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INTRODUZIONE

Torniamo allo schema del processo di misura chimico, o processo analitico:
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OPERAZIONI PRELIMINARI: questo stadio puo coinvolgere una serie di
sottopassaggi il cui scopo complessivo € di rendere il campione adatto alla
misurazione. E' denominato anche preparazione o trattamento del campione
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%+ Estrazioni L-S

Tecniche di estrazione L-S:

- Estrazione Soxhlet;

- ASE (Accelerated Solvent Extraction);

- MWAE (Micro-Wave Assisted Extraction);
- SAE (Sonication Assisted Extraction);

- SFE (Supercritical Fluid Extraction).

Preparazione del campione: estrazioni L-S



+»* Estrazione con ultrasuoni (SAE)

* In questa tecnica si utilizzano gli ultrasuoni, cioe le vibrazioni acustiche con frequenza superiore a 20
kHz;

* Quando le vibrazioni vengono trasmesse attraverso il liguido e si propagano uniformemente
formando onde di compressione e decompressione che danno origine alla formazione di microbolle

(fenomeno della cavitazione) le quali implodono raggiungendo pressioni locali anche fino a 1000 bar;

* Le sostanze e le particelle vengono rimosse meccanicamente dalla superficie della matrice e dai suoi

siti adsorbenti a causa dello shock meccanico dovuto allo scoppio delle microbolle;

* Inoltre, I'implosione delle cavita della matrice genera dei micro-ambienti in cui la temperatura e la

pressione sono alte, cosi da accelerare il processo di estrazione;

- Questa tecnica puo0 essere utilizzata sia con campioni solidi che liquidi e
sia per l'estrazione di composti organici che inorganici;

- Tipicamente il campione viene immerso in un solvente dentro ad una
apposita fiala/provetta, la quale viene immersa nel bagno ad ultrasuoni
che di solito contiene acqua deionizzata;

- Si utilizzano 20-200 ml di solvente con tempi di estrazione di 2-20

minuti.
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¢ Estrazione con fluido supercritico (SFE)

Un fluido supercritico € una sostanza che si trova ad una temperatura superiore alla sua temperatura
critica e viene mantenuto ad una pressione superiore alla sua pressione critica;

Il fluido supercritico esiste in una singola fase (né gas né liquida) e non puo essere liguefatto alzando
la pressione o la temperatura;
Quindi esso presenta proprieta intermedie tra quelle di un gas e quelle di un liquido, in particolare

I'alta densita e il potere dissolvente di un liquido, assieme alla bassa viscosita , bassa tensione
superficiale e alta velocita di diffusione di un gas;

3
L]
2 :
* La densita puo essere variata variando la 2 \
]
w ]
temperatura; L l : .
o ! fluido supercritico
* Quindi il fluido supercritico € un ottimo mezzo di E
_ . Pa i .
estrazione, ! fase punto critico
1
* La sostanza piu utilizzata & la CO, supercritica, fase solida i | liquida
1
poiché ha basse temperatura e pressione critica, punto triploi fase gassosa
Py
non e tossica, non e inflammabile ed € poco ,
fase di vapore
costosa.
To T Temperatura
segue -
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| I
TEMPERATURE (°C)

CO, supercritica

For CO,, T.=31°C, P_=1100 psi

Diagramma di fase della CO, nella
zona supercritica

LiQuio

PRESSURE (MPa)

Sono possibili grandi cambiamenti
di densita pervaloridiPe T

30 y “raggiungibili”
/ GAS-LIQUID \
| EQUILIBRIUM \
l REGION \
i s i e e e -60
I \
1 \ C : : :
onversione psi --> atm:
a ! ! | I i =0 1 P
0 0.25 0.50 0.75 1.0 1.25
DENSITY (g/em?) 1100 = 74,85056
' * Libbra-forza per pollice quadrati Atmosfera
segue -
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* Questa tecnica viene effettuata tramite apparecchiature dedicate che siano in grado di sia di generare il
fluido supercritico, sia di controllare la pressione, la temperatura e il suo flusso;

» Lestratto viene raccolto sia tramite un apposito solvente che tramite trappola adsorbente;

* Lestrazione di solito richiede 10-20 ml di solvente (per 'intrappolamento o I'eluizione) e tempi di circa
20-60 minuti;

Questa tecnica e utile in caso di analiti termolabili che non possono essere estratti con tecniche che

utilizzano calore/alte temperature.
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https://www.mdpi.com/2073-4395/7/3/47/pdf

Table 1. Main characteristics, advantages and disadvantages of novel and conventional extraction

technologies [3,5].

Novel Extraction Technology

Conventional Methods

Characteristic
Ultrasound- Microwave- Supercritical Accelerated by Mechanical Soxhlet
Assisted Assisted Fluids Solvents Agitation
Pressure in [Heat in
Acoustic Microwave conjunction conjunction
Driving force o with conj L Solvent contact Heat
cavitation power supercritical with the solvent
p?h‘l-id “ under pressure
Extraction time 1060 min 330 min 10-60 min 1020 min Several hours 6-24h
Sample size 1-30 g 1-10g 1-5g 1-30 g 1-30 g 1-30 g
Solvent amount 50-200 mL 1040 mL 30-60 mL 15-60 mL Large volume 150-500 mL
Power Amount Moderate High Moderate Moderate High High
Easy to handle,
safe
(atmospheric Fast, easy tc Fast, safe, no
pressure and P COY IO oA Fast, safe, no Not use o Not use of
. handle, filtering S L A
Advantage ambient . : 2. filtering sophisticated sophisticated
S moderate use of required, high .- . .
temperature}, solvent lectivity req_uu-ed equipment equipment
moderate use of solven selectivity
solvent,
reproducible
Risk of Risk of spills
Required explosion and ex osﬂre to
e (solvent must ] P i . Exposure risk to
filtration step, beorb M Possible organic vapors, e
. possible a sur . any degradation of degradation of Urb:mlc Vapors,
Disadvantages L microwave parameters to . _ degradation of
degradation of rer) \ptimi thermo-labiles thermos-labiles thes labiles
compounds at efo‘?lift”e optimize compounds compounds, ;;;mf}uici:b
high frequencies pensive, required p
; required

filtration step

filtration step




Estrazione su supporto solido di analiti da campione liquido



s Estrazioni per intrappolamento su solido (ad)sorbente

* Molte preparazioni del campione si basano sull'intrappolamento degli analiti di interesse su un apposito
materiale (adsorbente o assorbente);

* Dopo l'intrappolamento gli analiti vengono eluiti o utilizzando un solvente o un innalzamento di
temperatura (desorbimento termico) per essere analizzati;

* Per eluizione si intende il far flussare un liguido o un gas attraverso un solido adsorbente al fine di

spostare gli analiti dalla fase stazionaria su cui sono stati precedentemente adsorbiti;

* | materiali adsorbenti, come silice ed allumina, sono materiali porosi con una estesa superficie interna;
* | materiali assorbenti sono materiali polimerici con la consistenza di una gomma o di un liquido e si

comportano come solventi organici;

