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INTRODUCERE

Termenul de plasma a fost introdus in anul 1928 de Irving Langmuir, care,
studiind diversele descarcari electrice in gaze, la presiune joasd, a observat ci,
deseori, gazul luminos ocupd nu numai spatiul dintre electrozi, ci sc raspandeste
peste tot in sistemul vidat, precum fluidele biologice (plasmatice), carc sc afli
rdspandite pestc tot in organism. Se spunc cd plasma reprezinti a patra stare de
agregare a materiei.

in ultimii ani, diferitc tipuri de plasme: de curent continuu, plasmc de
curent alternativ, cuplate inductiv sau capacitiv sunt utilizate tot mai mult ca
surse de atomizarc §i excitare, prezentand o scric de avantaje fati de arcul clectric
sau scantcia electricd, punandu-se, in accst fel, bazelc unor noi tehnici
spectroscopice folosind plasma cuplati inductiv: spectrometria de cmisic atomicd
cu plasma cuplatd inductiv (ICP-AES) $i ma1 tirziv spectrometria de masa cu
plasmi cuplati inductiv (ICP-MS).

Plasma cuplata inductiv s-a dovedit. in timp, a fi cca mai buna aproximarc
a unei surse de atomizarc §1 cxcitarc idcale, desi nu cste in totalitate libera de
interferenfe (aga cum s-a crezut initial).

Se¢ pune foartc mult problema optimizdrii sistemclor ICP. intrucat
caracteristicile metodelor ICP depind foarte mult de o seric de paramectri variabili
ca: debitul fluxului de argon, geometria tortei, putcrea gencratorului de radio-
frccventd, debitul probei etc.

Priimele torfe de plasma cuplate inductiv au fost rcalizate de Greenficld in
1964 si, respectiv Fassel si Wendt in 1965, medclele lor stand la baza constituirii
torfclor  ulterioare, modificandu-se  doar  dimensiunile  diferitelor  pargi
componentc.

Printre principalele avintaje ale spectrometiier deenusie atomied in

plasmd cuplatd inductiv ([CP-ATS) «¢ numara posibilitate de o realiza analize
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simultanc dec multiclemente (pentru aparate cu policromator) de 20 pind la 70 de
elemente. [1]

Un alt avantaj al spectrometriilor ICP este “domcniul dinamic* al
metodelor (de exemplu, liniile de calibrare obtinute sunt pentru citeva ordine de
magnitudinc).

ICP-AES permite dcterminarea elementelor atit in concentratii scdzute
(sub pg ml™"), cat si in concentratii ridicate (sute sau mii de pg ml™').

Aceasta caracteristici este un aspect important pentru utilizarea tchnicii simultane
in intregime, intrucit elementele pot apirea in probe atit in concentrafii mari cét
si in concentratii de urme .

Pentru elementele in concentratii $i mai scézute, “ultra- urme* {de ordinul
ppt) s-a dovedit viabila o altd tehnica ICP, spectrometria de masid cu plasmi
cupiatd inductiv (ICP-MS). Aceasta pcrmite, de asemenea, realizarea de
determinadri simultane, rapide, pentru aceste domenii de concentratii de ppt.

Daci tchnica ICP-AES este capabili de a realiza determinéri pana la limite
dec dctectic de ordinu! ppm, neputind fi aplicatd pc concentratii si mai mici,
ICP-MS cste, din contrd, greu de aplicat pentru concentratii mai ridicate, intrucat,
concentratiilc dc peste I ppm (ug ml™') produc, adeseori, saturarea detectorului
ICP-MS.

Aplicarca ambclor mectode, succesiv sau simultan (printr-o tehnica
combinata ICP-AES/MS), pcrmite rcalizarea de analize simultane, multielement
pe un domeniu foarte larg dc conccentratii, ccea ce alte tchnici nu pot realiza cu
aceleasi performante .

La inceputul dezvoltarii instrumentelor ICP ca sisteme analitice, accentul
s-a pus pc analiza elementelor in urme. Cand potentialul real al tehnicilor ICP a
fost descoperit, in special capacitatea de a analiza constifuentii majori §i in urme
simultan, s-a acordat mai multd atenfic preciziei ce poate fi obtinutd prin aceste
metode. Precizia obtinuta a; fost similara cu a celorlalte metode analitice folosite,
iar deviatia standard relativi a putut fi scazut3 la sub 1% .

Un alt avantaj considerabil al tchnicilor ICP este faptul ca necesitd volume
mici dc probd, atat pentru dctermindri de elemente majore cdt si pentru

seferminari de urme (sau ultraurme in cazul [CP-MS) .
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Sistemcle comcerciale ICP-AES si, respectiv, ICP-MS prezinti o buni
stabilitatc si precizic .

Caractcristica principala carc a dus la utilizarea tot mai mult a sistemelor
ICP o constituie, totusi, capacitatca celor doud metode, ICP-AES si ICP-MS, de a
realiza analize multielement, simultan, intr-un timp foarte scurt, comparativ cu
cclelalte metod. Acest tip de analizd necesita alegerca unor conditii de lucru de
compromis, carc sd permitd mdasurarea tuturor clementelor pe domeniile de
concentratie in care se gisesc, cu o precizie in conformitate cu scopul analizei.
Pentru marea majoritate a aplicatitlor analitice se pot gisi condifiile adecvate de
lucru. Ambele tehnici folosesc calculatorul, ca o componenti a instrumentului,
acesta fiind folosit atat pentru controlul functiondrii aparatului cat §i pentru
stocarea ei §i procesarca volumului mare de datc care se obfin in urma analizelor,

ceea ce permite objinerea rczultatelor analizeior intr-un timp foarte scurt.
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Capitolul 1

PRINCIPH TEORETICE ALE EMISIEI ATOMICE
iN VIZIBIL ST ULTRAVIOLET

Limisia atomica in vizibil si ultraviolct se ocupa cu obtinerea spectrelor de
linii ale atomilor in stare gazoasd. Aspcctul acestor spcctre cste stans legat dc
structura clectronicd a atomilor diferitclor clemente si in mod dcoscbit dc
numarul si de asczarea clectronilor in invelisul exterior.

Fenomenul de cmisic atomicd a radiatici clectromagnetice in domeniul
vizibil si ultraviolet cste legat de tranzitiile intre diferitc stdri encrgcetice ale
clectronilor din straturi periferice ale invelisului clectronic al atomului cétre
straturile infecrioarc, K st L .

Elcctronti din atom pot cxista numai pc anumitc nivele de encrgie, numite
nivele de cncrgic cuantificate.Pentru fiecarc nivel de encrgic exista mai mulgi
orbitali.Un orbital cste o regiune din spatiu din jurul nucleulut undc cste cel mai
probabil sd sc géscascd clectronul.  Nivcelul cu energia cca mai mica (E,) se
numestc nivclul fudamental sau starc fundamentald. La tcmpceratura obisnuita,
tofi atorhit liberi sunt in starca funda-mentala.Celclalte nivele sc numesc nivele
cxcitate. Trecerea unui atom din starca fundamentald in starc cxcitatd se facc
prin absorbtic dc cnergic.

Prin revenire la starca inifiald, difcrenta de cnergic dintre cele doud stari
cste cedatd sub formd de cnergic radiantd, respectindu-se ccuatia Iui Plank i
postulatul al 2-Ica al Jui Bohr : .

hv, =E, - E, = AE,, (1.1

Freeventa si, respectiv, lungimea de unda vor fi:
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(1.2

Yo B -E

in functic dc valoarca AE,, emisia atomica arc loc in difcrite domenii ale
spcctrulut radiatiilor clectromagnctice. {2]

Nivelclc cnergetice posibile pentru un atom cu mai multi electroni pot fi
reprezentate printr-o diagrama Grotrian. Intr-o asemenca diagrami nivelele
energetice sunt reprczentate prin linii crizontale, in dreptul lor notdndu-se
numdrul cuantic principal.

Pe o astfel de diagramd sc pot prezenta tranzitiile permise si energiile
corespunzitoarc acestora, in €V, numerele de unda in cm™' si, eventual, lungimile
de undi in nm.

Pentru a cxplica diagrama Grotrian, trebuic finut cont dc structura
atomului, de parametrii de starc ai clectronilor din orice atom.Accsti parametri de
slare sc numesc numecre cuantice:

- Numarul cuantic principal, n.descric marimea §i energia orbitalilor
atomici, respectiv orbitcle permisc ale clectronului si starile energetice stationare
alc atomului, si 1a valori intrcgt :n=1,2, 3, ..

- Numarul cuantic sccundar, 1, (orbital) cuantifica forma si orientarea in
spafiu a orbitci pc carc se misca clectronul in jurul nucleului i are valorile:0, 1,
2,....n-1.

- Numarul cuantic magnetic, m, cuantifica oricntarea planului orbitei pe
carc sc miscd clectronul intr-un cadmp magnetic extern, rcspectiv directia
momentului cinetic al clectronului, carc 1a valori intre -1 $i +1, deci -l <m <+l .

- Numirul cuantic dc spin, s, cuantifici momentul cinetic propriu
clectronului sau momentul dc spin . Pentru clectron el ia valorile + 1/2 .

Ocuparea straturilor i substraturilor, respectiv a orbitalilor din invelisul
electronic al atomului sc cfcctucazd conform “principiului excluziunii al hui
Pauli“, carc postulcazi ci intr-un atom nu pot exista doi electroni care sd fie
caracterizafi dc accleasi valori pentru toate numerele cuantice. De asemenea,
orbitalii sc ocupd conform “regulii lui Hund“, deci in ordinea crescindi a
multiplicitagii de spin.

10
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Flectronul poseda moment cinctic orbitall moment cinetic de spin.
moment  magnctic  orbital g1 moment magnetic de spin Aceste momente
interacfioncazia intre cle vectorial g1 au ca rezultat un moment cinclic (magnctic)
total al clectronului, caracterizat de un numdir cuantic intern j, rezultanta
compuncrii vectoriale a lut | cu s (j=l+s)

fntr-un atom cu mai multi clectroni, datoritd interactiunii dintrc electroni,
precum si datorita intcractiunii de spin-orbitd, in invelisul electronic exterior arc
loc o insumarc vectoriali a momentelor cuantice orbitale si de spin, starea
energetica a atomului fiind caracterizatd prin numercle totale cuantice L, S, J (L
- reprezintd numarul cuantic secundar sau orbital total corespunzator momentului
cinetic total al atomului, S - cste numarul cuantic dc spin total corespunzitor
momentului cinctic de spin total al atomulut si J cstc numdrul cuantic intern total
corespunzdtor momentului cinctic total al atomului).

Pentru un strat complet (2n° clectroni) momentul cinctic rezultant este egal
cu zero. Inscamni ci momentul cinctic total al clectronilot se reduce la acela al
electronilor carc nu fac partc dintr-un strat complet. Acesti clectroni se numesc
electroni oplici i in majoritatca cazurilor sunt clectroni de valenta.

Diferitele valort ale lut J determind (descriu) scindarca nivelelor energetice
ale atomului si poartd denumirca dec termeni spectrali. Mai mulfi atomi  ai
accluiasi element in urma cxcitari pot trece in diverse stari energetice.

Pe masuri cc ficcarc atom trece la un nivel mai scdzut dc cnergic sau
revine la starca fundamentald, prin intcrmediul tranzifitlor pcrmisc emite o
radiatic dc o anumita frecventd, specifica tranzifici respective. Totalitatea acestor
frecvente constituic spectrul dc emisic al elementulur respectiv.

Desi complicate, aceste spectre de cmisic atomicd nu sc obtin in urma
tranzitiilor clcctronice intre toatc nivelele cncrgetice discretc ale atomului,
datorita rcgulilor dc sclectic: AL=+1 s1 AJ=0,+1.

Encrgia dc tranzific corcspundc diferenfci dintre encrgiilc celor doua
nivele intre care are loc tranzitia si este descrisa de relagia (1.1), iar linia spectrala

obfinuti in urma acestei tranzitii va avca frecvenfa v,,; si respectiv, lungimea de

unda A, , descrise de relatiile (1.2).
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Atomit metalelor alealine, care poseda un numir mic de electeoni in stratul
cxterior dau spectre sdrace in linti spre dcoscbire de metalele cu mai mulfi
clectroni in stratul extcrior care dau spectre bogate in linii.

Atomii cu acelasi numir dc clectroni (izoclectronici) prezintd acelagi
numdr de linii in spectru fard ca pozifia liniilor corespunzitoare sa fie identica.

Liniile spectrale alc diferitelor elemente sunt catalogate in atlase spectrale,
aceste atlase fiind folosite pcntru identificarea diferitelor elemente in cazul
analizei calitative.

In general, liniile care corespund unei tranzitii din primul nivel de energie
excita :, E,, céitre nivelul fundamental, E,, se numesc “linii de rezonan{a“. Acestea
prezintd o importan{i analiticd deosebitd, deoarcce tranzitia respectiva se produce
cu pr&’babilitate mai mare, liniile intense corespunzitoare fiind utilizate de
preferinta pentru identificarca calitativd a elementelor .

Pentru cxcitarca accstor linii de rczonanfa cste nccesari, la metalele
alcaline, o energie deoscbit de mica, pe cand la tranzijionale sunt necesare energii
foarte ridicate, corespunzitoarc unor lungimi de undd mai mici decat A=220 nm
situate in domeniul foarte greu accesibil al ultraviolctului de vid. Aceasta este gi
motivul pentru care domeniul principal dc utilizarc al spectrometriei atomice de
cmisie il constituic analiza elementelor cu caracter metalic gi semimetalic.[3]

Intensitatea linici spectrale in cazul unui numdr mare de atomi identici
care provin dintr-o proba si sc gidscsc intr-o sursi de excitare, cste dependentd de
numdrul de atomi in stare excitata si de felul tranzijict energetice.

In cazul echilibrului termodinamic, numirul de particule N,, N,, N, ...
corespunzitor, care sc afld in aceste stiri corespunde unei distributii Maxwelle-

Boltzmann de forma:
‘ E -E,

Mg w (13)
N, go
unde E,-E, reprezinti cnergia de excitare de la E, la E,,iar g,, g, sunt ponderile
statistice ale nivelelor energetice individuale.
La o temperaturd dati, raportul de ocuparc N,/N, estc determinat, prin
urmare, de diferenta dintre nivelele encrgetice E|-E;. Dacé aceastd diferenta este

frarte mare in raport cu cncrgia termica, (E-E,) >> kT, atunci starea

| -~
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fundamentald F, cste mult mai dens populati decat starca cxcitatd F, si, deci.
N, << N,.

Cresterea temperaturii duce la cresterca raportului N,/N, ., deci va creste si
intcnsitatea liniilor spectrale. O datéd cu cresterea tcmperaturii crestc i ionizarca,
fenomen nedorit in spectrometria de emisie atomica. Inseamni ci pentru fiecare
clement va exista o temperaturd optima la care intensitatea liniei spectrale este
maximd §i ionizarea minimd. Rezultd cd la o anumiti temperaturi intensitatea

liniei spectrale va depinde de concentrafia elementului de analizat. Analiza
‘cantitativd de emisie atomicl are la bazll sceastli dependenti.

Intensitatea radiatiei emise, este proportionald cu numdrul atomilor n, care
emit lumina intr-o unitate de timp si cu energia fotonilor emisi (hv):

I=ahv (1.4)

Posibilitatea ca un atom excitat la starea E, sd treacd in unitate de timp
prin emisie de energie In starea fundamentald E, este exprimatd prin coeficientul
de probabilitate a lui Einstein, A . Intensitatea liniei spectrale corespunzitoare
unei treceri de la E, la E, va fi propertionald cu acest coeficient. Numdrul
atomilor n corelat cu A, 8i N, este:

n=A_ N, (1.5.)

Combindnd relatiile de mai sus gi findnd cont de distributia Boltzmann

obfinem relatia intensitatii radiafiei emise:

E -k,
II.O-hVI.O'AI.n'Nﬁ'& e ¥ (1.6.)

&
Relajia de mai sus arati cd intensitatea linici spectrale va fi mai mare
pentru tranzifii intre nivelele energetice apropiate $i va creste cu temperatura.
Rczultd cd, in cazul metodelor de emisie atomica, in functic de elementul
analizat st de linia spectrald aleasi pentru determindri, trcbuie alcasd sursa de
excitare §i temperatura optimd pentru cazul ds{t, temperatura ficcarei surse putand

fi modificat3 in anumite limite.
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Capitolul 2

APARATURA FOLOSITA IN SPECTROMETRIA
DE EMISIE ATOMICA

Schema generald a unui aparat folosit in spectrometria de emisie atonrcl
este prezentatd in Figura 2.1.

