METODI DI ANALISI DEGLI INQUINANTI ORGANICI

La determinazione delle sostanze organiche può essere effettuata attraverso le seguenti tecniche:

( Spettrofotometria UV(VIS;

( Cromatografia;
Nel caso si usassero le tecniche cromatografiche, le più utilizzate sono:
( Adsorbimento: distribuzione di una sostanza tra l’interfaccia solido/gas oppure solido/liquido;
( Ripartizione: distribuzione di una sostanza tra due fasi liquido/gas o liquido/liquido;

( Esclusione molecolare: ripartizione di una sostanza in base alle proprie dimensioni molecolari;

In virtù dello stato fisico delle fasi (stazionaria e mobile), le tecniche cromatografiche si suddividono in:

( Gascromatografia (GC);
( Cromatografia liquida (LC);
Poiché in cromatografia si sfrutta, ai fini della separazione, la differente affinità chimica che la sostanza, da separare, presenta nei confronti della fase stazionaria e della fase mobile; è possibile classificare le fasi come:

( Molto polari: glicoli, amminoacidi, idrossiacidi, polifenoli e acidi organici;
( Polari: alcoli, fenoli, acidi grassi, ammine (primarie e secondarie), ossime, nitroderivati e nitrili;
( Polarità intermedia: aldeidi, chetoni, eteri, esteri, ammine terziarie, nitroderivati sostituiti e nitrili sostituiti;
( Poco polari: cloroformio, diclorometano, idrocarburi alogenati, idrocarburi aromatici e alcheni;
( Non polare: alcani, mercaptani, solfuro di carbonio, tetracloruro di carbonio e solfuri;
GASCROMATOGRAFIA (GC)
FASI STAZIONARIE IN GC

Solidi
( Silice (Spherosil, Porasil) (fase polare);
( Allumina (fase polare);
( Carbone attivo, Carbone grafitizzato (Carbopac Carbosieve) (fase apolare);
( Silicato di Na e Al: Setaccio molecolare 5A (pori da 5Å);
( Silicato di Na e Ca: Setaccio molecolare 13X (pori da 13Å);
La cromatografia di adsorbimento impiega solidi adsorbenti come fase stazionaria.

Liquidi
Il liquido immobilizzato deve avere una bassa tensione di vapore (< 0,1torr = 10Pa). La fase stazionaria liquida si fissa per adsorbimento ad un solido inerte che funge da supporto (come la silice porosa, il teflon, e polimeri organici).
La cromatografia di ripartizione impiega fasi liquide come fase stazionaria.

I polisilossani sono fasi liquide molto usate, in quanto possono essere sintetizzati con un ampio intervallo di polarità, cambiando opportunamente la natura chimica dei sostituenti R
[image: image9.png]Anodo
Sioato di
Rubidio Ampetonetzo

Catada
Idtogeno

el
i

Colonna





FASI MOBILI IN GC
La scelta del gas di trasporto è condizionata da numerosi fattori (densità, viscosità, tipo di rivelatore impiegato, ecc.).
I gas di trasporto impiegati sono: Elio, Azoto, Argon e Idrogeno.
SCHEMA DI UN GASCROMATOGRAFO
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COLONNA:

Colonna impaccata o colonna capillare
INIETTORE:

L’iniettore è scelto in funzione del tipo di colonna utilizzata. Anche la temperatura per l’iniezione dipende dalla natura del composto o della miscela da analizzare.

RIVELATORI IN GC:
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 Rivelatore a Ionizzazione di Fiamma (FID)
Nel rivelatore FID l’eluato, che esce dalla colonna e contiene la sostanza da determinare, brucia in una fiamma idrogeno/aria (in presenza di un eccesso di ossigeno). Si producono, dalla combustione, delle specie cariche in accordo alle reazioni:
2H2 + O2 = 3H( + OH( + O(
(C,H)n = nCH( + O( = CHO+ + e

L’ugello della fiamma è collegato al polo negativo di una sorgente di forza elettromotrice a cui è applicato un potenziale di 200V, mentre il polo positivo è costituito da una rete di platino che avvolge la fiamma. Le cariche prodotte migrano verso gli elettrodi producendo, così, una corrente elettrica proporzionale al numero delle cariche generate e letta nel circuito di misura.
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Il rivelatore FID è sensibile a tutte le sostanze organiche, ed è praticamente insensibile a piccole molecole, come H2S, N2, NO, CO, CO2, H2O.