* Ladifferenza tra i due materiali sta nel meccanismo di intrappolamento:

o 0
. T . . . N . ° o O _analytes
- nei materiali adsorbenti la ritenzione e basata sull'adsorbimento ‘90%;.%2% Og;%gg%’)%é
. . 0 o° o (o]
sulla superficie; o
- nei materiali assorbenti il meccanismo principale € la sorbent adsorbent
dissoluzione;
* Metodi di estrazione che prevedono il trasferimento dell’analita dalla .
. . . %o ©o
fase liquida alla fase solida sono: 00 %0 0
— SPE - solid phase extraction
— SPME - solid phase micro extraction
absorption adsorption

— SBSE - stir bar sorptive extraction o6 bty 4 i

Kellner / Analytical Chem: stry
ISBN: 3-527-30590-4 Fig-20-04
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+»* Solid Phase Extraction (SPE)

* Questo tipo di estrazione puod essere usata sia per campioni liquidi che gassosi;
* E'spesso utilizzata anche per la fase di purificazione (c/lean-up) e concentrazione di
estratti ottenuti con altre tecniche di preparazione del campione;

sorbent mt

* La fase solida e di solito impaccata in una piccola cartuccia o colonna e delimitato da

uno o due frit (cioe un "filtro poroso" di materiale vetroso);
sl A

* Vengono utilizzate fasi stazionarie simili a quelle per la cromatografia liquida;

e |'estrazione viene effettuata forzando il campione liquido o gassoso attraverso la fase

stazionaria, utilizzando la pressione, il vuoto o la diffusione;

e Gli analiti si ripartiscono tra la fase stazionaria e la fase mobile in maniera simile ai meccanismi della
cromatografia liquida: legami idrogeno, interazioni dipolo-dipolo, forze di dispersione idrofobica, interazioni
elettrostatiche (ioniche);

* L'SPE puo essere effettuata in tre modalita:
— Normal Phase : |la matrice adsorbente ¢ polare (es. silica o allumina);

— Reverse Phase : |la matrice assorbente € non-polare;
— lonic Exchange : |la matrice assorbente e formata da polimeri ionici legati ad una
matrice solida.

* Sono ampiamente utilizzate anche fasi solide con caratteristiche miste

Approfondimento: https://www.sigmaaldrich.com/Graphics/Supelco/objects/4600/4538.pdf

segue -
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» Cisono due metodi per separare gli interferenti della matrice dagli analiti:

A) Gli analiti vengono trattenuti dalla fase stazionaria mentre gli interferenti vengono eluiti. Poi gli analiti vengono

separatamente eluiti dalla fase stazionaria con altro solvente:

an

-\

Eluente 1 Eluente 2
8}0 v v v
v analiti vy \A 4 \ A 4
¢ @ interferenti \ 4
o0 vv
E‘.’ H L‘ L‘ L‘
)
@ analiti
B) Gli analiti vengono eluiti subito mentre 1 Eluente - - _ _ _
gli interferenti vengono trattenuti dalla YY) 69 o o
’v’v’ r 94 o0 ® o®
fase stazionaria. ® ® o
v
vv

v analiti

¢ @ interferenti

analiti

segue -
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» SPE di campioni gassosi:

* Tipicamente I'adsorbente & impaccato in un tubo (di vetro o di acciaio) attraverso cui il campione gassoso
viene fatto passare, di solito con l'ausilio di una pompa;
* Gli analiti vengono intrappolati mentre gli interferenti non vengono trattenuti;

* |n genere gli analiti vengono desorbiti per via termica;

* | materiali adsorbenti possono essere carboni attivi o adsorbenti polimerici come Tenax e Chromosorb 102

Esempio: O B O

—

2,6-diphenylene-oxide polymer

Sacca di Nalophanin cui

sono stati campionati dei polimero poliaromatico prodotto
composti organici volatili di co-polimerizzazione di due
(VvoCQ) diversi monomeri aromatici

(styrene/divinylbenzene)

Approfondimento: https://www.sigmaaldrich.com/content/dam/sigma-aldrich/docs/Supelco/General Information/t402025.pdf
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https://www.sigmaaldrich.com/content/dam/sigma-aldrich/docs/Supelco/General_Information/t402025.pdf

¢ Solid Phase Micro-Extraction (SPME)

* Questa tecnica prevede di esporre una fibra di silice fusa ricoperta (coating) di un
polimero al campione;

* E'unatecnica di assorbimento;

* Tipicamente la fibra e alloggiata su un dispositivo simile ad una siringa per

facilitarne I'utilizzo sia manuale che su autocampionatore; barrel
 Gli_analiti_si_ripartiscono tra il campione e la fase stazionaria fino a
raggiungimento dell'equilibrio, poi la fibra viene rimossa e, in genere, gli analiti tensioning 0| Adiustable neede
vengono desorbiti dalla fase stazionaria tramite desorbimento termico, per :Z::fgi
effettuare I'analisi; septum |
* Essendo wuna tecnica all'equilibrio, gli analiti_ _non vengono estratti soptam

guantitativamente dal campione, quindi, pur essendo possibile effettuare analisi  piercing needie

e —

guantitativa € necessario valutare la sensibilita del metodo rispetto allo specifico coated fused—— I
~ silica fiber
bionomio analiti/matrice che si vuole analizzare; O A0E . ¥, Weinkelm

ISBN: 3-527-30590-4 Fig-20-06

* SPME puo essere utilizzata sia su campioni gassosi che liquidi (in questo caso viene immersa nel liquido);

« SPME e una tecnica solvent-free che serve sia a separare gli analiti dalla matrice che a pre-concentrarli

prima dell'analisi.

https://uwaterloo.ca/pawliszyn-group/research/spme
https://www.sigmaaldrich.com/technical-documents/articles/analytical/selecting-spme-fibers.html

segue -
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A) Estrazione in spazio di testa:

Extraction Procedure
Retract fiberwithdraw needle.

Pierce septum
on sampla container.

Expose SPME
fiber/extract analytes.

Desorption Procedure

Retract fiber/
Pierce septum in GC inlat Withcicaw naclle:

Expose fiberdesorb analtes.

§
%

B)

segue -

Preparazione del campione: SPME http://cool.conservation-us.org/jaic/articles/jaic44-01-002_2.html 16
http://sites.cord.edu/chem-330-lab-manual/experiments/gc-ms



o ’ ° [ °
Raggiungere |'equilibrio
L'estrazione € considerata completa quando raggiunge I'equilibrio e le condizioni

possono essere descritte dalla segente equazione in cui :

n=massa dell'analita assorbito sul rivestimento
C,=concentrazione iniziale dell’analita

_ Hfsuf':- 1"'rs Ki.= coefficiente di partizione per I'analita tra il
BT, rivestimento e la matrice del campione
B F : V= volume del rivestimento

V.= volume del campione
* Questa equazione mostra la relazione tra la concentrazione dell’analita nel campione
e il quantitativo estratto dalla fibra rivestita.

» Se il quantitativo di analita estratto sulla fibra € una porzione insignificante di quello
presente nel campione (in pratica se Vs >>Vf), questa equazione si semplifica a
n=KVC,, in cui il quantitativo di analita estratto e indipendente dal volume di
campione.