Sursa de - Sistern de |
radiail »—Bl Monocromaator Reeeptor i

Fig.2.1. Schema ynui aparat folosit ta
spectrormetria de ernisie

In spectrometria de emisic atomica in domeniul vizibil gi ultraviolet proba
constituie sursa de radiafii, atomii probei fiind adusi in stéri energetice excitate pe
cale termicd sau electrica, folosind o sursi de cxcitare. La revenirea atomilor in
stiri energetice cu encrgie mai mic3 se emit radiatii caracteristice. [4]

Fiecarc modul din schema din schema generald comtructivd a umi
spectrometru isi aduce o contributic unicd la performantele sistemmb 3
specificatiile la un anumit spectrometru pot fi legate in med obigaxit de
proprietafile optice ale diferitelor module. De asemenea, trebuic precizat ci
aceastd schema descri.e. un instrument spectrometric aga-Zis cu un Siagnr
canal. [2]

Principiul spectrometrici de emisic atomicd consti in vaporizarea §i
excitarca atomilor probei de analizat, scpararea radiatiilor emise in funcfie de

lungimea de undi, inregistrarea lor, urmatd de interpretarea semnalelor

shfinuite. [3]

P
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2 1 SURSE DE EXCITARE $I SURSE DE RADIATII

Sursele de excitare cele mai folosite in spectrometria de emisic atomicd in
vizibii i ultraviolet sunt: flacdra, arcul clectric, scinteia electricd tortele de
plasmd. Acesic surse de excitare asigurd evaporarea probei, disocierea
moleculelor in atomi si excitarea atomilor formati. Pentru evaporarea probei in

spectfometria de emisie atomica se foloseste si laserul.
2.1.1. Flacira

Flacira este rczultatul unci rcactii cxotcrmc. dintre carburant si un
comburant (gazul carc intretine arderea), ambcle in stare gazoasi Pentru a lc
controla, gazele trec printr-un arzitor la capitul cdruia arc loc combustia.

Curgerea gazelor trebuic s fie suficient dc rapidd pentru ca rcactia sd nu
aibd loc in interiorul arzitorului .

Pentru a obtine o precizic buna in masurdtori, flacdra trebuie sa fie foartc
stabild. Stabilitatea flacidrei sc obfinc prin reglarca presiunii gazului §i prin
curgerca lui laminara prin arzator.

Carburanfii cel mai des folositi sunt: acctilena, propanul, butanul,
hidrogenul, iar comburantii: acrul .au oxigenul pur, protoxidul dc azot etc.[4]

Flacaia prezinta dcasupra arzétorului 'in con intcrior I $i un con cxterior II.

(Figura 2.2 )
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CONTI

Fig. 2.2 Arzatoare folosite in spectrometrie de
emnisie in flacara .

Temperatura este maxima la citiva milimetri, deasupra conului I. fn
accastd zond are loc un echilibru termic si un echilibru chimic.

Temperatura flacdrii depindc de raportul carburant-combustibil §i trece
printr-un maxim pentru un amestec stoechiometric.

Flacadrile utilizatc in spcctrometria dc emisic atomicd au temperaturi
cuprinse intrc 1700 si 3200 °C. [2]

fn Tabclul 2.1. sunt indicatc tcmperaturile maxime atinse de diverse
amestccuri stocchiometrice carburant-comburant (tcmperaturile flicdrilor cu aer
si respectiv cu oxigen pentru o scric de gaze combustibile).

Tabclul 2.1. Temperatura maxima in conul 1l a diversclor flacari

GAZUL TEMPERATURA
AER OXIGEN | PROTOXID DE AZOT
GAZ DE ILUMINAT 1840 | 2740
PROPAN 1825 2840
BUTAN 1900 2900
HIDROGEN 2000 2660
ACETILENA 2100 3110 2900

Speciilc chimice prezente in conul 1T sunt : H,0, CO,, H, , O,, H, O, OH,
N.. N, NO daca sc folosegte acrul sau protoxidul dec azot drept comburant. Flacdra
cmite radiatii proprit, sub forma de benzi cu maxim situate la diferite lungimi de

unda.

]H
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in conul 1 pot emite: OH (benzi cu maxime la 260,9 : 2R1,1 si 306,4nm),
CH (benzi cu maxime la 314,4 : 315,7 ; 362,8 ; 387,2 ; 5i 431,2nm), C, (benzi cu
maxime la 339,9 ; 358.8 ; 385,2 si 0 bandi in tot domeniul vizibil), CN (benzi cu
maxime la 358,4 si 386,2nm), NH (benzi cu maxime la 336,0 si 337,1nm). In
conul II ai flicdrii emisia se reduce la banda datd de OH cu maximul de ia 306,4
nm. [4]

Cu cit temperatura este mai ridicatd, cu atdt numérul de elemente care pot

fi excitate este mai mare §i creste totodatd si sensibilitatea ce se poate obfine in

" determinarea lor .

PPN UTONT

in flacird se introduc elementc dc analizat sub forma unor compusi
chimici in solutie ( apoas# sau organici ).Introducerea solutiei in flacira se face
prin pulverizare .

Procedura prin care sunt produgi in flacard atomii metalici gazosi poate fi
prezentatd dupd cum urmeazd: cind solufia cercetatd confine un compus potrivit
al metalului respectiv dc analizat, este aspiratd in flacira si sc produce urmdtoarea
succesiunc de procese:

-cvaporarca solventului ;

-vaporizarea solidului cu disocicrc in atomi ;

-cxcitarca atomilor pe baza cncrgici termice primite de la flacdrd, cand
ating starca cnergetica in care accgtia pot radia cnergic .[2]

Temperatura flacarii asigurd disocicrea probet in atomi neutri. O flaciri cu
temperatura ridicatd este utild pentru analiza unor produsi care disociaza greu, iar
o flacard cu temperatura mai joasd cstc indicatd pentru compusi carc disociaza
usor.

Flacara, ca mijloc dc atomizarc si cxcitarc, prezintd avantajele realizarii
unor condifii constantc, dar in comparajic cu alte sursec de atomizarc si excitarc
prezintd temperatura cea mai scdzutd. Astfcl, cnergia disponibila pentru excitarca
atomilor cstc mica, producénd tranzitii la nivelul cnergetic fundamental doar pana
[a primul nivel excitat. Prin revenirca la starea fundamentald sunt cmisc linii de
reeonanjd  caracteristice, linii cu ntensitatca cca mai mare  din spectrul
caracteristic al ficcarw clement. Acest fapt permite efectuarca nmor analize

cahitative st cantitative selective. senstbtic v gade

ey
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Spectrometria de emisic atomica in flacard ( flamfotometria ) arc aplicatin
largi pentru detcrminarea metalelor alcalinc §i alcalino-paméintoasc care au ccle
mai mici potentiale de excitare a liniilor dc rezonanta. Printr-o perfccfionarc
continud a instrumentatiei, metoda a fost cxtinsi, putindu-se determina, in
prezent cu ajutorul ei aproximativ 40 de elemente din sistemul periodic. [2]

Limitele de detectie posibile la determinarea prin spectro-metrie dc emisie

atomicd ale unor elemente ugor excitabile sunt prezentate in Tabelul 2.2,

Tabelul 2.2. Limitele de detectie la determinarea prin spectromretrie de

emisic atomicd a unor elemente.

Nr. | Elementul Linia Sensibilitatea
crt spectrald (nm) pg/ml (ppm)
1. Na 589-589,8 0,01

2. Li 670,8 0,01

3. K - 766,5-769,9 0,01

4, Pb 794,8 | 0,1

5 Ca 422,7 0,06

6. Mg 285,2 5,0

7. Co 352,7 5.0

8. Mn 403, 1 0,06

9, Cu 3288 1,0

10. Ag 338.8 2,0

. Ni 352,5 3,0

2.1.2. Arcul electric
Arcul clectric 1a nagtere intrc doi clectrozi aflati la o distantd la care se
poatc producc o descdcarce electrica de mare intcnsitate. Moleculele de gaz si
atomii din arc sc 1onizeazd, formand plasma arcului, regiunea luminoasa dintre

clectrozi. [4]

I8
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Arcul electric, ca sursd de atomizare si excitare, poatc fi un arc electric in
curent continuu de inaltd tensiune (1200V, 200-300mA), arc in curent continuu
de joasi tensiune (70-80V, 20A) si arc electric de curent alternativ.

Arcul electric in curent electric de inalt3 tensiune este mai putin folosit ca
sursd de excitare.

fn arcul electric de curent continuu de joasd tensiune, electronii de la
catod, sunt acceleraji de diferenta de potential dintre cei doi electrozi,
bombardeazi anodul, il incdlzesc si-1 aduc la incadescentd, ducidnd la aparifia
unei pete anodice. Atomii de la anod se ionizeazd, cationii formati bombardind
catodul §i forménd pata catodici .

" Stréipungerea arcului electric la aprindere s-ar putea face mecanic prin
apropierea celor doi electrozi pénd la o distantd foarte mic¥ gi apoi Indepértarea
lot, dar acest lucru este dificil de realizat.

Se realizeazi mai usor aprinderea pe cale electrici cu ajutorul unei scéntei
elctrice de inaltd tensiune 20.000-30.000V, obfinutd cu ajutorul unui generator
special numit activator. [2]

| Schema electricid simplicatd a unui dispozitiv de alimentare a unui arc
electric de curent continuu este prezentatd in Figura 2.3.
Temperatura arcului electric poate fi variatd intre 4000°C-8000°C,

temperaturd ce asiguri atomizarea probelor introduse in arc §i excitarea atomilor

formati .
U N
Sursa /A
ds curent 0 ‘(‘ electric
continuy -

Fig. 2.3. Schemna simplificatd de alimentare a unui arc electric
de curent continuu

fn arcul de curent continuu temperatura de la anod la catod este cu

circa 1000°C mai mare decat cel al ionilor. Datoritad temperaturii mai ridicate de

19
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la anod are loc o cvaporare fractionala, utilizatd pentru marirca sensibilitdtii in
analiza urmelor dc impuritéti mai volatile.

In acest caz, spectrele vor trebui si fic inregistraté chiar din primele
momente ale functionirii arcului electric. Evaporarea fractionatd modificd insd
concentrafia pe durata functionarii arcului, lucru in majoritatea cazurilor nedorit,
acest neajuns fiind diminuat in parte in cazul arcului de curent alternativ.

In cazul acestui arc electric, datoritd alimentarii in curent alternativ are loc
inversarea polaritafii electrozilor la intervale de timp bine determinate gi deci, o
dati cu aceasta, o intreruperc a arcului la fiecare schimbare a sensului curentului .

La un curent alternativ de 50Hz arcul trebuie reaprins de 100 de ori pe
secundi gi, deci, activatorul de aprindere trebuie sid acfioneze dupd fiecare
stingere a arcului.[4]

Concordanta intre functionarea oscilatorului activatorului si cea a arcului
eleciric se realizeazd cu ajutorul unui oscilograf, sau dupa zgomot, (care va avea
tonul ccl mai ridicat daci arcul functioneazi in toate semiperioaciele).

Procesele de electrod vor dccurge in acecasi misurd pe ambii electrozi, iar
temperatura lor este mai scdzutd si datoritd pauzelor de ardere, astfel cd se
atenucazi fcnomenul de cvaporarc fractionala.

fn arc electric sc obfin spectrele dc ¢émisic ale atomilor si in mai mica
masura spectrele de cmisic ale ionilor. Datoritd instabilitdfii emisiei spectrale,
aceste spectre sc folosesc mai ales in analiza calitativa §i scmicantitativa.

Intensitatea emisici atomice in arcul electric depinde de matricea probei
(de prezenta cclorlalti componenti ai probei). Din acest motiv, probele de analizat
i standardele trebuic sd fic cat mai asemdnatoarc atat in privinta compozitiei
chimice cét si a constitutiei fizice. Acest lucru cste valabil si pentru alte surse de
vaporizare $i excitare.

Daca arcul ecste produs intrc clectrozi de grafit, in aer, sc formeaza gi
molecule de dician care sunt excitate de arc, emitind radiafii sub forma unor
benzi moleculare, in domeniul de lungimi de unda 340-420 nm care se suprapun

peste spectrul probei. [2]
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2.1.3. Scanteia clectrica

Scinteia clectrica, ca sursd de atomizare i exe:tare reprezintd o descarcare
cleetricd scurtad in ttimp i oscilanta intre doi clectrozi. la o diferentd de potential
ridicatd: 8000-25000V. Sc rcalizeazd in accst fel temperaturi mult mai ridicate
decat in cazul arcurilor clectrice de 1000-30C0°C. [4]

Procesul are loc insa foarte rapid (= 107%s), astfel cd energia nu poate fi
transmis 1 prin eiecttod. si deci cnergia sc degajd in locul in care canalul de
strdpungerc al descércarii clectrice atinge clectrodul. Substanta din acel loc este
expulzatd prin cxplozic in zona dec descircarc. [2])

Schema electrica simplificatd a circuitului unei scéntei electrice este

prezentatd in Figura 2.4.

YY) —
L R

7
|

110V §
221V ¢ )

VYT,

L7 ;5<Scin&k

:H./_\'
N |

T, ey

Tr ="~ Ms

Figura 2.4. Schema sirmplificata a circuitului electric al
unei scantei

Curcntul dc inaltd tensiune de la transformator (Tr) incarca condensatorul
(C) pana cand sc obfinc tensiunca nccesard strapungerii, moment in care are loc
descédrcarca. O inductantd (L) prezentd in circuit asigurd caractcrul oscilant al
descarcdrii prin incarcarca condcnsatorului (C). Datorita ionizarii de la prima
descarcare, intervalul dintre clectrozi poate fi stripuns usor, descarcarile
ultcrioarc avand loc la o tenstune mai scazuta.

in circuit sc gdscste in seric cu induc.lantu . o rczistenfd R si un montaj
denumit Feussner. Montajul Feussner are rolul de a asigura un control al
descarcarn, asigurandu-1 o mai buna reproductibilitate. Motajul Fcussner cste
previazut cu un motor sincron Ms.care asigurd descarcarca condensatorului la

acccagt tensiune de incarcare in ficcare semiperioada. Scoastgura astfel constanta
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emisiei spectrale a sursei i posibilitdfi deosebite de aplicare in analiza
cantitativa.

tn cazul folosirii scAnteii ca sursd de excitare intensitatea liniilor spectrale
va fi mai sciizut¥ decht in cazul arcului. Scinteia este folositd atunci cind se cete
o precizie mare, dar nu gi o sensibilitate deosebiti.

In spectrometria de emisie, arcul §i scénteia electrich au loc intre electroz, tmde
se tntroduce proba in stare solidd sau lichidd.in cazul analizei unor metsle sat
aliaje, electrozii pot fi confectionati direct din bare de proba.

Probele solide sub formd de pulbere sunt plasate inir-un crater prastioat
Intr-un electrod de grafit. Probele care nu sunt bune conducitoare de ehectricvitzte
se amestecd cu cirbune spectral. Probele lichide se evapordi pe suprafafs ynor
clectrozi de ciirbune, se introduc intr-un crater poros sau sunt antrenaie de wn disc
rotitor care se roteste in solufia de analizat. In toate aceste cazuri,
contraelectrodul este din cirbune spectral.

Cérbunele spectral prezintd avantajul cii prezinti un spoctrit de emisie
foarte simplu §i crecazd o atmosferd reducdtoare care impiedicd formarea
oxizilor.[3]

Accste tipuri de electrozi sunt prezentate in Figura 2.5,

Proba

@ Contraelectrod lichida
[% Masa
Poroasa
Proba
a

Proba b)
)

Contraelectrod
c)

Fig. 2.5. Tipuri de clectroz: folosiyi la utihzarca arcului electric sau a scanteii
clectricc ca sursa de vaporizare si excitarc: a)si b) anahiza unor probe bune conducitoare

de clectricitate : ¢) analiza unor probe lichide
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Tehnicile de atomizare si excitarca in arc clectric $i scanteic clectrica, in
diferite variante au fost utilizate doar in perioada dc inceput a spectrometrici de
emisie atomicd fn practica analiticd, ambele modalititi de atomizare si cxcitare
prezentdnd deficiente: arcul electric este foarte sensibil, dar este dificil de
stabilizat, in timp ce sensibilitatea scénteii electrice este mai scizuti. Prin
spectrometric de emisie atomicd in arc §i scinteie se extinde domeniul
elementelor sistemului periodic detectabile comparativ cu spectrometria de
emisio atomicd in flacérd.

In Tabelul 2.3. se prezintd domeniile de concentratic detectabile pentru
diferite elemente chimice ale sistemului periodic prin spectrometria de. emisie
atomicll tn arc §i scinteie eloctricil.

Tabelul 2.3. Sensibilitatea determindrilor prin spectrometria de emisie in arc si

scdnteie electricd

Domeniul detectabil % | Elementele

T 01-10% As, Cs, Nb, P, Ta, W

0.01-0,1% B, Bi, Cd, Sb, Si, Tl, Zn, Zr

0.001 - 0.01 % B, Au, Be, Ca, Fe, Ge, Hg, K, Mn, Mo,
Pb, Sc, Sn, Sr, Ti, V

0.0001 - 0,001 % Ag, Co, Cr, Cu, Zn, Li, Mg, Na, Ni, Os,
Pd, Pt, Rh,Ru

2.1.4. Laserul

Laserul (amplificarea luminii prin cmisic stimulatd) este o sursd de lumina
monocromaticéd, coerentd, cu intensitate si directionalitatec mare. [4]

Utilizarea laserilor ca sursc dc atomizarc yi excitare pentru scopuri
spectrometrice a fost investigatd dc catrc Brech si Cross in 1962, dar ei s-au
limitat doar la utilizarea laserului pcntru atomizarea probei, iar pentru excitare au
folosit o scantcie elcctricd gencrati dec doi clectrozi situafi la 1-2 mm fata de

suprafata probei, in punctul in carc cstc rcalizat laserul. [2]
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Laserii se foloscsc in spectrometric $i ca sursc de cxcitarc a probei dacd
sunt de mare putere, cu energii de 10'® W/cm®. Energia foarte mare transmisi in
pulsuri de duratd foarte scurtd (0,1-0,5 ps) pe o suprafati foarte micd (10um In
diametru) asigurd transformarea probei in plasm3. Radiatia plasmei este preluati
de sistemul optic al spectrometrului §i analizati. [4]

. In prezent aceastd tehnicd este utilizatd in special pentru probele eu
suprafatd foarte micd §i pentru probele cu masd foarte mic, motiv pentru care
este denumitd microanalizi spectrald. Poate fi utlizatd chiar §i pe festiturile vii'
fird distrugerea acestora. In cazul tehnicii de vaporizare fasciculul laser este
focalizat cu ajutorul unui microscop (Figura 2.6.) in zona de analizat, W
o cantitate de probl, dAnd nagtere unui crater semisferic de ordinul a $Oum.

