 mg/
kg, calculate conform calibririi cu
solvent, si anume 2-fenil-fenol la
0,011 mg/kg si clorpirifos la 0,012
mg/kg.

Etapa 2
Eliminarea analizelor suplimentare
nu se aplica.

Etapa 3

Autorii au obtinut urmaitorii factori
ME pentru pesticidele identificate
la 0,010 mg/kg: 2-fenil-fenol:

1,22 si clorpirifos: 2,39. Ambele
concentratii ar fi agadar inferioare
valorii de 0,010 mg/kg dupi
impdrtirea rezultatelor la factorii

ME.

Dupi ce analiza solutiilor
preparate a fost incheiatd si s-au
efectuat calculele, rezultatele au
confirmat (dupd cum se poate
vedea in graficele 2 si 3) cd, de fapt,
cantititile reale ale reziduurilor de
pesticide descoperite in proba de
Bellis Perennis erau mai mici decat
cantitatea maxima permisa de 0,010
mg/kg. Valorile corectate au fost
0,0044 mg/kg pentru 2-fenil-fenol
si 0,0025 mg/kg pentru clorpirifos.

Abordarea propusi a aritat ci

un produs care nu ar fi putut fi
comercializat drept organic in

urma analizelor folosind metoda
multi-reziduuri si calibrarea externd
(in baza identificirii pozitive a

doua pesticide avand cantitagile >
0,010 mg/kg), satisface totusi regula
produselor organice. Acest lucru

a putut fi stabilit prin investitii
moderat mai ridicate la nivel analitic
pentru obtinerea unor rezultate
mult mai precise.
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Economisirea de timp in analiza proteinelor

Digestia online a proteinelor cu Perfinity iDP

Figura 1: Sistemul Perfinity iDP

naliza proteinelor este

complexa si necesitd

mult timp. Majoritatea
proteinelor care trebuie si fie
analizate sunt molecule relativ mari,
care necesitd o pretratare. Clivajul
enzimatic in fragmente mai mici
reprezintd o procedurd comund.
Pe langd metodele chimice si, prin
urmare, relativ drastice, reactiile
enzimatice sunt utilizate la scard
largd in laboratoarele biochimice
si au dovedit ci oferd rezultate
reproductibile. Problema este c3,
adeseori, procesele de clivaj enzimatic

consumi mult timp, intrucit necesitd
incubarea proteinei cu o enzimd
specifici. Clivajul selectiv al unei
proteine, fird denaturarea acesteia,
poate dura 24 de ore sau mai mult.

Digestia tripticd este utilizata
frecvent. Denumirea acesteia

este derivatd de la tripsing, o
endopeptidazi care cliveazd
proteinele in locuri

specifice ale moleculei. o
Reactii similare au NO;

Figura 2: Ecuatia reactiei testarii activitatii tripsinei de catre BAPNA
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Figura 3: Schema structurii sistemului Perfinity IDP

Functia endopeptidazelor
Endopeptidazele sunt substante
importante in secventierea analitica
chimica a proteinelor. Proteinele
clivate (denaturate) sunt hidrolizate
cu usurinta si se leaga de moleculele
de apa. In tractul intestinal, tripsina
cliveaza selectiv legaturile peptidice
n aminoacizii esentiali lizind, arginina,
precum si cisteina modificata.
loc in tractul intestinal uman in
timpul digestiei proteinelor. Acestea
sunt binecunoscute sub aspectul
mecanismului si functionarii. Din
experienta insd, este mult mai
dificil de anticipat cu exactitate sau
de descris astfel de procese pentru
proteine necunoscute si de efectuat
reactiile in eprubete. De asemenea,

nu se pot anticipa reproductibilitatea
sau chiar datele statistice pentru astfel
de reactii.

Coloana speciala pentru diges-
tia triptica online a proteinelor

Experimentele pentru accelerarea
digestiei enzimelor sau pentru
derularea acesteia in fazd stationard
nu sunt o noutate. Insi, mulgumiti
progreselor referitoare la fazele
stationare HPLC, in prezent este
posibil sa se producd o coloani
specializatd pentru digestia triptica
online a proteinelor.