 Cio significa che:
» Non c’e bisogno di raccogliere un quantitativo definito di campione prima
dell'analisi. La fibra puo essere esposta alla matrice che si deve analizzare e

« Il quantitativo di analita estratto corrispondera direttamente alla sua
concentrazione nella matrice.

» Cio consente di evitare gli errori associati alla perdita di analita per decomposizione
0 per assorbimento sulle pareti del contenitore di campionamento.



» Esempi di materiali polimerici per coating di fibre SPME

Polymer Coating and Abbreviation Recommended Applications
Thickness (microns) and Molecular Weight
(MW) Ranges
Polydimethylsiloxane, 100 PDMS volatiles
(MW 80-300)
Polyacrylate, 85 PA polar semivolatiles
(MW 80-300)
Carboxen-polydimethylsiloxane, 85 CAR-PDMS gases and low molecular
weight compounds
(MW 30-225)
Carbowax-divinylbenzene, 70 CW-DVB alcohols and polar
compounds
(MW 40-275)
Polydimethylsiloxane-divinylbenzene, 65 PDMS-DVB volatiles, amines, and

nitroaromatic compounds
(MW 50-300)

Anche:
DVB/CAR/PDMS

G

Polydimethylsiloxane (PDMS) Polyacrylate (PA)

Divinylbenzene

Carboxen®: porous carbon skeletal
framework that remains after
pyrolysis of a polymeric precursor

Carbowax®: PEG

——O—[CHQ—CHQ—Oﬂ—
m

Preparazione del campione: SPME http://cool.conservation-us.org/jaic/articles/jaic44-01-002_2.html 18



+¢» Stir Bar Sorptive Extraction (SBSE)

* E'unatecnica di assorbimento;
* E'un agitatore magnetico incapsulato in un rivestimento di vetro che a sua volta e ricoperto con uno spesso

strato (circa 1 mm) di polimero assorbente, di solito polidimetilsilossano (PDMS);

* La SBSE viene immersa nel campione liquido (di solito acquoso) e assorbe gli analiti;
* Gli analiti vengono poi rimossi dalla SBSE o termicamente (per effettuare analisi in GC) o tramite estrazione

con solvente (per effettuare analisi in LC);

* Questa tecnica consente un arricchimento circa 500 volte superiore del polimero rispetto a SPME,

aumentando la sensibilita della successiva analisi.

'd e Y ™\
SBSE
g = GC/LC
\ v
r—— l,
e ' MS 3
o S »,

Preparazione del campione: SBSE 19



Esempio di strategia di selezione per la
preparazione del campione (solido o
liquido)

NO

is the sample
homogeneous?

| hard sample | | semi-soft, soft sample |

[

mill, grind,
crush or pulverise

chop, macerate,
cut or mince

take a sample

sample

aliquot

NO

Selective

SPE
SPME
SBSE
SML
MMLLE

extraction by e.g -
E

eg.

purification by e.g.
column

SPE
filtratiion
dialysis

NO

YES

Headspace
SPME
.g. MESI
SLE
Soxhlet
eg. SAE
digestion MAE
organic solvent SFE
aqueous solvent
is the sampe/extract
suitable for direct
analysis?
Does the
YES sampe/
extract need
purification

Preparazione del campione: strategia di selezione

Kellner / An;tyticai Chemistry
ISBN: 3-527-30590-4 Fig-20-01
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CRITERI DI CLASSIFICAZIONE

DEI TIPI DI STRUMENTI

- Sensi umani (in particolare vista e olfatto); es. lettura del volume su una
buretta durante una titolazione o quantificazione della concentrazone di

NATURA odore;

Il segnale misurato & una risposta dello strumento alla reattivita chimica o
alle proprieta chimico-fisiche dell'analita o di un suo prodotto di reazione
Ottico (spettrofotometro UV-Vis, fluorimetro, spettrometro di emissione
atomica);

Elettrochimico ( potenziometro, pH-metro, voltammetro);

Massa (bilancia, spettrometro di massa);

Termico (bilancia termogravimetrica, analizzatore di differenziale termico);
Radiochimico

TIPO DI
SEGNALE

BN

- Passiva: il segnale analitico non e indotto dallo strumento ma scaturisce
direttamente dalle proprieta chimico-fisiche degli analiti o dei loro prodotti di
RELAZIONE CON reazione (bilancia, emissione ottica in chemo-bio-luminometri);
GLI ANALITI - Attiva: il segnale analitico & indotto dallo strumento fornendo un certo tipo di
energia (ottica, elettrica, magnetica) agli analiti o ai loro prodotti di reazione
(UV-Vis, spettroscopia IR, spettrometria di massa).

Il processo analitico: misura e trasduzione del segnale 22



‘ Natura dei segnali/dati utilizzati nei principali metodi di analisi ‘

Segnale/dato

Metodo

Volume

Volumetria (titolazioni)

Massa

Gravimetria

Emissione di radiazione

Spettroscopia di emissione (di radiazione X, UV,
visibile, di elettroni Auger, di fotoelettroni);
fluorescenza, fosforescenza,

Assorbimento di radiazione

(Spettro)fotometria (raggi X, UV, visibile, IR)
spettroscopia di risonanza magnetica nucleare (NMR)

Diffrazione di radiazione

Diffrazione di raggi X e di elettroni

Rapporto massa/carica

Spettrometria di massa (MS)

Grandezze elettriche

'

Potenziometria (potenziale), coulombometria (carica),

polarografia/voltammetria/amperometria (corrente),
conduttimetria (conducibilita)

23



Chimica elettro-analitica, branca della Chimica Analitica che
sfrutta la misura di grandezze elettriche (potenziale elettrico,
carica e., corrente e.) per ottenere informazioni qualitative e
guantitative su specie chimiche.

Le tecniche analitiche elettrochimiche presentano il vantaggio di
essere spesso specifiche nei confronti di particolari stati di
ossidazione di un elemento.

Nelle tecniche elettroanalitiche di norma le grandezze rilevate/il
segnale strumentale dipende dalle agttivita (concentrazioni attive,
o efficaci che in soluzione dipendono da insieme di specie in
soluzione) piuttosto che dalla concentrazione.




Metodi

elettroanalitici
! e
Metodi Metodi
all'interfaccia in soluzione
] F
i 1 1 1.
Metodi statici Metodi dinamici Conduttimetria coﬁ:".’mnf -
(I =0) I >0) (G = 1/R) (vol)
I
L L
p : - Titolazioni
otenziometna po(enn ometnche
(&) (vol)
i |
A potenziale A corrente
controllato costante
I I
: L : 1 1 1 . | EL
Coulombometria | = ] Titolazioni N Titolazioni .
a potenziale ol ammetria amperometriche Elettrogravimetria conloabomatiohs Elettrogravimetria
elettrodico [i =f(B)] (vol) (m) ©=1It) (m)
costante
(Q = Jjidy)
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Figura 18. Titolatore automatico “Metrohm 685 Dosimat™ usato per 'analisi det
campioni di Ar.