Atomii din vaporii rezultafi sunt apoi excitafi cu sjutorul unel selméel
electrice produsii Intre doi microelectrozi plasati dessupra probei. Metoda m
deci In acest fel analiza intsriorului celulelor individuale chiar in organisme VQL

sau a unor incluziuni in metale sau minereuri.

Fig 2.6. Reoprezeatarea schematici a unei unitifi de excitare
care folosegte pentru vaporizmrea probei un fascicel inser.

Generatorul de scantei si laserul sunt sincronizati, astfel incdt desciircarea
in scinteic s# aibd loc imediat dup3 fiecare puls al laserului. 2]

fn ultimii ani o sursé importanti de atomizare §i excitare in specirometria
de emisie atomica in vizibil si ultraviolet o constituie utilizarea diferitelor tipuri
de plasme (plasme dc curent continuu, plasme de curent alternativ cuplate
inductiv sau capacitiv. ctc), carc prezintd o scric dc avantaje fati de arcul electric
sau scanteia clectricd, punandu-se in acest fel bazele unei noi tehnici bazate pe

cmista atomicd in plasma cuplata mductiv (1CP-AES).
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22 SISTEME DE SEPARARE A RADIATUHLOR IN FUNCTTE DI
LUNGIMEA DE UNDA

Sistemele de dispersic constituic partca principald a aparatclor si au rolul
dc¢ a separa radiatitle dupd lungimile de unda componcente.

Separarea radiatiilor luminoasc sc face cu ajutorul filtrclor opticc,
prismelor optice sau retelclor de difractie.

Filtrele optice selecteaza din aspectul continuu al sursei o bandad cu
largime dc cateva zecimi de nm. Prismele i refelelc de difractic sclectcaza o
banda cu lungimi de unda mult mai mici. Sclectarca lungimii de unda cu ajutorul
prismelor si refclelor de difractie se realizcaza cu ajutorul monocromatoarelor.

Schema generala a unui monocromator este prezentata in Figura 2.7.

N

Fig 2.7. Schema generala a unui monocromator.

F, - fanta dc intrarc ; L, - lentila ;

D - clement dispersiv ( prisma sau refea )

L, - lentila de focahizarc ; F. - fanta dc icsirc ;
R - receptor

Lumina provenita dc la sursa dc cxcitarc - S patrunde in monocromator
printr-o fantad dc intrare F, . Radiajiilc sunt paralclizatc de¢ colimator, unde sc
gaseste lentila L, si ajung la clementul dispersiv D. Acesta scindeaza fasciculul
dc la sursd, policromatic, in fascicule, monocromaticc . Un sistem dc focalizare -
L., prcia radiatia dispersata si rcproduce imaginca fantei dc intrarc pe care o

proiccteaza pe fanta de ieyire F.. [4]
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2.2.1 Filtvele

Maodahitatea cea mai simpla de coparare aiadiagnlor emise de catie o sursa
polictomatica in scopnl obfineni unor radiajit monacromatice consti in milizaren
filtrelor de lumind de absorbfic sau de interferenta

Cele dc absorbtie refin radiatiile nedorite prin absorhfic si se constriiese
din sticla coloratd, gelatind sau solufii colorate  In spectrometria de emisic
atomica (flamfotometrie) cele mai utilizate sunt filtrele de interferenta.

Un exemplu de filtru de interferentd este construit din doud placi de sticl#
avand acclagi indice de refractie, doud straturi semitransparente de argint, intre
care se¢ piseste un strat foarte subtire (sub Imm) de fluorurd de magneziu ran
fluorurd de calciu (dielectric).

Radiatia luminoassi ce patrunde in filtru este reflectatd succesiv intre
straturile de argint, producadndu-se stingerea unotr lungimi de undi, respectiv
intdrirea altora prin interferent4 .

Cu cit largimca benzii de transmisic este mai micA gi transmitanfa mai
mare, cu atat filtru este mai bun. [4]

Pentru un filtru dc inteiferenid lingimen de undd  corespunzitoare

transmitantei maxime este dati dc relagia:

A 2

n k (2.1)
unde n - este indicele de refracjie al dielectricului (MgF,): d -este grosimea lui,
iar K - ordinul de interferenia.

Pentru caracterizarca unui filtru se precizeaza transmitanfa, lungimea de
unda g1 largimea benzii.

Existd si filtre dc interferenta cu straturi multiple, ce se construiesc prin
depuncrea succesiva a mai multor straturi de dielectric cu indice de refractie mare
st mic. ccea ce duce la o restrangerc a benzit de transmisie

Din punct dc vedere construchiv, filtrele prezinta avantajul cd se obfin

usor. Utilizarea lor cste insa limitata. masuaritorile realizindu-se la lungimile de

unda corcspunzitoarce filtrelor cu care oste datat aparatul. [2]
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2.2.2. Prisma ca clement dispersiv

Prisma optica este un mediu transparent marginit de doud plane, care fac
intre ele un unghi dicdru.

Dreapta dupa care se intersecteaza aceste planc se numeste muchia primei,
iar unghiul dintre fete se numeste unghiul prismei.

Fenomenul fizic care are loc la trecerea radiatiei luminoase prin prisma
este refractia. [4]

Dacd A este unghiul prismei, n - indicele de refractie relativ al materialului
din care este construitd prisma, in raport cu mediul inconjurdtor, o razi luminoas3
mono.cromaticﬁ ce stribate sectiunea principal din prisma (ABC) se va refracta
la intrarea in prismd, unghiul de refractie faj3 de normal3 fiind r, iar la iesirea din

prismi se va refracta a doua oar# sub un unghi 6 (Figura 2.8.)

Fig.2 8. Retractia unct raze de lumind intr-o prisma optica

Oricc razad incidentd pc prisma poate icsi din ca, dacd unghiul

refringent A indeplincste conditia:

A< 2arcsin%1 (2.2)

Dacd 4> 2arcsin% toatc razelc intratc in prismd se vor reflecta pe

fata AC .

Pentru domeniul ultraviolet indepartat se folosesc prisme confecfionate din
flnerind (CaF,), pentru domeniul ultraviolet din cuart topit, iar pentru domeniul
vizibil sticla sau cuarful. )

Indicele de refractie al prismei scade cu cresterea lungimilor de unda ale
radiatiilor incidente, fenomen cunoscut sub numele dc dispersie normald a

indicelui de refractie.
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Dispersia indicclui de refractic este datd de de rclatia:

dn _m-m (2.3)

dA A,- A,
unde n, §i n, sunt indicii de refractie ai materialului pentru lungimile de undi A,
si respectiv A, .
Puterea de rezolutie a unei prisme este cu atit mai mare cu cat baza
prismei $i dispersia indicelui de refracfie sunt mai mari. Pentru o prismd cu

unghiul refringent de 60°, puterea de rezolutie este dati de relaia:

R=1.91
di (2.4.)

unde | - este l3timea bazei prismei §i dn/dA dispersia indicelui de refractie. Se
poate miri puterea de rezolutic, prin cuplarea mai multor prisme de 30° si o fafa
ncmetalizatd, care are rolul de a refracta radiafia in interiorul prismei. Prin
trecerea de doul ori a fasciculului prin prisma se obtinc acelasi efect ca g1 cum
prisma ar avea o lungime dubla.

Unul din tipurile dc monocromatoare folositc pentru separarca radiatiilor
cste monocromatorul cu prisma Littrow. (Figura 2.9.)

Pentru separarca radiatiilor se¢ pot folost §i monocromatoarc cu prismi
Cornu. Prisma Cornu are unghiul refringent de 60° si este confecfionatd dintr-o
singurd picsd de sticld, daca sc foloscste pentru domeniul vizibil sau din doua
prisme dc cuar cu unghiul refringent de 30" daca sc foloseste pentru domeniul
ultraviolct. Cele doua prisme sc lipesc cu balsam de Canada, obtinandu-sc in final
un unghi refringent de 60". Una din prisme cste confecfionatd din cuar| dextrogir,

ccalaltd din cuarf levogir. [4]
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Fig. 2.9.I‘Monocromator cu prisma Littrow

2.2.3. Reteaua de difractie ca element dispersiv

Folosirea retelei de difracfie, ca element dispersiv in spectrometiele
modcerne se bazeazd pe suprapunerea a doud fenomene fizice: difractia 1azelor de
luminé pe refca si interferenta radiatiilor provenite de la fantcle refelei |2}

Reteaua de difracfie constd dintr-un sistem de fanic inguste, cgale,
paralele, echidistante i foarte apropiate una de alta (zgaricturi paralcle trasate pe
o suprafa|a transparentd). Ele pot fi planc sau concave, folosite in transmisic <.
in reflexie.

Dacé N este numiérul de zgarieturi pe o distan{3 1., fantele vor fi intervalkle
dintre zgarieturi, iar refeaua va avea:

-n=N/L tiisituri p¢ unitatea de lungime;

- d=L/N=1/N distan\\;a intre doud trisituri succesive (constanta regelei).

Un fascicul paralel\monocromatic, trecind prin refca este deviat cu un

unghi 0, iar imaginea de difractie se vede in planul focal al lentilei L,.
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Fig. 2.10. Difractia prin refea

Pentru ficcare radiatie monocromatica, conform principiului lui Huygens-
Fresnel, ficcare fantd a refclei devine sediul unor unde secundare. fntre undcle
sccundarc emise de doudi fante succcsive va exista mereu aceeasi diferentd de
drum optic o.

0=d-sin@ (2.5)

Maximele de interferentd cc sc obfin prin interferarea razelor difractate
sub un unghi 9 ce se suprapun in planul focal al lentilei L,. apar atunci cind
diferenta de drum este un multiplu intreg al lungimii de unda:

o=k-A (2.6.)
k - reprezintd ordinul spectrului ( numar intreg )

Din aceste ultime doua relaju rczulta ca:

k-A - d-sin0 2.7)

Daca fasciculul de lumina paralel cade pe retea sub un unghi 1, fajd de
normala la refca, rclatia anteriord devine:

k-A=d-(sin0 tsin ) (2.8))

Intensitatea spectrelor de diferite ordine scade rapid astfel ca, in practica
sc utilizcazd doar spectrcle de ordinul intdi sau doi.Un inconvenicnt al spectrelor
de reqca il constituic faptul ¢d sc suprapun pc anumite porjiuni spectrale de
diferite ordine. Pentru evitarca acester suprapuncri sc folosesc prisme sau filtre
phlasate, fic inamtea refeler pentin o punc la dispozifia acesteia un domeniu
restrans, fie dupd refea. pentin a lisa <a trcaci spectrul de ordinul dorit.

Puterca de rezolnpic ouneriefele de difractic (R) este data de relagia:

RN (2.9.)
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unde K - estc ordinul spectrului; N - numarul total de striafii .
In constructia spectrometrelor moderne se utilizeaza refele reflectantc, in
trepte denumite “echelette*, care prezinta avantajul dublirii suprafetfei reflectante

si al evitdrii absorbtiei in placd. [4]

i o
A A

gl
o :d nl o ‘,ll

||||||

Fig. 211. Secfiunea transversala printr-o refea de difractic bamta
pe reflexie , denumith ' echelette "

In monocromatoarele pentru ultraviolet si vizibil se folosesc refele de
difractie cu numir de linii ce variaza intre 360 si 3000 linii/mm.

Monocromatoarele cu rejea plani se construiesc cel mai adesea in montaj
Czerny-Turner (Figura 2.12.) si in montaj Ebert-Fastire (Figura 2.13.).[2]
Au fost dezvoltate i montaje pentru refele concave, in care rejeaua de difractie
este atdt elementul dispersiv cét §i cel de focalizant. Montajele se bazeazd pe
cercul Rowland (cercul descris de tangenta in centrul refelei de diametru egal cu
raza de curburi a regelei).

Versiunca Paschen-Runge a montajului (Figura 2.14) minima-lizeaza
aberatiile si permite studiul concomitent al unui domeniu larg al spectrului,

renuntand la optica de focalizare.
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Fig. 2.12. Monocromatorcu refea Crerny -Turgper.

F, - fanta de intrarc

F, - fanta de icsire

0O, , O, - oglinzi planc

Q - retea ; C - oglinda sferica colimatoare
F - oglinda sferica de focalizarc .

Fanta de intrare Oglinda sferica

I N

Fanta de iesire

Fig. 2.13. Monocromator cu refea in tuontaj Ebert-Fasure

Astigmatismul  dat de refcana concanva este inlaturat in montajul
Wadsworth, carc foloseste o oghnda concava, cu rol de cohmator, plasata in afara

cerculun Rowland si care paralclizeaza radiapile (Frgura 2.24). 2]
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Fig. 2.14. Montajul Paschen - Rungen pentru
o refea concava .

In ultimii ani au fost realizate monoeromatoare cu rejele holografice carc
prezinti avantajul dc a fi lipsite de astigmatism i cu mivel de radiajic striina
foarte rcdus.

O cale de reduccre a radiafiei striine o constituie cuplarca in scric a doud
monocromatoarc $i obtincrea unui monocromator dueblu, ceca ce duce, totodata

la dublarea rezolutiei $i dispersici.
2.2.4. Policromatorul

Construcfia policromatorului s¢ deoscheste dc monocromator prin faptul
c rejcaua dc difractic cstc mentinutd fixd, fanta dc icgire cste inlituratd, iar un
detector multicanal trebuic sd fic instalat permancnt de-a lungul planului focal.
Un policromator cstc un modul dublu cc imbind dispersia lungimilor de unda cu
detecyia lor. [2]

Sc folosesc detectori multicanal, care pot rcaliza scanarc clectronicd i au
un plan focal intins §i pot detecta simultan tot atatca lungimilc dc undd cate
clemente rezolva (pixchi).

in policromatoare, acuratcfca lungimji de unda cstc marc, iar calibrarca sc
poate rcaliza rapid §i cstc stabild in timp in abscnta unor vibrafii sau socuri
puternice. Variatiile intcnsitdfii sursci vor afccta simultan toatc clementcele
detectorului. Modificérile proprictijilor probei pe durata analizei spectrometrice

vor fi de asemenca scsizate de toate canalele. 2]

kR
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24, RECEPTORHI DE RADIATII

Important pentru caracterizarca unui detector este curba  sensibilitag
spectrale, ce reprezintd sensibilitatea functic de lungimea de unda a radiajici
incidente. Scnsibilitatea este data de raportul dintre raspuns si cnergia fasciculului

incident.

Ochiul omenesc
Ochiul omenesc este folosit ca receptor de radiajii numai pe domeniul
vizibil al spcctrului, avind scnsibilitatea maxima la 550 nm, accasta scizand mult

catre limitele domeniului.

Placa Spectrala

Placa spectrala este un receptor fotochimic, format dintr-o placa de sticla
pe carc cste depusi intr-un strat de gelatind o halogenura de argint

Prin iluminarca plicn cu radiajin clectromagnctice sc produce o imagine
latentd, pusa in cvidenjd prin reduccerca argmtului la argint metalic prin
introduccrca placii intr-un revelator.

Spectrele de emisie atomice apar pe placa spectrala sub forma unor linii cu
diverse incgrin. Gradul de incgrire cste dependent de intensitatca radiatiel
incidente, de tipul de expuncere si de alpi factori.

Incgrirca unci linii spectrale (sau densitatca optica) D cste definita de
rclapia: D=logI/T, unde T este transmisia plicii.

incgrirca D este proportionali cu logaritmul expunerii:

D=ylogKE - g=ylogk -I-t - g, (1.15))
undc: y-factor dc contrast al placii, k-factor de proporfionalitate, g-inerfia
emulsici fotografice, E-cxpuncrea (produsul dintre intensitatea radiatici incidente
si t-timpul cat acfioncaza radiajia) {2] .

Curba caracteristici a unci placi spectrale prezintd trei domenil

(Figura 2.15.):

-domeniul de expunere (AB);

A

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



~domeniul inceritnn normale (- folosit pentru analiza cantitatinid, cae
incgrirca ¢ propotfionald cu logaritmul expuncrii ),

-domeniul supracxpuncerit (CE).

DA

D, /6 teoy

4

%logli
Fig.f]’l. 15. Curba caracteristicd a unci plici spectrale
|

Detectorii fotoelectrici

Detectorii fotoelectrici sc bazcaza in funcfionarea lor pe interacfia radiatici
cu o suprafafd rcactivd care producc fotoclectroni, ca urmare a fenomenului de
emisie fotoelectricd sau care produce tranzifii clcctronice in stari cnergetice in
carc se produce conductia clectronicd (fotoconducfia).