De la ideea initiald a unei coloane
fixe cu tripsind, pani la dezvoltarea

o -
Ll - P T— —

T
[ i
In.-l- [er—r

CPamn i B B P i

Figura 4: Primul ecran al software-ului Perfinity iDP
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sistemului Perfinity iDP™ (Perfinity
iDP — integrated Digestion Platform)
descris in prezentul articol, s-a
parcurs o cale lungi, ce rimane
deschisa: timpii de digestie in coloani
trebuie optimizati pentru proteine
individuale. Printre problemele ce se
pun in acest context se numard: Cit
timp trebuie si rim4nd proteina in
coloand pentru a fi digeratd complet?
Care este timpul optim de digestie si
ce concentratii pot fi suportate? Cate
cicluri de digestie pot fi efectuate
folosind o coloani? Cum se poate
realiza testarea metodei si ce implicd
controlul calititii?

Hardware, software,
kit de aplicatie

Nu ar trebui sd incercim si
raspundem la toate aceste intrebari
in cadrul prezentului experiment,
insd sistemul Perfinity iDP oferd

o combinatie de hardware HPLC,
coloane, amestecuri tampon i o
interfatd software intuitiva care
simplifici o parte importanti a
analizei proteinelor: pregitirea
probelor pentru analiza MS/MS sau
controlul calitatii pentru productia
biotehnologici a proteinelor.

Pe langa elementele hardware
mentionate aici, sistemul include
si un kit de aplicatie, format din
coloana cu tripsind si amestecurile

tampon corespunzitoare ca set
pentru fiecare litru de solutie
tampon deja preparatd, precum

si software-ul si o serie de metode
preconfigurate care faciliteazd
functionarea sistemului. Nu trebuie
decit ca probele si fie introduse

in autosampler si analiza poate fi
inceputd.

Revenind pe scurt la structura
sistemului: proteina curdtatd anterior
este incdrcatd in coloana cu tripsind
prin intermediul unei valve si este
mentinuti in coloana folosind un
debit scizut adecvar digestiei. Intr-o
etapa ulterioard, un debit mai mare
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Figura 5: Detaliile metodei preconfigurate standard

si o altd fazd mobild sunt utilizate
pentru transferul fragmentelor de
proteind digerata printr-o valvd
suplimentari si o coloana de
desalinizare din partea inferioard a
sistemului, in coloana de separare
propriu-zisd. Separarea se produce
intr-un amestec acetonitril/ tampon
adecvat pentru LCMS/MS. In plus
fagd de detectorul UV care face
parte din sistem, se poate conecta
cu mare usurin{d un spectrometru
de masi. Acesta este, cu sigurantd,
detectorul preferat pentru detectarea
si identificarea unui numar cat mai
mare de peptide.

Interfata simpla pentru
LabSolutions

Intrucat majoritatea analigtilor de
proteine consideri ci elementele
complexe si controlul unui sistem
HPLC prezinti doar un interes
limitat, interfetele simple, lipsite de
toti parametrii neesentiali, reprezinti
o cerintd absolutd pentru utilizarea
sistemului in analize de rutina.

Ecranul de pornire al software-ului
Perfinity iDP indeplineste aceste
ceringe (figura 4).

Software-ul prezinta o interfaa
special adaptata pentru software-ul
LabSolutions LC Workstation.

Pentru orice persoand interesata

de HPLC, este evident ci setirile
pot fi completate, de asemenea,

in software-ul LabSolutions.
Posibilitatea de a porni analiza
folosind metode preconfigurate este
de mare ajutor pentru incepitorii in
acest domeniu de aplicatii analitice
si nu ar trebui si fie subestimati. Pe
langd meniul principal, se pot adapta

efectiv. Reproductibilitatea se referd,
de asemenea, la rezultate obtinute
in diverse zile neconsecutive pentru
aceeasi proba. Acest fapt ilustreazd
calitatea acestei metode.