EFM
(=V)

VE2
HCOy — H,CO,

FE1
Co’!- — HCO;

“
c 1 2 3 ‘.
e

Figura 19. Esempio di curva di titolazione di un campione di acqua di mare. Sull’asse
X & presente il volume di HC] aggnmnto (ml) e sull’asse y la forza elettromotrice f£2.m.
(mV; Luchetta et al., 2010b).

pCO2 out [matm] @ PrDM=first T090C @ ProM=firat

44°N

42°N

L’ analisi dei dati idrologici e biogeochimici ha permesso di individuare
le principali masse d’acqua presenti nelle due aree di studio, la loro
circolazione e caratterizzarne il sistema carbonatico.

I risultati pit interessanti emersi dall’elaborazione dei dati, riguardano
gli strati d’acqua superficiali e intermedi, osservati sia a scala locale,
che a scala d’intero bacino.

Con il superamento della soglia simbolica di 400.0 patm di pCO3, (fino
a 463.7 patm nel Bacino Ligure-Provenzale e fino a 496.2 patm nel
Mare delle Baleari), i due bacini esaminati risultano sovrassaturi di CO»,
con flussi diretti dal mare verso I’atmosfera.
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La potenziometria e generalmente l'insieme dei metodi analitici che si basano sulla
misura della differenza di potenziale di una cella galvanica in condizione di assenza di
corrente.

La tipica strumentazione utilizzata in potenziometria comprende:

* un_elettrodo di riferimento, il cui potenziale deve essere noto, costante nel
tempo e indipendente dalla composizione della soluzione contenente I'analita in
Cui € immerso,

* un elettrodo di lavoro (o indicatore), la cui risposta dipende
dalla concentrazione dell'analita, e infine

 un dispositivo per la misura del potenziale che puo essere rappresentato da
un potenziometro di Poggendorf o un moderno voltmetro elettronico.




La voltammetria € una categoria di metodi elettroanalitici usati in chimica

analitica e in vari processi industriali; in voltammetria viene misurata l'intensita

di corrente elettrica che scorre all'interno di una cella elettrochimica al variare
della differenza di potenziale imposta ai capi della cella. Da tali misurazioni e
possibile determinare |la natura e la quantita dell'analita posto all'interno della cella
elettrochimica.

La polarografia e una tecnica elettroanalitica che permette di condurre delle analisi
gualitative e quantitative tramite la misurazione della corrente che fluisce in

una cella elettrochimica durante un'elettrolisi a voltaggio controllato. Rappresenta
una variante della voltammetria, dalla quale si differenzia per I'utilizzo di

un elettrodo di lavoro a mercurio.

L'amperometria € una particolare misura voltammetrica effettuata

a potenziale imposto, in cui la corrente misurata € proporzionale

alla concentrazione dell'analita elettroattivo. La principale applicazione di questa
tecnica e quella di rivelazione del punto finale nelle titolazioni, si parla quindi

di titolazione amperometrica. Altri usi sono rappresentati dai sensori amperometrici
e dai rivelatori cromatografici (la misura della corrente senza imporre una differenza
di potenziale dall'esterno e detta invece galvanometria).



La conduttimetria é tecnica di analisi elettrochimica che misura
la conducibilita degli ioni presenti in soluzione.
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La coulombometria, € una tecnica elettroanalitica che consiste in

una elettrolisi completa dell'analita, si tratta quindi di un metodo
distruttivo del campione. La determinazione quantitativa avviene
misurando la quantita di carica elettrica che e proporzionale alla
quantita di sostanza elettroattiva, I'analisi puo essere effettuata in due
modi: tenendo fisso il potenziale di lavoro oppure la corrente. Se
l'elettrolisi produce un solido si puo misurarne la massa, si parla in
questo caso di elettrogravimetria.




L'elettrogravimetria € una metodica elettroanalitica che permette di determinare
quantitativamente, in modo molto accurato, il contenuto in metallo di un campione
portato in soluzione acquosa. In termini pratici si tratta di una elettrolisi effettuata

a potenziale catodico controllato, ovvero a corrente costante, collegando al catodo un
terzo elettrodo che funge da elettrodo di riferimento. In questo modo e possibile
aumentare il potenziale del catodo per compensare la diminuzione di corrente dovuta
alla minore concentrazione della soluzione in seguito all'avanzamento del processo
elettrolitico. Un accurato controllo del potenziale applicato al catodo permette di
effettuare I'analisi elettrogravimetrica di una miscela di cationi metallici. La quantita
di metallo solido ottenuto viene determinata dalla differenza tra il peso del catodo,
lavato con etanolo e seccato in stufa, dopo elettrogravimetria e il peso iniziale dello
stesso elettrodo.

Una classica esperienza di elettrogravimetria consiste nella
determinazione del rame in una soluzione acida {2504 1M)

contenente un sale di Cu?*(0.1-0.15 g Cu**/100 mi). e

Gliioni vengono ridotti a rame metallico su un elettrodo M

di platino: . e
Cu't +2 2Cu E°=0337V [~

La cella da elettrolisi che si impiega e' mostrata nella figura

http://www.dsch.univ.trieste.it/~balducci/quantitativa/appunti/nodel6.html @



L'elettroforesi € una tecnica analitica e separativa basata sul movimento
di particelle elettricamente cariche immerse in un fluido per effetto di
un campo elettrico applicato mediante una coppia di elettrodi al fluido stesso.



Celle elettrochimiche
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Una cella elettrochimica (a
corrente continua) e
costituita da 2 elettrodi
(rappresentati da lamine,
barre, fili realizzati in
materiale conduttore),
ciascuno dei quali e
immerso in una opportfuna
soluzione di elettrolita.

Requisiti per il funzionamento della cella (passaggio di corrente) sono:

1) connessione dei contatti dei due elettrodi attraverso un conduttore
esterno;

2) connessione fra le due soluzioni elettrolitiche (ponte salino) per
consentire il movimento di ioni;

3) possibilita di un trasferimento di elettroni da/verso i due elettrodi
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Vilmetro

Polo oommune Polo positivo
el ml s ndia u che |l seapore
Cemni i
- | .

Rl stenaa mwelio e levala
Ponte saling
7 Solazione samaradi KC1 ™,

1™ = G000 M [AgH] = 00200 M

Se si collegano i contatti della cella precedente ai due poli di un
voltmetro ad alta resistenza (in modo che l'intensita di corrente che
circola al suo interno sia trascurabile) sard possibile osservare una

differenza di potenziale:

la cella elettrochimica in questione pud comportarsi da pila o cella
galvanica
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Celle galvaniche

Porite aalif

~~ Solurions satura & KOl \
: ~

[—- Cireaito 4 basasy regsenza " 7

f

Ebettrodo | = '
i rame [—— L Blerirodo
di argenic
ey
R
Solubone — # ;T- Soluzione
di Cusil % di AgNO,
\\_‘__{_ g _ﬂ,..l’
[Cu™ ] =00M0M [Ag*]=0.0M0M
Cus) = Cuagy + 26 Aglog) + & =Agls)
Anodo Catodo

| |

ossidazione riduzione

In una cella galvanica (pila)
una reazione redox pud
essere sfruttata per
generare una corrente
elettrica:

2 Ag* + 2e- - 2 Ag(s)
Cu(s) mmp Cu** + 2¢

2 Ag* * Cu(s)mmmp 2 Ag(s)* Cu?*

Il ponte salino permette il libero scambio di ioni dall'interno all'esterno del tubo
senza che le soluzioni delle semicelle entrino in contatto tra di loro.
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Elettrogravimetria
(m)
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Voltammetria

Nelle tecniche voltammetriche l'informazione quali/quantitativa sull'analita
deriva dalla misura dell'intensita di corrente in funzione del potenziale
applicato all'elettrodo di lavoro.