A) Celula fotovoltailcd

Celula fotovoltaica funcfioncazd pe baza efectului fotoclectric intern i
prezintd un maxim dc scnsibilitate la aproximativ S50 nm. Ea constd dintr-un
clectrod plat dc fier sau cupru pec carc cstc depus un strat de material
semiconductor (de cxemplu: scleniu), acoperit cu un strat mctalic transparcnt
subtire (aur, argint, sau plumb) carc scrveste ca electrod  colector
(Figura 2.16.). {2]

Daci o radiafic cu cnergic suficientd cade pe semiconductor legaturile sale
covalente sunt desfacute si-iau nastere clectroni de conductie ce migreazd in
banda de conductic, gencrand goluri pozitive c¢c migreazd in scns invers
electronilor, acest fenomen ducand la aparifia unui curent clectric cu intensitate
proportionala cu numdrul de fotoni incidenti pc suprafaja conductorului.

Intensitatea curentului obtinut este de ordinul a 10 -~ 100 pA. Cclulele
fotovoltaice necesitd un anumit nivel ( ridicat ) de iluminarce $i suferd fenomenul

de © imbatranire”.

is
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Sticla _ Film de argint

Manta de plastic

Fig.2.1( Reprezentarea schematicd a unei celule fotovoltaice

B) Fotodioda

Fotodioda este eficace pentru domcniul vizibil al spectrului. Fa este
formatd din doud domenii alc aceluiast semiconductor, care prin dopare cu
impuritdti diferite, capitd o conductic clectronica (tip n) si, respectiv de goluri
(tip p). Daca se ilumincaza ccle doud domenii, atunci rezistenfa acestei joncjiuni
n-p scade, mirindu-sc corespunzator curcntul invers, dal dc sursa cxtcrioard de
tensiunc clectromotoarc [4].

Fotodiodelc cu siliciu au un domeni larg al sensibilitdfii spectrale, care se
intinde de la ultraviolct pana la A=1100 nm, cu un randamcrt cuantic aproximativ
constant, de 40%-80%. Fotodioda cste mai sensibild des3t fotomultiplicatorul.
Toatc fotodiodcle au o stabilitatc antisoc " s1 antivibrafic mai bund decit
fotomultiplicatorul, 1 nu prezinti clectul de microfonie, fiind in acclagi timp
mult mai icftinc. Pentru alimentarca fotodiodelor este necesard o fensiune de
circa 10 V in vremc ce pentru fotomuhtiplicator, aproximativ 100 V, iar
caracteristicile lor temporale sunt comparabile cu alc fotomultiplicatorului (se
pot determina impulsuri cu durata de 10 ns).[2]

C) Celula fotoelectricd

Cclula fotoelectrica constituie primul detector de radiagii clectromagnetice
bazat pe efectul fotoelectric cxtern. Ele sunt alcituite dintr-un anod filiform i un
catod semicilindric, pe suprafafa ciiruia cste dispus un strat dec material fotoemisiv
carc va cmite fotoclectront atunci cand este i.adiat, daca se aphei o diferentd de

potential intre cei dot clectrozn (40 250V 0 Tecnonic cnnist s deplaseara cine
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anod. generind un totocurent (care este cam de 10 o mai intens decat cei emis

dec cclulele fotovoltmcee pentii acecagi putere radiantd mcidenti). |2)

. Manta transparenta

— xincinu este vidati)
~—1 _Anad

-— Foloelectroni

Amplilicator -

]

\_R_r
11—
E=00V

Fig.2.17. Reprezentarca schensaticd a unci celule fotoelectrice si a cicuitului s3u extern

Sensibilitatca fotocclulei gi domeniul spectral in care aceasta poate fi
folositd sunt decterminatc dc natura matcrialului fotoscnsibil $i de modul in care
acesta a fost depus pe catod.

Ceclulele fotoclectrice cu gaz cu o sensibilitate crescuta, cici fotoclectronii
rapizi ionizcaza in domeniul lor moleculcle dc gaz. producind un fotocurent
marit. Prezinta, insd, un raspuns ncliniar.

D) Tubul fotomultiplicator

Tubul fotomultiplicator estc un rceeptor de radiatin clctromagncetice pentru
domeniul vizibil si ultraviolct mai scnsibil decat celulele fotoclectrice, céci
imbina cfcctul emisici fotoelectrice cu electul emisicir sccundare, realizindu-se o
amplificarc de circa 10" ori, direct in intcriorul siu, inaintc de amplificatorul
propriu-zis.[2]

Accasta amplificarc sc obfinc prin introduccrea unor electrozi suplimentari
(9-12), numiti dinodc, ficcarc dintre accstia aflandu-se la un potential mai pozitiv
decat cel dinaintea lui (=90V). Fotoclcctrenii primari vor fi atragi dc prima
dinoda, de unde sc vor smulge 2-5 clectroni sccundari, care vor fi si ci accelerati
in continuare, emisia sccundard repetandu-se pe ficcare dinoda.

Sensibilitatca fotomultiplicatorului este datd de curentul de fond care trece

prin sistem cand accsta cste plasat in intuncric complet (curent de intuncric).[4]

N
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Principalul avantay al unui fotomultiplicator fatd de o fotodiodd constd in
valoarca marce a factorului total de amplificare.

D3

D1
A N\
D2\ Amplificator] | ]
YA - lle==is
RI R R? R4

.

Fig.2.18. Reprezentarea schematic3 a unui fotomultiplicator i a citcuitului s#iu electric

Fluctuatiile curentului de intuneric, datorate termoemisiei catodului,
constituie adesea factorul principal care limiteazd sensibilitate de prag (fluxul
luminos minim incident ce poate fi sesizat) a fotomulti-plicatorului.[2]

E) Detectori multicanal (Multidetectori)

Detectorii de radiatii electromagnetice pot fi monocanal sau multicanal.
Un detector monocanal poate fi folosit in regim multicanal, in care el recepteazi
succesiv mai multe radiatii monocromatice. in acest caz detectorul primeste pe
rand radiafii dc frecvenfe crescdtoarc sau descrescétoare, pdnd se acoperd
domeniul spcctral al detectorului. (banda sa de trecere). O astfel de operare se
numestc sccventiald cu balciaj.{2]

Detectorul multicanal cste capabil sa recepteze simultan mai multe canale.
Prin climinarca fantci dc iesire a monocromatorului asupra detectorului sunt
lasate sd cada simultan radiaii din mai multe canale adiacente, obtinindu-se un
spectru inrcgistrat pe scara frecventelor.

Primul multidetector folosit a fost placa fotograficd, care este sensibild la
radiatii UV, vizibile si chiar din IR apropiat.

S-au dezvoltat in ultimii ani refelele sau aranjamentele de detectori din
categoria “solid state”, adicd dispozitivele realizate din materiale
semiconductoarc. Primele r::tclc carc au apdrut au fost refelele bidimensionale
carc sunt camere TV adaptate (dec exemplu tuburi vidicon pe bazi de siliciu).

Retelele liniare de fotodiode destinate special pentru spectrometrie §i
obtinute prin tchnica circuitelor intcgratc sunt cele mai recente realizdri in

domeniu.

38
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24 SISTIEME DE FVALUART

Sistermul de cvaluare este modulul final al onicarui spectrometru st are
rolul de a prelucra sc-mnalul furnizat dc dctector (in gencral, de natura clectricd)
s1 dc a-l transforma in informatic analitica.

A)Stilometre

Stilometrele sunt dispozitive cu observare rapida, care scpard fasciculul de
radialii ce a trecut prin sistemul de dispersic in doui parti egale. in ocular sc obtin
doud imagini aldturate: a clementului de analizat §i spectrul unui clement din
probd, cu concentrafie "marc constantd numit standard intern. Aparatul permite
deplasarca i compensafea linitlor din cele doud spectre §i cgalizarca intensitatii
lor cu ajutorul unor filtre, putandu-sc aprccia raportul intensitdfii celor doua
linii. [4]

B)Spectroproiectorul

Spectroproiectorul sc foloseste in analiza calitativd §i proicctcazi pe o
suprafaid pland imaginca méritdi dc mai multe ori a spectrului de pe placa
spectrald. Are o puterc de marire de 20 ori.

CYMicroscopul comparator

Microscopul comparator estc un aparat utilizat pentru citirca cxactd a
distaniclor dintre liniile spectralc de pc placa spectrala.

D)Microfotometrul '

Microfotometrul (numit si densitometru) estc un aparat carc cvaluecazi
incgrirea D a unei linii spectrale i cste folosit in analiza cantitativa.

La aparatec cc folosesc receptori fotocelulele sau fotomultioplicatori

rezultatul este misurat direct de un galvanometru sau amplificat electronic si apoi

misurat de un instrument de masura.[2]
2.5.ROLUL CALCULATORULUI IN SPECTROMETRIA DE EMISIE

Utilizarca calculatorului si apoi cuplarca acestuia cu instrumentul

)

spectrometric a adus i continudl sd aducd in spectrometric o contribufie
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deosebita, extinzand considerabil posibilitdfile acestei tehnict i deschizand, in
acelagr timp domenii cu totul noi.

O datd cu raspandirca tot mai largd a analizelor simultanc multiclement,
carc presupune colectarca, prelucrarca gi interpretarca unui numar foarte mare de
datc in timp scurt, calculatorul a dcvenit indispensabil, fiind prezentat ca un
clement component al aparatului insusi.

Datele spectrale obtinute de la instrument sub forma analogicd (un
potential clectric, intensitatc ctc), trebuic adusc sub formad numericd (digitald)
inainte de a fi prelucrate, decti este nccesard realizarea interfefei dintre
spcetrometru si calculator, lucru care se face cu ajutorul unui dispozitiv elcctronic
denumit convertor analog/digital (CAD).

in principiu, minicalculatorul incorporat intr-un instrument cstc un
instrument  binar, care constd dintr-o unitate aritmeticd dcstinatd cfectudrii
calculelor, o unitate dc colectarc a datelor si o unitate centrald de memorie,
precum  si, eventual, dintr-o scric de unitdfi perifericc de memoric. Toate
operatiile aritmetice sau logice carc sc cxecutd intr-un minicalculator sc fac in
sistemul binar.

Cu ajutorul calculatorului sc pot rcaliza o scric de prelucran asupra
semnalului obtinut ca: medicrca semnalulin obfinut de la detector, extensia scalei
spectrometrului pe ordonatd, netezirea spectrelor, modificarca liniei de baza a
spectrulun, prima i a doua derivatd a spectrului, deconvolufia spectrelor,

prelucrarca statisticd a datelor spectrale.
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Capitolul 3

SPECTROMETRIA DE EMISIE ATOMICA
CU PLASMA CUPLATA INDUCTIV

3.1. PLASMA

Plasma ca form# de manifestare a materiei s-a aflat intotdeauna in natura.

Definim plasma ca un sistem (sau corp) fizic, cvasineutru din punct de
vedere clectric, in compozitia céiruia intrd particule pozitive, negative, neutre si
fotoni. Particulele pozitive sunt intotodeauna ionii atomici sau moleculari, iar ccle
negative, de obicei electronii. lonii negativi sunt formati in urma atagirii
electronilor la atomi sau molecule carc se pot afla fic in stare fundamentala, fie in
diferitc stiri excitate. Dczexcitarca acestora conducc la formarea fotonilor din
volumul plasmei.

Raportul dintre numadrul dc particule ionizatc din unitatca dc volum i
numdirul total de particule reprezintd asa-numitul grad de ionizare al plasmei. Accst
raport difcra foartc mult de la o plasma la alta. El cstc foartc mic la plasmclc
"reci”, dc laborator, obtinute in uncle descircari luminescente si foarte apropiate de
unitatc pentru plasmele “fierbinti”, puternic ionizatc. Plasma complet ionizata se
caracterizcaza prin absenta totald a particulelor ncutre.

Termenul de PLASMA a fost introdus in anul 1928 de Irving Langmuir,
carc studiind diversele descarcari clectrice in gaze, la presiunc joasa, a obscrvat ca,
descori. gazul luminos ocupa nu numai spa[.iul dintre electrozi, ci sc riaspandcstc
peste (ot in sistemul vidat, analog fluidclor biologice (plasmatice), carc sc afla
peste ot in organism. Din acestd analogic, pur formala, s-a nascut denumirea de

plasma din tuburile de descarcare. Termenul, luat din himba greaca (plassetn),
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descrie in parte, atat proprictatea gazulus ionizat de a fi luminiscent, ¢t y1 pe aceca
dc a “se modcla™ dupd conturul tuburilor dc descarcare.[S]

Sc spune cd plasma reprezintd a patra starc de ag‘regarc a materict, avand in
vedere cd incdlzind un corp solid pana la temperatura dc topire acesta trece in faza
lichida, incilzindu-1 pana la temperatura de fierbere trece in fazd gazoasd, iar
incdlzind in continuare, gazul rezultat pand la temperaturi destul de mari, incat,
prin ciocniri, s3 se poatd produce excitlri, ionizdri i disocieri, gazul trece in starc
de plasmai ce contine, pe langd particule neutre, electroni, ioni gi fotoni. Deci, prin
simpla incélzirc a corpurilor pan la temperaturi corespunzatoare iobizérii termice
se poate obtine starea de plasmi, plasma reprezentind cea mt‘i inaltd stare
energetjci a materiei.[5)

(JD tor{d de plasma, ca sursi de atomizare §i excitare pentru spectrometria de
emisic atomicd, se poate obtine prin incdlzirca unui curent de gaz (argon) cu
ajutorul arcului electric de curent continuu (Figura 3.1.) sau cu ajutorul unei bobine
de inductic, conectate la un generator de inalta frecvent.[4]

Argonul este introdus in camera de ardere, care are in partea de jos anodul,
iar in cea de sus catodul. Intre cei doi electrozi se stabileste un arc electric de
intensitatc ridicatd care are o temperaturd in jur de 6000K. Plasma, care iese prin
deschiderca clectrodului superior are aspectul unei flicari stralucitoare.

Proba, sub forma de solutic, estc introdusd in camera de ardere cu ajutorul
unui pulverizator si ajunge in jctul de plasmi sub forma de aerosol. Temperatura
plasmeci asigurd atomizarca g§i excitarca atomilor formati. |Catodul si anodul

arzdtorului cu plasma sunt riicifi cu api.[4]
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Fig.3.1. Torta de plasma in arc electric de curent continuu
3.2. APARATURA PENTRU ICP-AES

Plasmcle cuplate inductiv sunt folosite tot mai mult in spcctrometria de
cmisic atomica.

Se punc foartc mult problema optimizarn sistemelor 1CP, intrucat
caracteristicilc mctodei ICP depind in mod complicat dec o seric de parametri
variabili ca: debitul fluxului de argon, geometria toret, puterca generatorului de
radio-frecventd, debitul probet cte.

Spectrometrul de emisie atomicd in plasma cuplata inductiv este compus din
patru par{i principale:

-sursa de plasma;
-sistemul optic (ce include un monocromator si/sau poli-cromator);
-sistemul de introduccerc a probei;

-sistemul de inregistrare, cvaluare, prelucrare, stocarc a informatiei

analitice.
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3.2.1. Torta de plasma cuplati inductiv

l.a inccputul sceolului plasma putea fi susfinutd numai la presiunc joasa.
Totusi, incepand cu anul 1940, a fost posibila susfinerca plasmei la presiunc
atmosf{crica prin tchnici de incélzire prin inductic.

Plasma dc curent alternativ utilizata asigurd tempcraturi cuprinsc intre
8000 K-10000 K, fiind foartc stabila si sensibila ca sursi dec atomizare.

Ulterior, au fost introduse plasmele de radio-frecven{a cuplate capacitiv si
inductiv. Atfel, Taylor si colaboratorii au folosit o plasma cuplatd capacitiv la
presiune atmosfericd pentru detcrminarca urmclor de arsen, cu o limitd de detcctic
de Sppm.[2]

Ccl mai apropiat stramos al primului instrument modern ICP a fost ccl
realizat cu stabilizarea unci plasmc de radio-frecventa la presiunc atmosferica in
curcnt de argon, intr-un tub deschis la un capit, instrument descris de Reed. Desi
cra destinat cresterii cristalelor de inalta puritate la temperaturi inalte, instrumentul
a prezentat avantaje certc pentru analiza spectrala.