( Rivelatore ad Azoto ( Fosforo o Termoionico (NPD)
Il rivelatore NPD è simile al FID, ma in aggiunta porta una pallina di ceramica contenente silicato di rubidio, che viene riscaldata elettricamente. Le specie prodotte nella fiamma, generate da composti contenenti azoto e fosforo, reagiscono con gli elettroni ceduti dal rubidio, generando, così, ioni in accordo alle reazioni:
(C,N)n = nCN + e = CN(
(C,P)n = nP + O( + e = PO(
Le cariche prodotte migrano verso il circuito elettrico, analogo a quello del FID.

La polarità dell’elettrodo (negativa) e del collettore (positiva) determinano la misura dei composti con solo N oppure la somma dei composti con N e P (N + P).

( Rivelatore a Cattura di Elettroni (ECD)
Il rivelatore ECD è costituito da una cavità, contenete due elettrodi, sulle cui pareti c’è una sorgente radioattiva di radiazioni β (elettroni ad alta velocità). Le sorgenti radioattive maggiormente usate sono il Nichel 63 (63Ni) oppure il Trizio (3H) adsorbito su palladio metallico. Le collisioni tra elettroni, gas di trasporto, come l’argon ad esempio ed il composto eluito dalla colonna, generano ioni positivi ed elettroni. Quando il composto in esame possiede atomi elettronattrattori (alogeni, perossidi, nitrogruppi, ecc…), si verifica una cattura di elettroni da parte della sostanza ed una diminuzione, di conseguenza, della corrente nel circuito elettrico.
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Il rivelatore è molto sensibile e specifico per composti alogenati (pesticidi organoclorurati, PCB, diossine), composti con nitrogruppi e perossidi.
( Rivelatore a Conducibilita’ Termica (TCD) o Catarometro
Il rivelatore TCD è formato da quattro filamenti costituiti da leghe metalliche, e collegati in maniera tale da formare un ponte di Wheatstone. Il gas di trasporto più usato è l’elio, che possiede una elevata conducibilità termica, maggiore di tutti i soluti che vengono analizzati. Il ponte di Wheatstone ha la proprietà che se il prodotto delle resistenze, che si trovano ai lati opposti, è uguale la corrente che passa, misurata con un amperometro opportunamente inserito, è nulla e, in queste condizioni, si dice che il ponte è “bilanciato”.
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In formule si avrà:

R1×R3 = R2×R4
Ciò accade quando nel gas di trasporto non vi è nessuna sostanza eluita dalla colonna.
Quando, invece, arriva il gas di trasporto contenente un analita la conducibilità termica della miscela diminuisce rispetto al gas di trasporto puro e, di conseguenza, diminuisce anche il calore sottratto al filamento. Il tutto si traduce in una variazione della temperatura del filamento e della resistenza (che dipende dalla temperatura). In tale situazione non è più verificata l’uguaglianza tra le resistenze, il ponte è “sbilanciato” e si misura, così, una corrente elettrica nel circuito proporzionale alla concentrazione della sostanza eluita.

Questo tipo di rivelatore è universale, cioè adatto per ogni tipo di sostanza, non è distruttivo ma tuttavia non è molto sensibile.

( Rivelatore a Fiamma Fotometrica (FPD)
Il rivelatore FPD possiede una fiamma che serve per atomizzare gli elementi contenuti nella sostanza eluita. Gli atomi si eccitano alla temperatura della fiamma ed emettono radiazioni caratteristiche. L’intensità delle radiazioni emesse viene misurata mediante un tubo fotomoltiplicatore.
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SCELTA DELLE CONDIZIONI DI SEPARAZIONE

Quando i composti da analizzare hanno temperature di ebollizione differenti si effettua una corsa cromatografica in cui la temperatura della colonna viene fatta aumentare secondo un gradiente stabilito (10°C/minuto), così da ottenere una separazione dei componenti della miscela.

La suddetta operazione viene definita Analisi in temperatura programmata o in gradiente di temperatura.
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