Rispetto alle tecniche potenziometriche e coulombometriche, la
voltammetria presenta due fondamentali differenze:

1) opera in condizioni che favoriscano la polarizzazione di concentrazione
dell'elettrodo di lavoro;

2) implica un consumo di analita minimo, alterando in modo trascurabile la
sua concentrazione nella soluzione da analizzare.

Storicamente la prima tecnica voltammetrica messa a punto (Heyrovsky,
1922) faceva uso di un elettrodo gocciolante di mercurio (Dropping
Mercury Electrode, DME) e prese il nome di Polarografia, nome rimasto
nella nomenclatura elettroanalitica per differenziare tale tecnica da quelle
voltammetriche in genere, che fanno uso di elettrodi realizzati con altri
materiali.
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Polarizzazione di concentrazione

Nello schema generale dei possibili tipi di polarizzazione a
polarizzazione di concentrazione rappresenta il pr
trasferimento di analita (detto anche "“di massa")

(bulk) verso l'elettrodo:

esso 4,

Trasfenmento
di elettroni

7~ Cambiamento /~
Red" | ‘Red' |
N/ distato fisico \.__/

2

Elettrodo Strato superficiale

Reazione

-—

chimica

3

™ Reazione /" Y Trasferimentos /™
| Oxf) —T—=< % Ox

/73 Trasfeimento

‘Red | Red |
¥ dimasa A/
..'. 4

Corpo della soluzione

dimassa %/

. .
------

ossia

h elettrodo, la

corpo della soluzione
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Nel caso di un processo catodico, la
riduzione di cationi dell'analita ad atomi
porta ad un depauperamento della
soluzione in prossimita dell'elettrodo.

Questo sbilanciamento innesca una serie
di meccanismi che fendono a
omogeneizzare la soluzione, trasp
cationi dalla massa della soluz
I'elettrodo.

di concentrazione si
la velocita con cui la
Red, a seconda del tipo di
viene consumata all'elettrodo
eazione redox e superiore a quella
cui essa viene ripristinata dal bu/k
della soluzione.

Una polarizzazion
verifica quan
specie Ox

Eletirodo S!I'Mft di Csa della soluzione
} diffusiong ® @
= @ @ @
- ®
O
@® o
| ~® ® ®
- . ® 5 ®
_|~® ® @@ ®
Ei?n‘—m"_ ®
- i -
~  Elettrom
O Atomi appena depositat
@® Ioni
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Il ripristino della concentrazione di Ox o Red pud avvenire sostanzial
mediante tre processi:

v diffusione, ossia per effetto i
: P - @ e l
di gradienti di concentrazione; y - o o 0
= -4 0 &)
Al«. 1,-
Distanza dalleleltrodo
v convezione, ossia per effetto di dienti di temperatura, pressione,

densitad, o di agitazione forzata;

v migrazione, ossia effetto di un
gradiente di campo gfettrico, correlato alla
differenza di poiefiziale fra catodo e anodo,
che porta gli #ni dell'elettrolita a spostarsi
verso l|'eletpffodo di segno opposto:

nte
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Nel caso delle tecniche voltammetriche/polarografiche lagossibilita di
risalire alla concentrazione dell'analita dall'intensita di cgeffente registrata
nel corso della sua scarica all'elettrodo di layefo implica che |l
trasferimento di analita per convezione e migraziopesia minimizzato:

convezione) viene minimizzata evitand
impedendo qualsiasi fonte di vibrazione
di gradienti di temperatura o pressi

'agitazione della soluzione,
carico della cella elettrochimica e
e sulla soluzione in essa contenuta:

migrazione) viene minimizZata aggiungendo alla soluzione un elettrolita di
supporto, un sale a centrazione almeno 100 volte superiore a quella
dell'analita, in modgAhe i suoi ioni migrino verso il catodo o lI'anodo al posto
di quelli analitig

f condizioni il processo redox si definisce sotto controllo diffusionale.
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E =

E° —

Profili di concentrazione dell'analita sotto controllo diffusi&pdr::

In condizioni di controllo diffusionale il
profilo di concentrazione della specie
coinvolta nella reazione redox (ad
esempio Ox ridotta a Red) cambia nel
tempo, a parita di potenziale applicato
all'elettrodo:

Se anche il potenzialgZelettrodico E
cambia nel temp6, ad esempio
diminuisce (nel gfso di un processo di
riduzione), che la concentrazione
all'elettr di Ox diminuisce, in base
all'EqueZione di Nerst:

Con/ Creq = €"F/RT(E-E0)

RT In Red|

nF  [Ox]m

tempo

distanza dull‘alaﬁmda

0 distanza dall'elettrodo
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In definitiva, la concentrazione C della specie Ox e una funzj
distanza dall'elettrodo (x) sia del tempo (t) e l'intensit
all'elettrodo & correlata alla funzione C(x,1).

Nel caso di un eleftrodo piano, assumen

sostanzialmente solo in direzione
elettrodica (diffusione lineare se
I'equazione:

I=nF Aqu-

dove:

= costante di Faraday che vale 96485 Coulomb

e sia della
i corrente I

che la diffusione avvenga
rpendicolare alla

#Anfinita), I si puo esprimere con

superficie
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D'altra parte si puo dimostrare la validita delle sequenti d

che esprimono le Leggi di Fick:

equazioni,

1) g = D (8C/8x) con D = coefficie
2) (8C/8t) = D (8%C/8x?)

di diffusione

erenziale 2 nel caso della diffusione
relazione:

elet)/x.' Dt

La risoluzione dell'equazione
lineare semi-infinita porta

(EC/SX)ﬂD - (Cbulk P

e quindi:

/

A F AD (Coyi = Coter)/+/nDT Equazione di Cottrell




Il termine /2Dt rappresenta lo
spessore del cosiddetto strato di
diffusione, &, ossia lo strato di
soluzione che separa I'elettrodo dal
piano in cui la concentrazione della
specie redox torna ad essere uguale

a quella di bulk.

.

distanza dull‘aleﬁrod;

In base all'Equazj
Cottrell, se il pojehnziale non
varia nel tempgl'intensita di
corrente sudh elettrodo piano
dovrebbedipendere da t-1/2:

Potenziale

Tempo —

— “appl

Corrente, pA—

Tempo —
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La polarografia € la tecnica in cui si sfrutta a fini analitici la misura del
corrente correlata ad una reazione redox che avviene su un elettr

goccia di mercurio (DME, Dropping Mercury Electrode):

Polarografia

- Capillare

Contatto

o

Tubo di

g *
I'vgon }+
.
*

- *
......