Insa, Wendt si Fasscl (1965) si Greenficld si colaboratorii (1964) sunt cei

carc au studiat simultan, dar independcent, utilitatca analiticd a acestei tehnici.[8, 9]

3.2.1.1 Principiul de functionare si constructie

O torta de plasma dc argon cuplata inductiv estc prezentata schematic in
Figura 3.2

Ea cste constituitd din trei tuburi concentrice din cuart, tuburile interioarc
fiind mai scurte. In jurul tubului exterior, in partca supcrioari exista doud spire dc

inductic (riacite cu apa) ale unui gencrator de inalta frecventa (=2 kW st 25 MHz).
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Fig.3.2. Reprezentarea schematics a unei torfe de plasma

Prin tubul central se introduce proba sub forma dec acrosol. Pentiu a
sc pune in funcfiune torfa de plasmad, sc introducc un curent de argon intre tuburile
concentrice, apoi sc inifiazd ionizarea argonului cu ajutorul unei scantei clectrice.

lonii i clectronii rezultati vor interactiona cu campul magnctic oscilant H,
produs de spirele de inductic. Plasma de argon contine mulfi clectrom liberi g1,
deci, este un bun conducitor clectric care interachoncazad ugor cu campul magnctic,
inducand circulafia unor curenti clectrici turbionari in plasma formata. ccca cc va
avea ca rczultat cresterca temperaturii. Plasma formatd arc aspectul unci flacari in
partea supcrioard a tubului dc cuar. [6]

Deoarcce temperatura accsteia cstc de aproximativ 9000K, este necesar ca
plasma s fic izolata dc tubul dc cuarf, lucru carc sc realizcaza cu ajutorul unui
curent dc argon carc circuld tangential in tuburile concentrice. Concomitent, sc
produce i o modificarc a formei sferice a plasmei prin aplatizarca bazci salc.
Introducerca probei sub forma dc acrosol prin tubul central modifica, de ascmenca,
aspectul plasmei, pe centrul accsteia formandu-se o flacard ingusta i inalta, binc

definita, care constituic sursa propriu-zisa a radiafict. 2]
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3.2.1.2 Torta Greenfield

Torta rcalizatd de Greenficld (1964) cra o torta cu un diamcetru mare (29 mm
diamctrul exterior). Folosirea acestei torfe nccesitd fluxurt mari de gaz (intre 12 -
38 I min' Ar i 20 - 70 I min™ N,) si putcri ridicatc cuplate la plasmi (peste R kW)
st cra ideala pentru un numir mare de ncbulizatoarc. Aceastd torfa marc cste
toleranta la mici defecte de fabricatic, ca lipsa de concentricita;e, $i poate fi
adaptati injectirii de cantitifi considerabile din alte gazc, ca aer; sau hidrogen.
Greenfield si colaboratorii sdi au sustinut, cdfiva ani, cid utilizarca unci puteri
ridicate{ conferd caracteristici analitice imbunitititc ca: lipsa efectelor de

interferenta ( cu scurgerea timpului aceastd opinic a fost contrazisa). [10]
3.2.1.3. Torta Fassel

In 1965 Wendt si Fasscl au descris rczultatele obfinute cu o torfd mai mici
(22 mm diametru interior pentru tubul dc ricire), cu trei tuburi concentrice de gaz.
Tubul central avea un diamectru interior dc 5 mm i un flux de gaz dc 0,5 | min™* Ar
si era astfel incapabil sd strdpungad plasma central. Materialul probei cra, prin
urmare la partea exterioard a plasmei, obfinindu-sc o mctoda relativ incficientd de
atomizarc §i cxcitarc a probci. [8]

Aceastd torfd mai mica a fost reproicctatd pentru a climina acest
inconvenient §i, in urma dezvoltarii ei, a devenit aproape universal folositd. Acest
model este cunoscut ca torta Fassel sau Scott.

Doar torfele care au tubul de injectare al probei cu un diametru exterior mic
(rcalizate dupa 1969) produc o plasma toroidala, cu avantajele corespunzitoarc.

Torta Fassel are névoie de un flux de gaz mult mai mic decét torfa
Greenfield, tipic cam 1 I min' argon pentru gazul de ricire. Accastd cconomie in

utilizare estc probabil cel mai important avantaj al torfei mai mici. [1]

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



Un mic dezavantaj al torfei Fassel este lipsa de toleranta la injectarea de aer,
carc in uncle instrumente duce la stingerea plasmei, in cazul in carc nchulizatorul
opcrcaza hiber in acr pentru mai mult de cétcva sccunde.

imbunaiatirile ulterioare ale designului de baza al tortcr Faccl au fost
limitate. Sc foloscse totusi, trei tuburi distincte de injectlare a probei:

- tub dc njectare cu capat subtiat (ingustat);

tub dc injectare cu capat capilar;

- tub de injectare, in intregime, capilar.

Folosirca unui injector capilar este mai indicald, cdci existd intotdeauna
pentru materialele solide tendinfa de a se depunc acolo unde tubul injector se
transformi in capilar. In torfcle unde ingustarca tubului estc rcalizatd la capit
(varf), céldura gi radiatiile ultraviolete tind sa coacd dcpuncrea, ficind-o mai greu
de indcpartat pe cale chimicd. Se suspectcazi, de ascmenca. cid depuncrile tind s3
catalizeze devitrifierea capatului injectorului. De aceca. torfcle cu injectarca probei

prin capilar sunt mat performante. [1]
3.2.1.4. Torte demontabile

in zilcle de inceput ale ICP-ulni mulfi cereetitori erau favorabili torfclor
demontabile, care pot fi rapid ansamblatc din tubur de cuarf. Acest mod de
abordarc arc un avantaj dublu:

- pot fi studiate rapid modificari alc gecomectrici torfei fara a avca nevoic dc
un sticlar;

~{or(cle stricate pot fi reparate repede st icftin.

In zilcle noastre, in ciuda prefului ridicat al torfelor integrale, torfele
demontabile nu sunt preferate. In primul rénd, torfa Fassel cere un grad ridicat de
acuratefc in constructie (intr-o masurd mult mai marc decat torfa Greenficld), in
special in ccea ce priveste concentricitatea orificiulut inclar pentru gazul de racire
$1 accst lucru este greu de atins pentru o torfd demontabild. De ascmenea,
utilizaton: de plasmid cer obfinerca unor condifii constante in plasma 41 acest lucru

cvic oreude realizat la o torfd demontabila. [1]
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In ccle din urma, cu un cchipament modern, accidentele cu torfe surt rane,
torfele de plasmi durand cel pujin 1000 de orc de funcfionare, cchivalentul a6 luni

de utilizarc normald, daci nu sunt spartc in mod mecanic.
3.2.1.5. Intretinerea tortelor ICP

fn timpul functionirii, torjele se coloreazi in vecinitatea plasme (sc
pitcazi). In mod tipic, interiorul tubului injector sc coloreazi in maron intre 2 i 10
mm sub capitul tubului, iar pe dinafara injectorului, in tor{, la varf se forrrcazi o
depunere alba. Acest lucru nu are aparent efect asupra performantelor analitice ale
torfei, dacd depozitul din interiorul si din jurul tubului injector nu impiedica fluxul
de gaz prin injector.

Pentru o folosire normal3, torta de plasma nu trebuie curafatd zilnic, decat
dacid se analizeazi continuu probc cu un mare confinut de sare. Dac3 slujiile
supuse nebulizirii confin mai putin de 0,5 % saruri este suficientd o curdfire lunard
a torgci.

Procedura de curitare consta in fincrea pestc noapte a tortei in acid azotic
conccentrat sau in apd rcgald. Varful tubului injector sc curdtd cu o mica perie cu
par, compactd. Torfa cstc uscatd inaintc dc a fi remontatd la instrument .

Torfcle trcbuic inlocuite doar daca performanicle lor analiticz s-au

deteriorat. [1]
3.2.1.6. Minitorfa de plasma cuplata inductiv

Extinderca domeniilor de utilizare a torjclor dc plasmd a condus la
dezvoltarca ** mini - plasmei ', o plasma cuplata inductiv cu o cerere mai micd de
putere $i un {lux de argon mai mic .

in conditiile in carc, in uncle {dri prejul argonului poate impicdica folosirea
ICP- ului, s-a pus problema reducent consumului de argon, cu condifia de a nu

alecta caracteristicile sale anahtice Reducerca simultand i a puterii a permis
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folosirea unor generatoare de radio-treeventd mat nucr. Ca urmare, tendinta actiala
este de inlocuire a torfelor Fassel cu mini-1CP.

Savage gi Hicftjc (1979, 19R80) [9, 1] au descris o tor{a de plasma, cu 33 %%
mat micd decat torfa Fasscl, dar cu un design conventional, carc opercoza la | kW
putcre de radio-frecventd, cu 8 | min”' argon, ca gaz dc ricire, caracteristicile

analitice raimanand similare cu ale tortelor de marime conventionala.
3.2.2. Sistemul de introducere a probei

Introducerea probei in plasmd reprezintd una dintre cele mai spinoasc
probleme ale spectrometriei de emisie atomicd-ICP, atdt din punct dc vederc
chimic cat §i din punct de vedere termic. Cercetarea introducerii probei in ICP a
condus la o diversitate de metode care apeleazi la utilizarea altor tipuri de sursc de
plasmai sau chiar la utilizarea laserilor in prepararea probelor pentru analiza. [2]

Nebulizatoarele sunt dispozitive de introducere a probelor lichide in ICP sub
forma unui aerosol foarte fin transportat prin fluxul de injectarc .

Nebulizatorul ideal ar trebui sd genercze picaturi cu diametre mai mici decét
10 pm pentru eficienfa transportului in plasma. Practic ins3, sunt generate i
picituri mai mari care trebuie indepirtate. Eficienta nebulizatoarclor pentru ICP
variazi intre 1% §i 3 % din solutia totald, fiind cu mult inferioard cficientei de
transport atinse in multe din nebulizatoarele folosite in spectrometria de absorbltic
atomici cu atomizare in flacérd (=10 % ). [2]

Cel mai puternic deziderat in construirea “nebulizatorului perfect® este acela
al stabilitatii aerosolului fo:\'mat, avand in vedere c3 cea mai mare contributie la
zgomotul de fond in | ICP-AES o are combinatia nebulizator-camera
nebulizatorului. Schimbiri foarte mici in presiunea din camera nebulizatorului pot
avea efecte serioase asupra semnalului emis. De aceca, este foarte important ca
sistemul de drenaj al solutiei ce se condenscazad in camera ncbulizatorului sd fie

astfel conceput incat si reducéd la minimum fluctuatiile de presiune.
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Ncbulizatoarcle utilizate in ICP trebuic si fie cficiente la un debit de gaz
(argon, in mod uzual) de 1 I/ min si chiar mai mic, in contrast cu nebulizatoarelc

tipice pentru AAS la care debitul de gaz cste mult mai mare (10 I/min). [2]

3.2.2.1. Nebulizatoare pneumatice

Introducerea in regim continuu a probelor lichide utilizand ncbulizatowrcle
pneumatice a fost pusd la punct inifial pentru spectrometria de absorbtic atomica,
dar imediat a fost adoptat3 imediat si pentru ICP. Nebulizarea lichidului continui
sd fie cea mai utilizatd metodd de introducere a probei in ICP.

Nebulizatoarcle pneumatice sunt ccle mai uzual folosite, chiar dacd nu sunt
st cele mai cficiente.

Ncbulizatoarele pneumatice pentru ICP sunt mai mici decét cele folosite in
AAS si. ca urmare, sunt mai inclinate la blociri gt mai greu de deblocat {Ar a
provoca stricaciuni. [2]

Dc-a lungul timpului au fost realizate mai multc tipuri de ncbulizatoare
pncumatice, al caror design depindc de natura probei de nebulizat.

Dintre ncbulizatoarcle pneumatice fac parte:

- ncbulizatorul de tip Meinhard (tip concentric);

ncbulizatorul cu curgere incrucisata:
- nchulizatorul de tip Babington;
- ncbulizatorul cu fanta;

- nebulizatorul pncumatic special, tara cameri aferenta. [2]

A) Nebulizator concentric ( tip Meinhard )

Sistemul tortct Greenfield poate {i conectat la un nebulizator concentric tipic
penttu AAS, pentru injectarca probei Torja Fassel, mai cconomica, a fost
combinata inifial cu un ncbulizator ultrasonic .

Nebulizatorul Meinhard, construit prin tehnici standard (Mcinhard 1976)

s-a dovedit de interes st a fost universal aceeptat.
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Ncbuhizatorul lui Meinhard cste o picsa de exceppie, lucratd in sticla, unica,
ncputand fi copiala cu succes.

Lste aproapc singurul tip dc ncbulizator concentric folosit, avand o larga
utilizarc intrc nebulizatoarc pentru ICP de orice tip. Ncbulizatorul  Meinhard
(Figura 3.3.) este construit cu specificatit de performanta variate, dar modclul ccl
mai folosit dd un flux de argon de aproximativ 1,0 1 min"' cu o presiunc liniard de
300kPa, peste cea atmosfericd, $i consuma aproximativ 1,6 ml min"' api, atunci

cand functioneaza fara tub capilar si fard presiune hidrostratica. [1]

< 65 mm —p-
—
v
¢ 40 mm —V‘
A

Fig.3.3. Geometria unui nebuhizator Mcinhard tipic pentru ICP (din sticld

borosilicat)

Nebulizatoareic Mcinhard functioneaza pentru o perioada lunga de timp cu
solutii apoase diluate, continind mai putin de 4000 pg g cationi. Totusi, se poate
foarte ugor bloca atét capilarul de injectarc a probei, cat mai ales foartc micul sau
orificiu intcrior (de 10 - 35 pm).

Blocajul capilarului poate fi minimalizat prin indepartarca particulelor din
solutia analizata prin filtrarc sau centrifugarg. Blocajul orificiului intcrior se evita
prin filtrarca gazului injector (argon) si printr-o filtrarc foartc atenta de tip spélare
cu lichid. O masura clicientd de curdtirc cste folosirca unei metode hidraulice, dar

sc pot folosi si metode chimice. cc utilizcazda acizi mincrali fierbingi (azotic,
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percloric. clothidne) pentru a dizolhva matenalele orgamce san anorgamcee depuse.
dar se pot utihiza g1 metode mecanice. [ 1]

Cand nebubizatorul Meinhard este folosit pentru a ncbuliza solugii conginand
peste 4000 pieg ml ! cationi, sc obfinc o sciderc a sensibilitaii.

Printr-un studiu fotografic remarcabil asupra opcratiei de nebulizare, Sharpe
(1983) a ajuns la concluzia cd acest efcct denumit *“ salting - up “, se datorcaza
picaturilor rccirculatc in curenfi cu vartejuri lingd capitul ncbulizatorului.
Piciturile cad pe fata acestuia §i apoi se evapord la scc. Se formeazd depozite
solide care, treptat, blochcaza fluxul de gaz. [1]

Accst fenomen reprezintd limitarca principali a intregii metode ICP, ducand
la o sensibilitate variabila. Cel mai bun remediu a fost umezirea gazului injector,
astfel inLﬁt cvaporarea solutiei probei in apropierea orificiului nebulizatorului si nu
sc producd. O alta solufie a fost injectarea, intre fiecare doud probe a unui mic
volum de apa (=0,2 ml) in fluxul de gaz, chiar deasupra ncbulizatorului. Micile
picituri de apa dizolva orice material colectat in orificiu. |

Fenomenul de “salting-up™ cstc principalul dezavantaj al ncbulizatoarelor
concentrice pentru analizele ICP si este un motiv pentru un intercs constant in
dezvoltarca altor tipuri de ncbulizatoare. Prin folosirea injcctarii in flux se elimina
partial accst inconvenient.[1]

Solutia poate fi pompatd in ncbulizator sau poate curge liber, pe baza
presiunii reduse generate cind gazul injector trece prin orificiu. Rezultatele
obtinute in cazul celor doud moduri de operare sunt similare, atat timp cit
pomparea este adaptata scopului analizei.

Pentru a putea introduce in plasma solutii fluorhidrice au fost construite
diferite tipq\ri de nebulizatoare rezistente la coroziune, confectionate in intregime

. \ e g . .
din tcflon sau cu capilard din platina-iridiu, montate in camere de teflon §i cu o

torta de plasrﬁé adaptati.[2] .

B)Nebulizatorul cu curgere incrucisatd
Ncbulizatoarcle cu flux incrucisat sunt folosite tot mai mult in sistemele

ICP. Ele constau din doud tuburi din sticld cu diamctre interioare mici, plasate in

sl
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unght drept. Un tub orizontal cu un oritficiu de 5 pm transportd pazul cn vitesza
mare, 1ar prin tubul vertical (cu diametrul interior de cateva ort mai mare decat
primul tub) cstc transportatd, prin pompare, proba. Presiunca redusit generatd de
gazul cc icse prin tubul orizontal transforma lichidul ce icsc prin tubul vertical, in
picituri foarte fine de lichid (Figura 3.4.). 3]

Nebulizatoarcle in flux incrucigat (cu fluxurt stabile) nu au probleme in ceca
ce privegte stabilitatea, dar asigurd cu greu reproductibilitatea acrosolului format.

Accastd problemd a fost depagitda de Novok gi colaboratorii (1980), carc au
realizat nebulizatoare cu fluxuri incrucigate fixe gi o bild dc impact plasata in fata
nebulizatorului la o amumitd distantd §i carc poate, aparent ncbuliza o solutic de
NaCl 20 % pentru o lungd perivada de timp (practic nu ¢ recomandat, insd, pentru
ca ar fi déundtor pentru plasmd).[1]

Argon —P

Proba

Fig.3.4. Ncbulizator in flux incrucigat

Nebulizatoarele cu flux incrucigat duc la limite dc detectic similarc cu ccle

ale ncbulizatoarclor concentrice gi folosesc accleagi tipuri dc camerc de nebulizarc.