Cu toate acestea, detectorul UV nu
indici numeroasele produse de digestie
mai mici care pot fi detectate ulterior
folosind un MS/MS foarte precis. De
cealalta parte, complexitatea limitata

a fost avantajoasi in timpul primelor
experimente folosind sistemul (si cu
sigurantd acest lucru este valabil si in
alte cazuri).
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parametri individuali si salva metode
create de utilizatori.

La fel ca metodele preconfigurate
standard, aceste metode create de
utilizatori sunt disponibile ulterior

in caseta combo. Posibilitatea de
adaptare a timpilor de digestie,

in special, poate oferi rezultate
interesante care pot permite evaluarea
valorii adevirate a sistemului pentru
analiza proteinelor.

Rezultate rapide

Utilizand metoda preconfigurati
standard pot fi obtinute rezultate
pentru diverse proteine. Urmatoarea
cromatogramd indici digestia triptici a
citocromei C. Pe lingd o economisire
considerabild de timp (timp de digestie
de 8 minute in coloand, comparativ cu
20 de ore la 37°C folosind abordarea
conventionald), reproductibilitatea
metodei este remarcabili. Ne putem
intreba daci analistii de proteine
experimentati pot obtine astfel de
rezultate cu o abordare manuala si

cét de des se intampla acest lucru

135

Minutes

14.0

Utilizarea tripsinei si a digestiei
triptice reprezintd doar una din
abordirile posibile in domeniul
analizei proteinelor, conceputa in
vederea simplificdrii acestui domeniu
complex de aplicatii. Bineingeles, in
practica sunt utilizate diverse enzime
pentru digestia proteinelor.

Multumiri

Shimadzu Europa multumeste sincer
colegilor de la Shimadzu Scientific
Instrument (Maryland, SUA), precum

si Perfinity Biosystems (Universitatea
Purdue, Indiana, SUA) pentru dezvoltarea
sistemului.

Perfinity iDP™ este o marca inregistrata a
Perfinity Biosystems.
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Software-ul
Rapid Scan pentru
IRTracer-100

L_ Time
5 30 [seq]
oul spectrofotometru Utilizind software-ul suplimentar
N FTIR IRTracer-100 este »Rapid Scan”, IRTracer-100 isi
un aparat multifunctional demonstreaza avantajele in analizele
in combinaie cu noul software cinetice rapide. Sunt inregistrate
LabSolutions IR. Combinand pana la 20 de spectre pe secunda iar
viteza ridicatd, precizia si rezolutia acestea sunt evaluate sub aspectul
cu o capacitate optimizata pentru intensitatii, al ariei semnalului, e

[sec]

upgrade si un software usor de
utilizat, IRTracer-100 obtine rapid

al raportului dintre doua picuri

fie in baza intensitiii fie a ariei,
precum si al TAC (curba
absorbantei totale).
Aceste valori sunt
cerinte de bazd pentru
analizele cinetice.

Interval: 50 msec
Monitor: Peak at around 1,400 cth
Detector: MCT

Sample: UV light cure adhesive
Resolution: 16 cr
No. of scan: 1

Rezolutia, numirul

infrarosu mediu (MIR) si infrarosu analiza semnalelor la 1.400 cm™!
apropiat (NIR). In infrarosu
apropiat, domeniul valorilor
misurate influengeaza viteza de

madsurare.

de maésurari si viteza
oglinzii sunt parametrii
care influenteaza viteza
de masurare. O rezolutie

si profilul de absorbie in timp —
30 de secunde in cazul prezent.
Software-ul ,Rapid Scan” este

si usor date de inaltd calitate pentru

de 16 cm™ si o vitezd a
oglinzii de 40 mm/s conduc la un
timp de achizitie de 0,05 secunde
per spectru.

Figura 1 ilustreaza cinetica rapidd
a modificirilor unei risini sub

asadar recomandat pentru analiza de
cinetica rapida intr-un interval de
timp mai mic de o secunda.

influenta luminii UV. Spectrele
sunt inregistrate la intervale de
50 ms. Mai jos este prezentata

probe in domenii precum cel
farmaceutic, alimentar, chimic si
electronic.

»Rapid Scan” se preteazd masuririlor
in infrarosu indepartat (FIR),
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