Caduta
della
goccia

R

perficie eleftrodica e in questo caso
pbpresentata dalla goccia di mercurio che
fuoriesce dall'estremita del capillare e si
ingrandisce fino a staccarsi.

Il tempo di vita tipico di una goccia (tempo di
goccia) e di qualche secondo.
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Una misura polarografica viene
condotta variando in modo lineare
il potenziale dell'elettrodo di
mercurio (E), in direzione
positiva/negativa a seconda che il
processo redox sia un'ossidazione
0 una riduzione.

La pendenza della retta e di solito
compresa fra 2 e 5 mV/s.

Il tracciato I contro V una
forma caratteristica /2 viene
definito polarogram

Le  improvvi variazioni  di

corrente o

un caratteristico
amento  sigmoidale  (onda
polarografica).

E{final) —

Potential

time, sec

rvate sono dovute al
delle gocce, ma si puo

0.1uA

04

-0.6 -0.8
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+100,0

Corrente limite
+80.0 A+ne =P
+60,0

+40,0

Corrente, #A

+20,0 —

0,0

-20,0
00 =02

il polarogramma contiene due informazioni

v" analisi qualitativa ssmmp potenziale standard E, della coppia redox (da
Ey/2)



Vantaggi e limiti della polarografia

d L'uso dell'elettrodo a goccia consente il rinnovo continuo deld superficie

elettrodica

d Il mercurio presenta una elevata sovratensioneAMei confronti della
riduzione dell'H* ad H, rispetto ad altri elettrodisietallici (Pt, Au). Cid fa
si che la riduzione di H* avvenga a potenzialifolto bassi (almeno -1.8 V
contro SCE)

a +0.4 V, per cui non & possibile
potenziali pit alti di tale valore.

? Il mercurio si ossida ad Hg®*
analizzare analiti che si ossidino

finestra utile

2H* + 2e- — H,

-1.8V E (negativi)
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Strumentazione S

martelletto

Tubicino per |
I'ingresso di
gas inerte

(azoto) coperchio

con fori

campione

controelettrodo

Polarografia a campionamento di corrente

Polarografia normale pulsata

Polarografia differenziale pulsata (LOD 107/10 M)

http://www.chimica2.uniba.it/files/Elettroanalitica%2008 Voltammetria_polarografia%20parte%202a.pdf -



Voltammetria con elettrodi a stato solido

Sia la tecnica polarografica classica (scansione lineare di potenziale con
pendenze di pochi mV/s) che quelle pulsate possono essere effettuate su
elettrodi di lavoro diversi dal DME.

In tal caso si parla convenzionalmente di voltammetria, in particolare di
Normal Pulse/Differential Pulse Voltammetry (NPV/DPV) per le tecniche
pulsate.

Elettrodi tipici per voltammetria sono quelli a
disco, in cui un disco di materiale elettrodico, di
diametro millimetrico, & inglobato in un supporto
di materiale inerte:

Contatto

B Teflon
I materiale elettrodico  pué  essere

rappresentato da un metallo nobile (Pt, Au, Pd),
da Carbonio, nelle forme grafite o carbone Disco
vetroso, da un semiconduttore come l'ossido di o~ conduttore
indio e stagno (ITO), otticamente trasparente. 1-3 mm
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L'impiego di materiali diversi dal mercurio implica la variazione delle
finestre di potenziale utili:

I : { 1 M H;S0,4(Pt)
Pt . | tampone pH 7 (Pt)
b : { 1 M NaOH (Py)
I | ¢ 1 M H,S0,(Hg)
I { IMKCI(H
Hg < (Hg)
: { 1 M NaOH (Hg)
. b { 0,1 MEy,NOH (Hg)
o : { 1 M HCIO, (C)
'. { 0,1 M KQ1(C)
| | [ | | 1 |
+3 +2 +1 0 -1 -2 -3

Nel caso dei metalli nobili la finestra utile si sposta verso potenziali
maggiori al diminuire del pH, in quanto si spostano verso l'alto i potenziali
relativi alle reazioni di riduzione di H* ad H, e di ossidazione dell'acqua ad
O,, che ne rappresentano I'estremita destra e sinistra, rispettivamente.
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Voltammetria a scansione lineare (LSV)

La voltammetria a scansione linear ha due caratteristiche

la natura stazionaria della superficie eleff#dica (tipicamente un

elettrodo solido) e la maggiore velocita di

tipicamente di almeno una decina di mV/s.

voltage current

Vs voltage

I=nFAD ®(um)ﬂ=

'-E.__________,...I-

ansione del potenziale,

Nel caso si consideri una
riduzione, la corrente
dovuta al processo redox
aumenta inizialmente, come
in un'onda polarografica, al
diminuire del potenziale (e
quindi della concentrazione
di analita all'elettrodo), in
base all'Equazione di
Cottrell:
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Rispetto alla polarografia, tuttavia, lo strato di diffusione tende”ad

aumentare con t1/2:

T=nF AD (Cou - Cael(G0ND)

Quando C,j; = 0, ossia in condizioni di corrente limi#€, I raggiunge un valore
massimo, successivamente |‘aumento dello strg#o di diffusione determina

una diminuzione di corrente, con 1172,

Si otftiene dunque un voltammogragg

a di picco, che viene fortemente

influenzato dalla velocita di scangjehe del potenziale:

Increasing
Scan Rate

0.2

0.2
Voltage

'aumento della velocita di scansione
fa si che lo stesso potenziale
elettrodico venga man  mano
raggiunto in tempi piu brevi.

Essendo man mano minore lo strato
di diffusione I aumenta con la
velocita di scansione.

I potenziale del picco
voltammetrico, E non & pero

| p
influenzato.
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Rispetto alla polarografia, tuttavia, lo strato di diffusione tendeQd

aumentare con t1/2:

T=nF AD (Cou- Caed(GOND)

Quando C,; = 0, ossia in condizioni di corrente limij# I raggiunge un valore
massimo, successivamente |'aumento dello strajd di diffusione determina

una diminuzione di corrente, con 1172,

Si ottiene dunque un voltammogramgfa di picco, che viene fortemente
influenzato dalla velocita di scansigffe del potenziale:

Increasing
Scan Rate

0.1 0.2

0.2 0.1 0
'] Voltage

'aumento della velocita di scansione
fa si che lo stesso potenziale
elettrodico venga man  mano
raggiunto in tempi piu brevi.

Essendo man mano minore lo strato
di diffusione I aumenta con la
velocita di scansione.

Il potenziale del picco
voltammetrico, E non €& pero

) P
influenzato.
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Voltammetria di stripping

La voltammetria di stripping differisce dalle altre tecniche voltammetriche
per il fatto che l'analita d'interesse viene inizialmente preconcentrato
elettrochimicamente su un elettrodo immerso nella soluzione.

Dwepcaition
rercalll
@ !
M*" 4+ Hg + ne = MiHg) :I
(s ﬂ!..-
-
!