C) Nebulizatorul din clasa Babington

Aceste nebulizatoare sunt un tip cu totul nou. In acest dispozitiv un film dc
api cste ficut sa treacd printr-un orificiu foarte ingust rcalizat intr-o sfera de sticla.
Acrul cste introdus printr-un orificiu la presiunc moderatd gi filmul de apa rupt

formeaza un acrosol fin, cu o eficien{d rezonabild. Pentru ¢ faza lichida trebuic sd
53
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treacd printr-o deschizaturd mica, acest tip de nebulizator a fost imediat folosit
pentru ICP. Sistemul este liber de depuneri chiar siatunci cdnd se folosese

suspensii. [1]
3.2.2.2. Nebulizatorul ultrasonic

Producerea ultrasonicd a unui aerosol a constituit o altd opfiunc pentru
introducerea probelor lichide in ICP incid de la inceputurile acestei tehnici. fn
accastd procedurd, proba este picuratd de-a lungul suprafefei unui cristal
piczoelectric care vibreazd cu frecventd mare (MHz). Curentul de probi trecut

peste cristalul piczoelectric este transformat in picdturi extrem de fine (<10 pm),

conferind nebulizatorului o cficientd sporita. [2]

Solutia de proba poate fi apoi transmisa in plasma cu o vitezd de cel putin
doudizeci de ori mai mare decit cea atinsd cu un ncbulizator pneumatic. Astfel,
limitcle de detectic obtinute sunt mai mici. [1]

Doi factori limitcazi totusi puterca de detectic. In primul rand, cantitatea
mai mare de apa injectatd ricestc plasma excesiv, reducand sensibilitatea spectrala.
Accst efect poate fi depidsit prin tchnica de dizolvarc a acrosolului. Al doilca factor
limitativ, care afecteazi analizele probelor cu o matrice cu continut mare de solide
(ca rocile si solurile), este incertitudinea corcectiilor de interferenge. [12]

Astfel, nebulizatorul ultrasonic conducce la limite de detectie foarte scizute
doar pentru probe cu matrice ugoard, ca apele sau solutitle, $i pentru determiniri de
clemente in urme, separate de matrice, prin extractic cu solventi. {13]

Un dezavantaj al acestui ncbulizator este preful relativ ridicat.

3.2.2.3. Camera nebulizatorului ( “Spray Chamber” )
Mijlocul ideal dc a conduce acrosolul in ICP este de a descarca
nchulizatorul intr-o camerd montatd direct inaintea torfei. Acecasta este construitd

din sticld, in modcle variate, cel mat adesca ¢u volum de 100 - 200 cm''.
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Scopnl T este s separe preatimle nun maae (cu dimceti FOpmy de
prcaturile de solupre mar fine i <3 impiedice mjectarea lor in plasma Separarea
cste reahzathd fortand gazual injectat sa-st schimbe bruse direcpia. Picatunle min
mici urmeaza fluxul de gaz, dar cele mai mari, datorita momentulur mai mare, nu
sc pot intoarce atat de repede s lovese suprafata solidd a camerci. Lichidul astfel
colectat estc indcpartat din camcra de ncbulizarc prin punctul infcrior. [ 1]

in alt tip dc camerd dc ncbulizarc, picaturile lovesc o bila de impact la
aproximativ 10 mm de capdtul nebulizatorului. Accasta poatc avea ca cfect
refinerea picéiturilor mai mari, dar modul exact dc actiunc nu este clarificat pe
deplin.

'Se menfine o presiune mica, pozitivd in camcra ncbulizatorului pentru a
conduce acrosolul prin tubul injector. Drenajul nebulizatorului cste in general

imbundta}it daca suprafcfelc interioarc sunt fara grasime i, deci, se pot uda. [1]
3.2.2.4. Sisteme de introducere directd, discretd a probei

In ultimii ani s-au dezvoltat si alte sisteme de introduccre a probei. in afard
de cele continuc §i au aparut o scric metode directe, discontinui de introducerc a
probelor solide, dintre carc pot fi amintitc:

- introducerca dircctd a probei urmatd dc vaporizarca clectrotermicd a
acesteia;

- injectarca dircctd a probei prin ablatiunca lascr, folosind in acest scns
sistemul “Lascr-ICP * sau sistcmul microprobd “LMA 10 Lascr-1CP”.

Sistemele de introducerce dirccta, discrctid a probei in plasma ICP, dcgi nu
sunt utilizate incd pentru analize de rutind, folosindu-sc pentru aplicatii speciale,
demonstreaza usurinfa cu care poate fi aplicata spcctometria ICP la noi tchnici de
introduccrc a diversclor probe (lichide, solide, gazoasc).[2]

Spectrometria de emisie atomicd ICP cu ncbulizare continud cerc in genceral
2-4 ml solugic de proba pentru a obtinc un semnal constant. Insi, uncori, in analizc
chimice, biologice, de mediu, geochimice, arhcologice i clectronice avem la

dispozific o cantitatc micd dc proba i volumul final al solutici de proba, obtinuta

P
'
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dupa dilerite procesce de tratare a probei, cste insuficient pentru o masurare corecta,
De asemenca, numirul de clemente cc pot fi determinate este lintat de volumul
i

solutici dc proba. Tn aceste cazuri, tchnica de nebulizare discretd este o metoda mai

potrivita, cici cstc suficient un volum de 100 pl probé pentru o misurare. [2, 14)
3.2.2.5. Tehnica generdrii de hidruri

In principiu, introducerca probei in stare gazoasi este tehnica ideald pentru
ICP si, in general, pentru spectrometrie, fie de emisie, fie de abd,orblic sau de
fluorescentd atomicd. Din nefericire, numdrul sistemelor in fazi gaz’oasﬁ care pot
opera la temperaturd normall este redus. Elemente ca: As, Bi, Ge, Pb, Sb, Se, Sn,
Te fornLeazﬁ hidruri care sunt gazoase la tempcratura ambiantd si care pot fi
generate ugor din solutii apoase. [2]

Tehnica generdrii de hidruri este metoda tipicd de introducere a probelor in
faz3 gazoasd pentru spectrometrie, prezentand o serie de avantaje:

- permite o prescparare chimicd a analitului de posibilii in‘terfcrcnti ai
matricei;

- sistemul de introducere a probei estc mai eficicnt;

-datoritd sistemului de preconcentrare, sunt posibile sensibilitifi ridicate gi
limite de detectic bune;

- poate fi usor automatizata.

Pe 1angi aceste avantaje, tehnica prezinta si cateva dezavantajc:

- apar interferente ale elementelor ce sc reduc concomitent §1 care reduc
eficienta de generare a hidrurilor;

- vité\za de generare a hidrurilor poate fi controlata cinetic §i incetiniti;

- pH&ul $i concentrafia reactivilor de generare a hidrurilor pot fi critice
pentru unele elemente ce formeazi hidruri. [2]

Prin folosirea generirii de hidruri cu o ccluld de analiza in flux, limitele de
detectie in ICP pentru arsen si seleniu pot scidea pani la nivelul de ng ml”,

precizia analitica raimanand acecasi ca in cazul ncbulizirii pncumatice. [7]
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Intcrfcrengele interclement pot fi reduse (drastic in uncle cazuri) prin
alcgerca sistemului de gencrare de hidruri i prin modificarca tirici acizilor

utilizati. [15]
3.2.2.6. Vaporizarea electrotermicd

Vaporizarca electrotermicd ca metodd de introducere a probei in ICP-AES
este o tehnicd ce foloseste electrozi metalici sau de grafit pentru introducerea
probei in sursa de excitare, fiind o alternativd atractivd pentru modelele
convenjionale de introducere a probei in ICP gi, in multc cazuri, limitcle de
detectie sunt supcrioare celor obtinute cu sisteme bazate pe nebulizatoarc. [16]

Kawaguchi 1 Zhan au adoptat un nou sistem dc introducerc a probci pentru
ICP-AES, cu o mica camera de vaporizare, un tub de teflon cu diametrul de Imm
§i 0 tor}d micd, pentru introduccrca §i atomizarca vaporilor de probi produsi de
incdlzirea unui fir de tungsten cu o capacitatc de 0,22F. Limitcle dc detectic
obtinute pentru diferite clemente au fost mai mici decit cele masurate de alte
metode similarc cu camerc de¢ vaporizarc. [17]

S-a rcalizat combinarca unui sistem comercial ICP-AES cu un sistem de
atomizare clectrotermicd pentru introducerca probei in plasmi, modilicat astfel
incat scmnalul analitului (de scurtd duratd) sd poata fi intcgrat. S-au obtinut astfel,
raporturi scmnal/zgomot de fond bune, prin sclectarca cu acuratcfe a intervalului de
timp a picului analitului. Mectoda s-a aplicat dctermindrii dirccte, rapide a
elementelor in urme in materiale sub forma de suspensii colectate pe fibri de sticla.
[18,19]

Niemczyk a obscrvat ca vaporizarca clectrotermica ca sistem de introeducere
a probei in ICP-AES permite, prin succesiunea timpilor de aparific a diferifilor
componenfi ai probei, functic de volatilitatea lor, climinarca intcrferengelor
spectrale notate pentru aluminiu asupra determindrii arsenului sau a clementclor

usor 1onizabile asupra determindrii plumbului, arsenului sau a fierului.[20]

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



3.2.2.7. Introducerea probelor direct in stare solidda

Sc doreste ca analiza si se poata rcaliza direct asupra probelor solide, pentru
ci dizolvarca lor duce, nu numai la un consum de timp suplimentar, dar introduce
$1 riscuri de contaminare §i, pentru multe materiale, precum Al,O;, TiO, este dificil
dc realizat.

Procesele de evaporare, disociere §i excitare, in conditiile dictate de ICP,
sunt greu de realizat, §i anume, trebuie generat un numir mare de particule cu
mirimea sub 2-3 um gi cu acceagi compozitie ca a probei si aceste particule trebuie
transportate, fard pierderi, in ICP, de citre un flux de gaz de maxim
2-3 1 min"'.[3, 21]

Pentru probe compacte, conductoare, aceste condifii pot fi realizate prin
eroziunea cu scanteie (“spark erosion”). Surselc de scéntei au fost gasite ca fiind
cele mai potrivite, avand un ritm de repctare ridicat.[8]

Evaporarea cu laser cuplatd cu ICP-AES s-a dovedit, de asemenea, de
succes, pentru solide neconducitoare.[23]

O tchnicd interesanti de prelucrare a solidelor a fost descrisa de Luo, Jian,
Zho $i Xu [24], proba sub formi de pulbere fiind bombardata cu un fascicul laser
pulsatoriu, foarte mare, focalizat, in succesiune punct cu punct §i cu o vitezd de
repctifia de 10-20 puncte/scc. Acrosolul produs prin vaporizarca cu laser estc
introdus intr-o torta ICP conventionald, cu flux de argon.

Introduccrea directd a probelor exclude transportul vaporilor de analit sau
acrosolul i pierderile afcrente. S-au obfinut limite de dctecfic sub 10'%g pentru
solujii uscate reziduale, ca st pentru determinarea directd a elementelor volatile din

solide.[25, 26]

3.2.2.8. Introducerea directa cu ajutorul unei cupe de grafit

Pe langéd ncbulizatoarcle pncumatice conventionale, introducerca probei in

{CP pentru AES mai poate fi realizatd prin vaporizare externd, folosind incalzirca
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clectrotermica, excitarca cu scinteic sau “laser ablation™. In toate aceste tehnici de
introducere a probei acrosolul generat cste transportat in plasma cu un flux de gaz
purtator.

Salin si Horlick au descris o metoda in care proba este introdusd direct intr-
o plasma de argon cuplati inductiv de 2,5 kW, folosind un electrod de grafit inscrat
axial prin tubul injector al unei torte de tip Fassel.[27] In experimentele lor, plasma
trebuie aprinsi gi stinsi la fiecare inserare.

Kirkbright si Walton, precum gi Kirkbright si Zhang Li-Xing au realizat
introducerea solutiilor de proba intr-un ICP de argon, de putere joasi (<1,5kW), cu
functionarc continui [28, 29]. Ei au folosit un etaj axial ce se termind cu un cuptor
de grafit in care incap doar 5 pl de solutie de probd, introdugi cu o micropipeta.

O altd metoda de introducere a probei este prin inserarea unei tije de grafit
intr-o plasmé cuplatd inductiv cu functionare continui, cu putcre joasi, prin tubul
injector al torfei de cuart [30]. In acest caz, tija de grafit cu cupele de grafit pentru
probd, in carc sc pot introduce 10 pl de solutia de probd cu ajutorul unei
micropipete, sunt proicctate pentru a depdsi limitdrile inregistrate in celelalte
metodc. Diametrul interior al cupci de grafit cste de 2,5 mm, iar inlfimea sa de

2 mm.

Pentru simplificarea metodei, nu s-a folosit gaz purtitor in tubul injector.
Plasma a fost aprinsi inchizindu-se capatul tubului injector. La aprinderea plasmes,
debitul fluxului de argon auxiliar este de aproximativ un litru/min, dupa care cregte
la valoarea optima de 1,4 I/min.

Solutia de proba de 5-10 pl a fost introdusi in cupa de grafit i uscatd cu o
lampa IR inainte de inserfic, apoi cupa impreund cu tija dc grafit sc fixeaza in
plasmi. Se produce, momentan, o descircarc, ca o scinteic, langd bobina toriei,
atunci cAnd proba este inserata in tubul injcctor. Imediat dupa inscrarea cupei de
grafit, strilucirea probei descreste. Ea cste”mentinutd in plasmd timp de 30 de
secundc si, dupd céteva secunde, se obscrvd semnalul emis de clement.

Scnsibilitatea, precizia si domeniul dinamic dc liniaritate obfinutc in
ICP-AES prin folosirca acestei tehnici sunt comparabile cu ccle obfinute cu

celelalte metode de introducere a probei. In plus, ~istemul este aproape liber de
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imterlerentele datorate variagitlor in cficiena transportulur praber sepeone b falon

in analize multiclement de elemente in urme, in mici volime de probe Tchide (o]

3.2.2.9. Introducerea probei bazata pe fluide supercritice

Inclhicienta si zgomotul caracteristic sistcmelor conventionale de introducere
a probei impicdicd analiza unor volumc mici de proba. Sistemul dc introducere a
probei, ce utilizeazd proprietdtile unice ale fluidelor supercritice poatc depasi.
parfial, cele mai severe limitiri ale sistemului nebulizator/camera nebulizatorului .

Prin utilizarea sistemului bazat pe fluide in stare supercritici, ICP-AES
poate fi folositd pentru analiza elementari a unor volume de proba prin injectarca
lor directd intr-un fluid supercritic, analiza unor cfluenti cromatografici fluide
supercritice (permitand cuplarea cclor doud metode) si a unor spccii extrase din
solide.

Fluidele in stare supercritica, ca CO,, sunt gaze la tempcratura camerci §i
presiune atmosfericd, dar sunt solventi cfectivi la temperaturi si presiuni peste
punctul lor critic. Densitatile si propritdfilc dc solventi alc fluidelor supercritice
sunt similarc cu alc lichidelor. Totusi, vascozitatca lor cste mai apropiatd dc a
gazclor dccit a lichidclor.

Proba dc analizat poatc fi injcctatd sau cxtrasd intr-un fluid supercritic.
Fluidul ce contine proba estc apoi purtat intr-un capilar ingust (sau coloani
cromatograficd) pana intr-un punct, cxact inaintc dc plasmi, cind fluidul iese din
capilar si devine gaz la presiunca atmosfericid a plasmei. Ca urmare, proba cste
introdusa in plasma, atomizata usor si fin dispersata in gaz, cu o cficien{d virtuala
de 100 %.

Tubul capilar transporta fluidul in starc supercriticd la mai pufin de 10mm
inaintea regiunii de descarcare in ICP. Capilarul estc inconjurat de un tub de cupru,
incdlzit de un fir rezistiv. Temperatura argonului in tubul de cupru cste masurata cu

un termocuplu fier-constantan.
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Fluidul este trecut in plasma printr-o deschidere de 1-5 pm. Debitul fluxului
de fluid in stare supereritica folosit este de 20300 pl/min, in functic de presiune si
de deschidcrea capilarului.

In cazul folosirii unor solventi organici, insd, interfercnfcle sunt mai

puternicc decét in cazul nchulizatoarclor conventionale.[31]
3.2.3. Generatorul de radio-frecven{a pentru sisteme ICP

Pentru a proiecta si realiza un astfel de generator de radio-frecventd pentru
plasmi este necesari curoasterea conditiilor care trebuie indeplinite de cAmpul de
radio-frecventa pentru a f;'l capabil sd intretind o plasmi cuplatd inductiv.

Primul gencrator destinat amorsdrii §i Intretinerii unei plasme cuplate
inductiv, utilizabil in spectrometria de emisie, a fost realizat de Boumans, care a
construit un generator de tip Colpitts cu putcrea de 2 kW si frecventa de 51 MHz,
demonstrand posibilitatca stabilizdrii automate a puterii de radio-frecventd
absorbiti de plasma de la generator, atunci cand aceasta este amorsati.[32]

In anii urmatori, generatoarele de radio-frecventa destinate acestui scop s-au
dezvoltat in sensul mdririi stabilitafii frccventei de oscilatie (prin pilotarea lor cu

cuart) si al imbundtitirii permanentc a mijloacelor de adaptare sarcin3-generator.
3.2.3.1. Descdrcarea electricd intr-o plasma cuplata inductiv

Plasma cuplatd inductiv (cunoscuti si sub denumirea de descircare inelard
sau de tip H) poate fi gcnex:até atunci cind un tub, confindnd un gaz la presiune
joasd sau un jct de gaz la\\ presiune atmosferica, este plasat in interiorul unui
solenoid (inductor), parcurs de un curent electric de inaltd frecventd. Atunci cénd
descédrcarea este pe deplin reaiizaté, curentii indusi de cdmpul electric variabil creat
de solenoid formeazi inele inchise. Sub acest aspect descircarea reprezintd, de
fapt, circuitul secundar (unispird) al unui transformator de inaltd frecventa. in cazul

plasmei cuplate inductiv se plaseazi un tub dintr-un material izolator,
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termorezistent (de exemplu, sticld de cuarf) prin care trece un flux de gaz incrt, in
curgere elicoidala.

Campul electromagnetic creat in bobina inductoare induce in aceasta un
camp electric indus, cu doud componente: una longitudinald (datorati diferentei de
potential existente intre capetele solenoidului) §i una tangentiald (datoratd
fenomenului de inductie electromagnetica).

fn mecanismul de amorsare si intrefinere a plasmei fiecare din aceste
componente joach un rol distinct.[33]

Allemand si Barnes avanseazi ideea existentei a trei stadii in mecanismul
de amorsare a plasmei cuplate inductiv.[34] Dupé cum se stie, pentru amorsarea
unei descirciri electrice in gaze este necesari o putere (respectiv un cmp electric)
mai mare decit pentru menfinerea ei. Pentru a nu lucra la puteri excesiv de mari,
estc necesard crearea unor purtitori de sarcind printr-un mijloc oarecare. Odati
creafi accsti purtitori, cimpul electric longitudinal va sustine ionizarea in lungul
directici generale de curgcere a curentului de gaz. Aceastd faza a aprinderii (plasma
filamentard) constd dintr-un numdr distinct dc drumuri ionice (“‘conductori”)
deschisc, de formi elicoidald, incastrate intr-un izolator (restul gazului neionizat).
Daca densitatea filamentclor este suficient de mare si migcarea elicoidald, suficient
dc puternicd pentru ca spircle sd se poatd inchide, atunci plasma va absorbi o
puterc suplimentard dec la cimpul de radio-frecventd prin procesul de inductie
clectromagneticd. Forma filamentard a plasmei sc transforma intr-una continud, si
miscarea elicoidald nu va mai fi observati. In acest stadiu contribuie la mentinerea
descdrcdrii atit componcenta longitudinald cat $i cca tangentiald a cimpului electric.
Daci puterea de radio-frecventa pe carc o poatc furniza gencratorul este suficient
de mare, atunci gazul ionizat va continua s3 absoarba puterc, densitatea de purtétori
de sarcind va creste, iar rezistenfa gazului se va micsora. Procesul acesta va
continua pana cand sc¢ va stabili o starec de cchilibru intrc impedanta plasmei si
puterca carc poate fi introdusd in plasmi. Acum, plasma estec complet aprinsa si
campul electric tangential joaca rolul preponderent.[33]

Odata plasma formatd, sc punc problema stabilizarii ei, dcoarcce, fiind

antrenatd de curentul de gaz carc iese din tuh. cindd pericolul stingerit Pe aceca
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plisma trebute <a se propage rapid in campul de radio-freeventd impotriva
curentnlui de gaz. Acest desiderat este realizat cu ajutorul stabilizarn turbionarc,
carc cste realizatd prin introducerea tangenjiald in tub a gazului si, deci, curgerea
spiralatd a acestuia in lungul percjilor tubului (cu rol important in mecanismul de
amorsare). Accastd curgere determind o aric de presiunc scizutd in centrul tubului
carc menfine plasma departe de peretii tubului si face ca o parte din ca si “curgad”
in sens contrar curentului principal de gaz. In accst mod, sc elimina atat pericolul
stingerii plasmei ¢at si cel al supraincalzirii perctilor tubului de cuart, ccea ce face

posibila functionarca ei la temperaturi inalte.[33]
3.2.3.2. Caracteristicile de putere ale generatoarelor RF

Generatoarcle de radio-freeventd pentru ICP necesitd o bund stabilitatc a
puterii. Pentru o precizic analiticd de 1 % parc necesard o stabilitate a putcrii mai
buna dc 0,5 % sau chiar mai bund dec 0,2 %. Totusi, s-a ardtat in studii aplicatc,
detaliate, cd o schimbarc de 0,1 % a putcrii date plasmei ICP poate produce o
schimbare rclativi a intensitdjin de peste 1%. Mai mult, schimbirile de intensitate
variazd substanfial dc la clemcent la clement. Astfel, cstc ceruti o stabilitatc a
puterii mai buni de £0,05% si gencratoarcle moderne pot realiza acest lucru.[1]

Majoritatea gencratoareior comerciale furnizcaza o pulere rclativ mica
(<2 kW) pentru plasme ICP cu argon. Greenfied a folosit gencratoare de mare
putere (5 kW si mai mult), dar nu s-au gisit multe aplicatii in sistcmele comerciale
pentru astfcl dc plasme. Putcrile medii tind sd dea ccle mai bunc limite de detectic,
desi cfectul cste diferit de la clement la clement. Cei mai mulfi constructori dc
aparatc recomandd acum folosirca unci puteri de aproximativ | kW pentru analize
multiclement dec rutina.[1]

Putcrca stabilitd pentru gencrator este puterca generatorului insusi (cea pe
carc o producc), dar ca nu da puterca rcald din plasmid. Aceasta estc mai greu de
masurat, picrderile de cncrgic diferind dc la un design la altul. Bogdain si
colaboratorii sii (1979) sugercazi dc cxemplu pentru un sistem ci 43% din encrgice

este datd bobinci, 10% sc picrde in cutia de impedantd, 1,5% se picrde in cablurile
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dc transmisie si aproximativ 30% in lampa dc oscilarc. imbunatayiri alc designului

duc la reduccrea considerabili a pierderilor.[33]

3.2.4. Spectrometre folosite in ICP-AES

3.2.4.1. Sisteme pentru analizd simultand de multielemente

Asa cum a fost conceputa inifial metoda de analizd cu plasma cuplatd
inductiv a fost, in special, o metoda pentru determinare de multielemente, folosind
un policromator cu fanti fix3 pentru determindri simultanc.

Dupé céteva generatii de astfel de sisteme ICP ele au atins un nivel dc
performanta ridicat. Sunt utilizate mai ales acolo unde trebuie analizate un numir
mare dec probe pentru multe elemente ca in cazul aplicatiilor geologice §i de mediu.
Lipsa lor de flexibilitate in ccea cc privegte alcgerca lungimii de undi doritd poate
i imbundtatita prin folosirca unui monocromator aditional, functionand in paralcl
cu policromatorul.[35]

Sistemele cu monocromator au castigat o marc popularitate, atat datorita
prefulul mai scdzut cat gi pentru posibilitatca de a alege liber liniile dorite ceca ce
fe face mai ugor de utilizat pentru matrici complexe, analifi neobisnuifi sau grade
dc  concentratit  ncfamiliarc.  Sunt,  totusi, mai  putin  productive  dccit
policromatoarcle.

Policromatoarclc folosite in ICP-AES au o constructic de baza simpla, fiind
alcdtuite in mod csential din: fentile, o fanta de intrare, refea de difractie $1 fante
sccundarce pentru a separa linitle spectrale rezolvate (Figura 3.5.) [1]

Uncle policromatoare sunt mai complexc, confinand oglinzt suplimentarc, s
doud retele de difractic separate, permitand analiza mai multor linit spectrale.

Toate policromatoarele contin dispozitive suplimentarc cc permit balcerca
unor mici porfiuni de spectru.

Spectrometrele cu vid sunt folosite pentru masurari la lungimi de unda mici
de 20 nm pana la aproximativ 170 nm. Accasta rcgiunc dc spectru confine hnn
utilc pentru o seric de clemente, in special carbon (193, 1nm), fosfor (178.2n1m1) s

sulf (180,7). Sub 170 nm spectrometrul ¢ limnat de absorbtia opticn dm silice [ 1
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Fip. 3.5. Schema unui sistem policromator in montaj Pachen-Runge

Rejeaua de ditractic folosita ca clement dispersiv in policromatorul pentru

ICP-AES cste o rejea concavd. Prismele simplc nu pot rcaliza dispersia ceruta.

Doua tipuri de refele sc folosesc in aceste policromatoarc: regcle de difractic
concave clasice (cu trasaturi) si refele holografice, ambele tipuri avand avantaje si
limitari. Retelele clasice contin intotdcauna imperfectiuni de diferite tipuri si au
dimensiuni limitate. Imperfectiunile pot ducc la aparifia unor linti spcctrale
interfcrente in diferite zone ale spectrului. Totusi, in mod normal, nu pun probleme
in practica ICP-AES .

Retelele  holografice sunt  construite  printr-un  proces fotografic de
interferentd produs de lumina unui laser. Pot fi rcalizate rclativ icftin §t sunt, in
mod caracteristic, mai mari decit rejelele clasice, dovedind, in consccintd, o mat
buni putere de captare a luminii $i o rezolutic mai mare. Sunt, de asemenea, libere
de imperfecpiunile care cauzeaza aparifia de linii “fantoma* in spectru. Datorita
acestor proprictati, cle au o largd raspandire in ICP-AES. Totusi, nu sunt folositc
in mod universal, datoritd faptului ¢a spectrele de ordine supcrioare au intensitafi

mict. Refelele clasice insd, prin alegerca unui unghi potrivit, pot da spectrele de
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ordinele doi i trei de mare intensitate, acoperind astiel un larg domeniu de lungimi
de unda .[1]

Aranjamentul din Figura 3.5. permite determinarca simultand, folosind
liniile de lungime de undd mare pentru metale alcaline gi liniile din ultraviolet de
vid pentru sulf si fosfor, folosind o retea clasica. (Cu o singura refea holografica
acest lucru nu s-ar putea realiza).

Refeaua concavd estc montatd de obicci in montaj Paschen-Runge. Cand
fanta dc intrare i refeaua sunt pe “cercul Rowland”, cu reteaua tangenta la cerc,
atunci, pentru fantc mici, liniile spectrale difractate vor fi de asemenca focalizate
pe cerc. Diamctrul cercului Rowland este egal cu raza de curburd a refclei.
Policromatoarelor folosite in ICP-AES au, de obicci, un diametru al cercului de 1m
sau mai mult. in combinare cu o refca de 1200 linii mm™' se obtinc o dispersic
reciprocd de ordinul unu si o dispersic mai mare pentru ordine mai mari ale
spectrelor. Astfel, o fantd de icsire cu o deschidere de 50pum izolcazi o portiune din
spectrul de ordinul I de aproximativ 0,05nm.[ 1]

Pentru detectic sc foloscste cel mai adesca, fotomultiplicatorul, ca dispozitiv
de masurare a luminii. Fotomultiplicatorul dovedceste un riaspuns liniar pe un intreg
domeniu al intensitigii luminoase, de la 10*A (curentul datorat emisicei termice din
catod in intuncric complet) pand la 10*A (intensitatca maximd carc poatc fi
masuratd).

Fotomultiplicatorul acoperd cu usurintd domeniul de lungimi de unda ccrut
de analiza in ICP, chiar si in cazul spectrometrelor speciale care trebuie utilizate
sub 200 nm g1 peste 650 nm.

Dilatarea sau contractarca la variajn dec temperaturd nu pot fi tolcrate in
policromatoare. Prin urmarc c¢stc necesar si s¢ menfid o temiperarurd constanta
(+0.5 °C), dc obicei intre 30-40 °C.

3.2.4.2. Sisteme de monocromator cu baleere

Un monocromator, cu un dispozitiv de alegere a lungimii de unda controlat

de un calculator poate fi folosit pentru a determina multe clemente, scevential, prin

1ty
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LCEATS Instromentul este condus cu o viteza mare panadin fata lungm de ondi
prosclectate denm motor i trepte controlat de un caleulator. Dispozitival se niscea
apor mult mar incet cu opagi nicr. prin i dupa pozitia estimatd a piculu
corespunzator Jungimn de unda, realizand o scurtd integrare in ficcare punct.
Pozipra realid giomtensitatea maxima a picului este cstimata prin potrivirea datelor
cu un model matematic particular al formei picului | 1]

Tipul de spectromcetru cel mai targ utilizat cste cel ce foloseste o retea plani
in montaj Czerny-Turner (Figura 3.6.). Balcerca lungimii de unda sc rcalizcaza
prin rotirca refelei, controlatd de un calculator in mod foarte precis.

Alcgerca unui spectrometru cu  baleere  sccventiali sau a unuia cu

dcterminare simultana sc facc in functic dc natura analizei rcalizate.

fante
//7 o oglinzi
i\ l Z ~ %z/'/
ce Y 1/ /Z/ u
g —\\“A\
(® < —
A ’
fotomultiplcatorul

refea

Fip.3.6. Schema unui monocromator de balcere in montay Czerny-Turner

Dacd cste importanta vitcza analizcei, atunci sc va folost un spectrometru cu
policromator, dacd avem probe cu o matricc complexd cstc de preferat un
spectrometru cu balcere, care s3 permitd o alegere liberd a liniilor masurate. In plus
sistemcele cu policromator sunt mat scumpc. .

In termeni de caracteristici analitice, performaniele cclor doud sisteme

pentru acecayt himie, sunt similare.[ 1]
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‘ 3.2.5. Calculatoare

Toate instrumentelc ICP sccventiale sau simultanc, cer folosirca unui
calculator pentru a controla funcfionarea lor, pentru procesarca, stocarca st
furnizarca de date. Cei mai mulfi producitori folosesc un minicomputer sau
microprocesor ca parte integrantd a instrumentului.

O importantd cerin{d pentru calculatoarelc ce lucreazi cu ICP cste sd poata
da o rezolutie potrivitd pentru domeniul de calibrare pentru ICP. La o rezolufic mai
micd domeniul de calibrare nu poate fi utilizat in intregimc.

3.3. CARACTERISTICI ANALITICE ALE ICP-AES

Toate tchnicile analitice au meritc si lipsuri $i adesea nu ¢ ugor si sc
cvalucze o metoda de analiza.

Printrc principalelc avantajc ale spectrometrici de emisic atomica in ICP .
numard posibilitatca de a realiza analize simultane de multielemente (pentru
aparate cu policromator), 30-40 de clemente st chiar mai multe dacd cste
neccsar.[36]

Un alt avantaj bine cotat al spectrometrici ICP cste “domeniul dinamic”™ al
mctodci (de cxempluy, liniile de calibrarc objinute sunt liniarc pentru cateva ordine
de magnitudine). Astfel, pot fi determinatc atit clementc cu concentratii scizute
(sub nivelul pg ml') cat si elemente in concentrafii ridicate (sutc sau mii de
ug ml'). Aceastd caracteristicd este un aspect important pentru utilizarea tehnicii
simultane in intregime. Pentru marea majoritatc a aplicatiitor, mai ales pentru
aplicatii geglogice si altele similare, diferite clemente vor aparca drept constituenti
majori, urme si probabil “ultra-urmc” in condifii variate. Ca urmare, este un
avantaj a avea o metodi de analizi simultani care sa poatd realiza analiza in
oricare din situatiile de mai sus .[1]

La inceputul dezvoltarii instrumentelor cu ICP ca sisteme analitice, accentul
s-a pus pe analiza elementelor in urme. Cand potentialul real al tehnicilor ICP a

fu-i realizat, in special capacitatca de a masura constituicnti majoritari §i in urme
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simultan, s-a acordat mai multd atcntic precizici ce poate fi obfinutd prin accsti
mctoda. S-a obtinut initial o precizic comparabild cu a tchnicilor cu flacdra si o
deviere relativd  standard in jur de 1% pentru analize de rutind. Astazi se poatc
atinge o deviatie relativa standard (RSD) cu valori sub 0,5 %-0.2 %.

Prccizia atinsd dc o tehnicd instrumentala cste un factor care contribuie la un
alt parametru important, acuratefea. O tehnicd poate da rezultate foartc precise, dar
daci se produc cfecte de matrice semnificative valoarea lor va fi sever redusi. in
cazul spectrometrici 1CP, respectand conditiile de lucru necesare, acuratefca si
precizia obtinute sunt bune.[37]

Un avantaj considcrabil al tehnicilor [CP estc faptul cé necesitd volume mici
de proba, atit pentru determiniri de clemente majoritare cat i pentru detcrmindri
de urme. S-au pus la punct chiar tchnici cu introducere discontinua a probei carc
necesitd volume dc probd de numai 100p.

Nu in cele din urma, trebuic avute in vedere avantajcle costului analizelor
ICP. Trebuic avute in vedere atat preful de cost al instrumentului cit i preturile de
operarc.

fn ceca ce priveste prejul unui aparat echipat cu 40 sau mai multe linii de
elemente determinabile accesta cste mai mic decat cel al unui sistem XRF cu
acelcasi posibilitati de determinare.

fn ceca ce priveste costurile de operare, costul gazului folosit (argon) trebuic
luat in considerare.

in conditiile folosirii aparatului la capacitatca sa totald folosirca sa este

avantajoasa din punctul de vederc al cheltuiclilor.
3.3.1. Analize simultane
Capacitatca spectrometrici ICP de a rcaliza analiza simultana a 20-70
clemente intr-un timp cgal cu cel pentru analiza unui clement este in mod clar unul

dintre avantajele fundamentale ale metodei. Valoarca analizei simultanc nu poatc fi

pusa la indoiald. dar cste necesar sd sc stabileasca ce compromisurt trebuice facute
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in condipiile analitice. in analizele unui singur clement condipile instrumentale pot
fi optimizate pentru f{iccarc element.