Stripping

A

MHG) = M*" & Hg + e

@

{2-15 min)

(=1.0V)

T T T T -

La deposizione puo avvenire per
riduzione (ossidazione) dell'analita
sulla superficie di un elettrodo
mantenuto a potenziale catodico
(anodico) per un certo tempo
(alcuni minuti) mentre la soluzione
e sotto agitazione.

Segue un periodo di riposo, in cui
il potenziale resta applicato ma la
soluzione e quiescente. Questa
fase permette alla concentrazione
di andlita sull'elettrodo (spesso
rappresentato da una goccia
stazionaria o da un film di Hg) di
diventare uniforme.
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Nella fase di stripping l'analita
precedentemente depositato viene
riportato in soluzione facendo
avvenire la reazione redox opposta
con un'opportuna scansione di
potenziale.

Ad esempio se la preconcentrazione
e stata effettuata mediante una
riduzione lo stripping avverra con
una scansione anodica di potenziale.

Il tipo di scansione determina il
responso di corrente oftenuto
durante lo stripping (un picco,
un‘onda polarografica, ecc.), che
sara correlato alla quantita di
analita preconcentrato e quindi, a
parita di altre condizioni, alla
concentrazione iniziale in soluzione.
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Stadio di elettrodeposizione

L'elettrodeposizione (detta anche pre-elettrolisi) puo avvenire su un
elettrodo di oro, platino, grafite.

Nel caso di elettrodeposizioni per riduzione & tuttavia pit opportuno
impiegare elettrodi di mercurio.

Mercurio

In questo caso si possono
adottare elettrodi a
goccia pendente (Hanging
Drop Mercury Electrode,
HDME) o a funzionamento S
misto (DME/HDME):

|_— Pistone

Rivestimento
H g della guida
e Molla di compressione

Punta di
poliurctano

Guarnizione di

fit= Ll _— Alloggiamento
tenuta del capillare B
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Supporio o (L

(ihiera legata al capillare
della ghiera

™~ Dado del capillare
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In alternativa si  possono
impiegare  elettrodi a disco
ricoperti da un film sotftile di
mercurio  (Thin Film Mercury
Electrode, TFME).

HDME

metallo

Hg Hg\

Hg drop

TFME
e Wire
lead

™ Teflon

Il film sottile di mercurio viene anch'esso
generato  elettrochimicamente  per
riduzione di Hg® su un elettrodo
metallico.

Di fatto la superficie dell'elettrodo si
ricopre di goccioline di mercurio di
dimensioni micrometriche:

X a. gule . Beyn
el - 5

T
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Nel caso di elettrodi di Hg la  imhinfilm of spherical H
preconcentrazione di uno ione \ M™ + ne' <> M(Hg)

metallico avviene per formazione di WV

un amalgama:

La concentrazione di metallo nel mercurio e C "
=i, t,/nFV
calcolabile dalla relazione: M L"d Hg

in cui:
ii = corrente limite di riduzione dello ione
metallico

t4 = tempo di deposizione

Viyg = volume di mercurio.

Se lintensita di corrente di deposizione non & costante, al posto del
prodotto i, T4 occorre considerare l'integrale di i(t) da O a 1.

Nel caso di elettrodi solidi si pué invece calcolare la [M =i ty/nF

quantita di metallo depositata sulla superficie:

In entrambi i casi la quantita di analita depositata & proporzionale al tempo
di deposizione e alla concentrazione in soluzione (che e contenuta
nell'espressione di iy).
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Stadio di ridissoluzione

La ridissoluzione avviene
tipicamente  effettuando  una
scansione lineare di potenziale
(/inear sweep) analoga a quella
usata in polarografia.

La scansione avviene in direzione
anodica (ASV, Anodic Stripping
Voltammetry) se la deposizione
dellanalita e  avvenuta  per
riduzione, in direzione catodica
(CSV, Catodic Stripping
Voltammetry) nell'altro caso.

o r

|
300 |
S am |

EEN-
6o f

U

m
foo ¢
am t

10.00

Linear Sweep ASY
1 ppb Cd, Pb, and Cu

JENERERRENETEREE

Potential, my

In questo caso lintensita di corrente non puo raggiungere un plateau
perché l'analita consumato all'elettrodo non puo essere ripristinato dalla
soluzione, quindi il segnale si presenta sotto forma di picco, la cui intensita
e proporzionale alla concentrazione dell'analita, mentre il potenziale

dipende dalla specie analizzata.
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A parita di concentrazione l'intensita
di picco puo essere incrementata
aumentando il tempo di deposizione:

Il tempo di deposizione puo
indirettamente influenzare anche il
potenziale a cui si osserva il picco
ASV (o CSV) nella fase di stripping,
nel caso si usino elettrodi di Hg.

Tempi  maggiori possono infatti
provocare la presenza di analita in
strati pit interni del film o della
goccia di Hg e una maggiore difficolta

nel provocarne il passaggio in
soluzione  dopo l'ossidazione (o
riduzione).
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La preconcentrazione all'elettrodo determina in ogni caso un forte aumento
della sensibilita rispetto alle tecniche voltammetriche convenzionali.

Essa puo essere
ulteriormente aumentata se
si adotta una scansione di
tipo DPP nella fase di
stripping (tecniche DPASV e
DPCSV).

In generale con i metodi
ASV/CSV possono essere
rivelate concentrazioni da
10-¢ a 10 M, ma si puo
arrivare fino a 10-11/10-12 M
(ossia parti per trilione, ppt)
se si adottano tempi di
preconcentrazione
dellordine di 1 ora o si
implementano scansioni
pulsate.
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6,0
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=
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La figura mostra il responso di una scansione DPV (velocita di scansione 5
mV/s, ampiezza dell'impulso 50 mV) condotta dopo elettrodeposizione (-1.2
V vs SCE, tempo di deposizione 1200 s in soluzione quiescente) di un
campione di miele mineralizzato e addizionato con GaCl; 10> M.
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SENSORI CHIMICI

Problemi analitici possono richiedere

— Misure in tempo reale (es. controllo di processo /
monitoraggio ambientale)

— Monitoraggio in situ, on line o remoto
Dispositivi sensoriali “sensing devices”
Natura

«Campionamento
Cellule sensorial
*Microprocessore




Son desiderabili sistemi analitici semplici, automatizzabili e a basso costo, utili nei processi di

“decision making”:
Domanda di
— Misure real time
— Semplificazione dei processi analitici, operazioni “unattended”, consumi energetici ridotti
— Controllo di processo efficiente
— Effettuare misure in luoghi di difficile accesso

— Banche dati su concentrazioni di specie chimiche con dettaglio spaziale e temporale a bassi

costi
— Dispositivi miniaturizzati
— Rilevazione simultanea multi-analita
— Strumenti analitici “cost effective”

Non esiste la bacchetta magica e singolo sensore per tutte queste esigenze. Customizzazione.



Definizione IUPAC “un sensore chimico e un
dispositivo che trasforma informazione
chimica in un segnale analiticamente utile”

* Informazione chimica: reazione chimica che
coinvolge I'analita oppure una proprieta fisica
del sistema: i.c. puo essere quantitativa o
qgualitativa concentrazione, attivita, pressione
parziale di una componente di campione G, L
o S.



Unita funzionali essenziali del sensore chimico son il recettore e

il trasduttore

Recettore: |la regione in cui avviene il riconoscimento selettivo,
generando un evento chimico o fisico che sara misurato dal
trasduttore. Riconoscimento fisico (assorbanza, massa,
conducibilita etc. associate a conc. analita), chimico (I'analita e
coinvolto in una reazione chimica) o biochimico (I’analita e

coinvolto in una reazione bio-chimica. Es.: the yeast based
sensor consisted of a DO electrode and an immobilized
omnivorous yeast)

Transduttore (trasdurre=condurre attraverso/convertire)
conversione dell’'informazione chimica in segnale misurabile
analiticamente utile, registrabile ed elaborabile, di solito
elettrico.
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classificazione

 IN base al riconoscimento:
— Chimico:
* indicatori selettivi che sfruttano reazioni acido-base,
complessazioni, redox;

* recettori supramolecolari con siti di selezione per forma e
dimensione di molecole. Es. eteri corona, calixareni

— Biologico:
* con reazioni enzimatiche/catalitiche

e Recettori con bioaffinita
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Classificazione

Trasduttori

Elettrochimici (potenziometrici, voltammetrici e conduttimetrici;
capacitivi)
Ottici (si misura assorbanza, riflettanza, luminescenza, light scattering

da parte di particelle sospese di dimensioni definite, indici di
rifrazione)

Termici (misurano effetti termici durante una reazione o
assorbimento che coinvolge I'analita)

Di massa (trasfromano variazioni di massa associate all'accumulo
dell’analita su una superficie in cambiamenti di proprieta del
supporto (dispositivi piezoelettrici-cambiamenti di frequenza di un
oscillatore elettronico di quarzo a seguito di accumulo di analita)

(Radionuclidi)



Sensori elettrochimici

* Potenziometrici (lon Selective Electrodes)

— Sensori a membrana gas permeabile
— Es.



Sensori basati su proprieta conduttive

* MOS

1953 assorbimento di gas su superfice di un
ossido metallico semiconduttore produce un
cambiamento rilevante nella resistenza
elettrica -> 1962 sensore di gas a
semiconduttore

* POLIMERICI



Sensori basati su proprieta
conduttive

e Metal Oxide Sensors

1953 assorbimento di gas su superfice di un ossido metallico semiconduttore
produce un cambiamento rilevante nella resistenza elettrica -> 1962
sensore di gas a semiconduttore

| piu diffusi sensori di gas a semiconduttore si basano su SnO,

Il materiale attivo dell’ossido di Sn** & un semiconduttore di tipo n, perché non
e stechiometrico e carente in atomi di ossigeno. La neutralita di carica e
mantenuta dalla presenza di ioni Sn 2* che posson agire da donatori di
elettroni durante il processo. In presenza di gas riducente c’e donazione di
eIettroni alla banda conduttiva, mentre se il gas e ossidante c’e prelievo di
elettroni

Perdita o guadagno di elettroni risultano in un cambio di resistenza.
Alta sensibilita, bassi costi, ma derive di segnale e poca selettivita
Misurano CO, CH4, EtOH, H2S, gas infiammabili e anestetici



SEnsor cap

sensing element

Sensor base
Sensing material
(eg. SnO2) Gas sensor
Lead wire
Heater

Electrode

Senaing elemeant

Fig. 1 - Sensor structure

* http://www.figaro.co.jp/en/item2.html



Polimerici

Es. Stime dell’odore in aria ambiente

e Sistemi multi sensore (nasi elettronici): MOS «fanno fatica» per
sensibilita, nuovi sistemi che implementano (anche) Polimeri

Conduttori con Nano Compositi (Es. Cyranose320 (Sensigent)
ed evoluzioni...)

* Aver disponibilita di sensoristica che lavori in continuo a
sensibilita comparabile a quella umana aiuterebbe a valutare
«oggettivamente» entita e frequenza di fenomeni di molestia a
sito recettore / oltre la soggettivita del singolo cittadino.
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Stime dell’odore in aria ambiente

Sistemi multi sensore che implementano Polimeri con Nano Compositi
Es. test su nasi nati per altri scopi Cyranose320 (Sensigent)

Nei NCP il vapore passa sulla matrice organica
e lo swelling produce una variazione nella
resistenza (AR/R) che si rilassa quando il
vapore € rimosso

Resistance

On

Time

Seminal paper:

Mark C. Lonergan, Erik J. Severin, Brett J. Doleman, Sara A. Beaber,
Robert H. Grubbs, and Nathan S. Lewis

Array-Based Vapor Sensing Using Chemically Sensitive, Carbon Black-
Polymer Resistors Chem. Mater. 1996, 8, 2298-2312

Recent:

Jean-Francois Feller, Nicolas Gatt, Bijandra Kumar and Mickaél Castro
Selectivity of Chemoresistive Sensors Made of Chemically Functionalized
Carbon Nanotube Random Networks for Volatile Organic Compounds

(VOC) Chemosensors 2014, 2, 26-40
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UNI 11761:2019

Stato Disponibilita Ritiro Azione Lingua Formato Acquista
03/10/2019 11 ltaliano © T PDF(1.7MB) 46,00€w
03/10/2019 I B italiano [ JCARTA(22) 4600€w

se ne hai diritto, verranno applicati automaticamente i seguenti sconti:

(piti IVA di legge se applicabile al cliente)

Norma numero : UNI 11761:2019

Titolo : Emissioni e qualita dell'aria - Determinazione degli odori tramite IOMS (Instrumental Odour Monitoring
Systems)

1CS : [13.040.20]

Stato : IN VIGORE

Commissioni Tecniche : [Ambiente] [Qualita dell'aria (misto Ambiente/UNICHIM)]

Data entrata in vigore : 03 ottobre 2019

Data ritiro:

Sommario : La norma specifica i requisiti tecnici e di gestione di sistemi automatici per il monitoraggio degli odori
(IOMS, Instrumental Odour Menitoring System) per la misurazione periodica degli odoriin aria ambiente, alle
emissioni e indoor.

figura 1 Schema di IOMS ‘stand alone’

1
! [ Circuiti ausiliari

Ari ﬂ«——r-]' Sensore }—

1
|
. | -
Arig-—-—m  Sensore » Unita dicalcolo |

= Qutput |-

I
!
] I ‘
Aria ‘—~~-«4i+ Sensore |—

Calibration data

o Misura
= di cdore

83



Ecnsors and Actuators B 263 (2018) 476-485

Contents lists available at ScienceDirect

Sensors and Actuators B: Chemical AcruAToRe &

journal homepage: www.elsevier.com/locate/snb

Odor control map: Self organizing map built from electronic nose ) |
signals and integrated by different instrumental and sensorial data to %5
obtain an assessment tool for real environmental scenarios

S. Licen®*, G. Barbieri®, A. Fabbris®, S.C. Briguglio?, A. Pillon¢, F. Stel, P. Barbieri?
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