Pentru marca majoritate a aplicatiilor analitice sc pot gisi conditiile
adecvate de lucru. Diferenge in condifiile de operarce sunt in mod particular notabile
cind sc compard cerinfcle pentru linitle atomilor si liniile ionilor. S-a obsevat ca
intensitatca emisici liniilor ionice este mai susceptibila la schimbadri ale puterii sau
a gazului purtitor. Pe de altd parte, liniile atomilor au variatii mai mari in
distribugia semnalului emis. Aceasta poate produce dificultdfi in obtinerea celor
mai bune rezultate (de exemplu, a celor mai bune limite de detectie), cind se cere
folosirea simultand a unei linii atomice §i a uneia ionica.

Elementclc alcaline sunt o problemé aparte, cdci numai liniile lor atomice
sunt folosite pentru analiza, insd ele fiind elemente ugor ionizabile comportarca lor
in plasma cuplata inductiv este diferitd de a majoritafii celorlalte elemente.

In ciuda acestor dificultiti se pot gisi conditiile optime de compromis care
sd permita operarea in bunc conditii. Trebuie insa tinut cont ci limitcle de detectic
declarate trebuic corelate s1 depind de conditiile de lucru folosite.[1]

Numadarul de elemente determinate in probe lichide

In cazul probelor care sc afli deja in stare lichida, numirul de elemente care
pot fi determinatc simultan estc maxim.

Totusi, analiza apclor naturale, de excmplu, nu cste lipsita in intregime de
probleme. Cecle mai multe probc de apd nu nccesitd o pregatirc a probei sau
diluarc, insj, trcbuie avuta in vedere prezenta posibila a unor materii in suspensic
sau a unui conjinut ridicat de solide dizolvatc.[38]

Folosirca tchnicti gencrarii de hidruri, marcste scnsibilitatca analiticd a
mctodci pentru o seric de clemente cu o concentratie foarte scazuta in ape. Analiza
apclor de mare este o problema analitica dificild, datorita confinutului ridicat dc
solid dizolvat si a nivelului, foarte mic al concentragici unor elemente ce trcbuic
dcterminate, realizdndu-se schemc de concentrare pentru analiza apclor de mare

prin ICP-AES.
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Nvnvon D de ciemaenie determinate in probe solide

NMaterialele ~obide ~unt supuse cel mar adesca uner dizolvan., Accasta
presupunce anunnte mctode de preparare, dilvare, care pot deteriora limitele de
detectic st pot limita numarnl de elemente determinate.

Pe langd diluarea probelor, restringerca numdrului de clemente deternimate
poatc proveni din introducerca in timpul prepardrii probet a unui exces dintr-un
anumit clement sau clemente. Astiel. nu se poate determina sodiul intr-un silicat cc
a fost adus in solutic prin fuziunc cu carbonat dec sodiu, de exemplu. in anumite
situatii un clement trebuic omis din programul analitic pentru c3 este prezent intr-o
faza minerala ce nu sc solubilizcaza prin proccdura de dizolvare utilizata.[37]

Pentru un numir mare de probe gcologice si de mediu se foloseste
dizolvarea in acizi mincrali. Acest tip de preparare se foloseste si la probe organice
(biologice) sau in agriculturd. Acest tip dc prcparare a probei depinde §1 de cat de
mult din matricea probei cste dizolvata. Din aceste mctode sc folosesc:

-dizolvarea in acid azotic $i acid percloric, atat pentru analizd de urme cét §i
pentru elemente majoritarc:

-dizolvarea in acid fluorhidric si acid percloric pentru determinarca siliciului
care este indcpartat cantitativ prin proccsul de cvaporare.

Limitirile metodclor dec analizd simultand devin semnificative atunci cand

sc dorcste o analiza totald a probei solide [ 1]

3.3.2. Analize secvenfiale

Spectromctrcle ICP cu baleere sunt construitc pentru a masura secvenfial
elementelc, baleand spectrul cu o viteza considerabild, dar marind totusi timpul dc
analiza pentru o probi in mod semnificativ.

Unul din motivele introducerii sistemelor ICP cu balecre estc reduccrca
costurilor la aproximativ 2/3 din costul unui sistcm cu policromator.

Dec ascmenea prezintad o cresterc considerabila in flexibilitate si, teoretic, sc
poatc folosi un domentu nelimitat de linii analitice. Acest lucru estc folositor atunci

cind sc analizcazi probe cu matrici foartc diferite. Interferenfcle datorate
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suptapuncrilor spectrale, care sc produc cu sigurantd, pot (i evitate prin lolosuea de
linii alternative.  Asttel, monocromatoarcle cu bhalecre sunt, {ard dubu, mi
potrivile pentru scopuri de cercetare i pentru analize de probe non-standard.

O atenfic deosebitd s-a dat selectdrii liniilor spectrale optime  pentru
matrictlc analizate 1, ca urmarc, s-a acor~dal o atentic deoscbitd capaciifii
monocromatorului cu baloerc de a cuta fiecare clement la diferite linii.

S-a ciutat reducerea tot mai mult a timpului necesar analizei. Totusi. pentru
a obfine o precizie comparabild cu a policromatorului timpul de analizd trebuic sa
fie mant .

Comparand analiza ICP-AES secventiale cu analiza AAS, rczultatele au fost
favorabilc. Horner (1981) de exemplu, a descris folosirea analizei TCP-AES
secventialc pentru analiza metalclor prefioasc. Comparativ cu AAS, aceastd
metoda oferd un domeniu dinamic imbundtitit, interferenfc mai mici, au necesitd
multc diludrt, scnsibilitatca cste buna.[1]

Combinatia monocromator cu balccre-policromator multielemont  s-a
dezvoltat tot mai mult in ultimul timp. Un astfcl de instrument, spectrometru
sccvential si simultan montat la o singurd torjd [CP, folosind acclast calculator,
reprezintd solutia cc combind avantajele ambcelor tipuri de analizd, degi duce la o

cregtere corcspunzatoarc a prefului de cost (Ancxa 1).
3.3.3. Domeniul dinamic pentru ICP-AES

in multe mctodc analiticc scmnalul dat dc instrument $i conceatratia
clementului de masurat prezintd o dependenta liniard doar pentru un domeniu
limitat (de exemplu, AAS). In analizcle ICP totusi, ‘scmnalul de iesirc din
fotomultiplicator (mV) cste direct proportional cu concentratia elementului pe
cateva ordine de mérimc.. Acest domcniu dinamic larg al ICP-AES estc
impresionant. Graficele de calibrare sunt liniare pentru concentratii de elemente (in
solutii) sub 10 ug I’ si pand peste 1000 pg ml'. Acesta este nu numai un atribut
de dorit al metodei, dar este esential pentru a exploata intregul potential al analizei

simultane. Solutiile supuse analizei contin, de obicei, atat concentrafii ridicate alc
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unor elemente, ¢at s1 elemente i concentrafii mat sciazute §1, in plus, concentrafia
unui anumit clement poate varia mult de ta o proba la alta [37]

Drcptele de calibrare pentru instrumente cu ICP pot fi liniare pe 3 pana la 6
ordine de marime. Totusi, sc stic ca dreptele de calibrarc nu sunt per fect liniare.
Elc sunt aproape liniare pana la concentratii dc aproximativ 1000ug ml™', dar peste
aceste concentratit in solufic curbura devine un factor semnificativ.[3]

O corectda sclectare a motajului, in special a ncbulizatorului, ducc la
obtinerea unor drepte de calibrarc liniare cu deviatii de liniariatate putin

semnificative chiar si pentru concentratii foarte mici.

3.3.4. Interferente

Multe tehnici analitice noi au fost considerate la inceput ca fiind “liberc dc
interferenic™. Acesta a fost gi cazul spectrometrici de cmisic atomicd cu ICP.
Totugi, metoda s-a dovedit mai putin susceptibila la interferenge decat alte tchnici
spectrometrice comparabtle. Chiar dacd mnterferenje semnificative s¢ produc in
aproape toale domeniile dc aplicare ale mctodcei cle au fost depisite, obfinandu-se
rezultatc pc dcplin satisfacatoarc. Sec poate spunc cd, dacd in altc tchnici
interferentele au iesit la iveald fara a fi cautate ,in cazul tchnicilor ICP cle au
trebuit sa fie gasite.

Interferentele gasitc pot fi impartite in trei grupe: suprapuncri spectrale
(incluzand si semnalul zgomotului de fond), radiatia raticita gi efectele de matrice.
Primcle doud grupe sunt legate de spectrometru, in vreme ce a treia este legatd mai
strans dc sistemul de introducere si cxcitare a probei cauzele acestor tipuri diferite

dc interferenta fiind complexe.[37]

3.3.4.1. Interferengele spectrale

Dintre diferitele tipuri de interferente, interferengele spectrale au fost
primcle cunoscute §i studiate. Ele pot fi uneori eliminate prin simpla mdrire a

rezolutici spectrometrului, sau prin schimbarea liniei spectrale.
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fn Figura 3.7. sunt reprezentate 3 exemple de interferente spectrale.

A . A A
1 . 1 1
“analit
interferent
——P, — > —»

Fig.3.4. Tipuri de suprapuneri spectrale in spectrometria ICP
a)suprapuncrea directd a analitului g1 a linie1 interferente
b)suprapunerea parfial a liniei analitului §i a liniei interferente
c)suprapunere continud sau de background ( de fond)

A)Suprapuneri spectrale

La inceput, accstc interferenfe sc datorau cunostinjelor incomplcte asupra
liniilor de excitare in ICP. Astézi, exista atlase cu liniile spectrale potrivite pentru
ICP.

Mcrmet 1 Trassy (1981) au sugcerat cd interferenjele spectrale in ICP pot A
sporite dc clectul de ricire al linnlor [ 1]

Cand sc produc interferente spectrale scrioasc, singurul mod satisfacitor de
a le elimina cste folosirea liniilor alternative. In multe situagii metoda cste
rcalizabila si se aplici mar ales cind matricca probei (constituientii majoritari)
raimanc constanta pentru a servi la mai multe analize,

In sclecterea lungimilor de undi pentru clemente de urme (cand cfectele
suprapuncrit liniilor spectrale sunt mai scvere). liniile vor fi alesc sa fic libere de
interfercnta constituicntilor majoritari, in timp cc cfectele reciproce de la un
clement in urme la celalalt pot fi ignorate. In general, accasta metoda funcfioncazi
binc, dar pentru o scric de clemente sclectia liniilor spectrale este limitata de
intcrfercnte cc nu pot fi evitate.[38]

Atunci cand interferenfcle spectrale nu pot {1 evitate prin alegerea unei linii
potrivite, ele pot fi corcctate, aplicind un factor de corecfic matematica

interclement. Acest tip de corectic este folosit freevent st funcfioneazi doar pentru
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tactort de interterenga mici (sub 10%a de preferat chiar sub 5%40). Ciand interferengele
depagesc 10%, crorile in corecpie devin prea mart | 39]

Cand interferengcle mterclement se datorcazd unor suprapuncri parfiale ale
lintlor spectrale, problema corcctiei interclement cste mai dificila, pentru ci mici
schimbari ale profilulur srabilit al aparatului (de exemplu, pozifia fantei dc intrare a
spectrometrului) vor avea un cfect mai mare asupra marimii factorului de corcctic
interclement.[37]

Botto (1981]) a sugcrat o mctodd de a imbundtifi acuratcfea corectitlor.
Metoda folositd a fost incercarea de a reproduce accleasi conditii in plasma prin
monitorizarea intensitdfii linici atomice a cuprului 324,75nm si a liniei ionicc a
manganului 257,61 nm si lucrandu-sc la un raport Cu/Mn constant.[1] Masurand
nivelul uneti linii atomice §i a uncia ionice, Botto considera ca se pot reproduce cu
acuratete conditiilc din plasma si, ca urmare, interferentele interclement vor
rdmanc constante.

O incercare mai radicald de¢ climinare a interferenfclor a fost facuta de
Downey in 1982, prin aphcarca unci modulan sclective a linici spectrale a
analitului s1 detectand apoi doar linta modulatd, interfefcle lintlor suprapuse
(nemodulate) pot fi cvitate. Mcloda insd cste limitatd, aplicandu-sc doar linitlor

atomicc, in timp cc in analizele ICP sc folosesc $i multe linii  ionice. [1]

B) Interferenta continua a zgomotului de fond

Un tip dc interferentd spectrala intalnita in spectrul ICP este cauzatd de
radiafiilc de recombinare. Accstea sunt cmisc atunci cand clectronii liberi din
plasma, carc au o distributie continua a cnergici, sunt capturati de un ion, rczultand
o cmisic continud dc radiajii. Accasta cstc originca cmisici continuc a aluminiului
intrc 190-220 nm, carc ducc la interferenta aluminiului asupra catorva linii
importante ale unor clemente. .

Un exemplu asupra modului in carc interferenfele spectrale trebuic luate in
considcrarce la sclectarca liniilor este alegerca liniei pentru determinarea zincului.
Boumans (1980) a inregistrat 3 linii ICP pentru detectia zincului sub 10 ng ml™': Zn

228 .80 nm (carc arc interferente de la magncziu , constituticnt major in multe roct),
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7n 213 85nm (linia cca mai sensibild, cu ceva interferenfe din partea cuprului carc
cste insd dec o 100 dc ori mai pufin scnsibil la accastd lungime de undi), Zn
206,20nm (care are interferente de la crom, clement ce prezintd o linie foarte
puternicd la 206,15 nm).

Aceste linii au fost alese dintre multe alte linii ale zincului in ICP, dar mai
putin sensibile. Tinand cont si de interferenta continud a aluminiului intre 190-220

nm, a fost preferatd linia cea mai sensibila a zincului, de la 213,85 nm,

interferentele cuprului fiind mai mici.(1]

3.3.4.2. Interferenta luminii difuzate

(“stray light”) - interferenta fizica

fn multec cazuri cste dificil de diferentiat aceste interferene de cele
spectrale. Totusi, monitorizarca fantei de intrare a ajutat la masurarea §i cvitarca
problemei accstei interferentec. Baleand spcctrul in ambele sensuri peste linia
analitului in timpul ciclului analitic, interferentfa poate fi misurata si corectata.

Dc asemcnca utilizarca  refelelor  holografice duce la micsorarca

interferengelor de acest tip. [1]

3.3.4.3. Efectele matricei (interferenta chimica)

Un tip important dec interferentd pentru [CP cste prezenta cfectului de
matricc. Nu existd nici un dubiu asupra produccerii unei astfel de interfcrente, ca
neputand fi ignorata.

O contributie semnificativa la cfectcle de “imatrice® cste data de schimbarilc
cc sc pot produce in ncbulizarca sau in introducerea probet in sistem. Schimbari in
concentrapia acidului sau i confinutul de solid dizolvat de la o solupic la alta vor
afccta cficienta nebulizarii st, deci, a sensibilitifii. [40] Nalgashima se refera la
suprimarea scmnalului analitului cind sunt prezente cantitifi semnificative de acid
sulfuric, concluzionand ci. totugi, o potrivire a matricei probei si a standardelor

este adecvata pentru a cvita erorile importante. [41]
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Shen Sth en s Chen QeLan (1982) au stadiat interfereniele cauzate de
prezenta aciduln fosforie [T} T confirmd faptul ¢d acest acid poate produce o
reducere senmmnificativd a semnalului st aratd ¢d mirimea acester reducer ¢ste
proportionald cu concentratia acidului fosforte prezent. Ei sugercaza ca interferenta
sc datorcazi cfectulut de dizolvare in timpul ncbulizarii $i acest lucru cste
confirmat prin operarca ncbulizatorului la temperaturi ridicate.

Cresterea tempcraturii din nebulizator la 240 °C a dus la disparitia aproape
totala a interferentclor cu acest acid . Efectcle de matrice cauzate de unii acizi sunt
mai severe decat pentru altii, astfel cd solufii diluate de acid clorhidric si acid
percloric sunt preferate celorlalfi acizi. [42, 43]

Un alt tip de cfect dec matrice carc sc produce in sursa de plasma insdsi se
produce acolo unde prezenja unci cantitdti variind foarte mult din unele elemente
influenfeaza procesul de cxcitarc i, ca urmare, semnalul obfinut. Pentru a studia
efectul de matrice pentru uncle linii atomice in prczenta unor cantititi in exces de
K, Na, Mg, Ca, Maessen s1 de Bocer (1982) au urmirit sciaderea semnalului
analitilor i cresterea semnalului de fond, la addugarea tuturor acestor elemente. Ei
au observat cd mirimea cfectului de matricc creste in ordine K<Na<Mg<Ca . [1]

S-a ardtat, de asemenca, ¢d prezenta unui marc cxcces dintr-un element usor
ionizabil nu poatc fi complct ignorata, chiar dacd intcrferenfa nu ¢ comparabila cu
interfcrentele de ionizare din analizele AAS.

Thompson a studiat situatia in carc toatc interferentele de matrice sunt
cauzate de concentratiile variate ale unui constituient majoritar.[1] Dupa dizolvarea
probei, matcrialul estc analizat prin ICP-AES §i sc calculcazd o concentratie
aproximativd a constituientului majoritar. Programul calcula-torului calculeazi
apoi gradul de dilufie cerut pentru a ajusta concentratia componentului majoritar la
un nivel de referind fixat. Accastd diluarc cstc apoi realizatd, sub controlul
calculatorului, §i proba ecstc apoi reanalizatd. Accasta “potrivire interactiva a
matricei” (“intcractive matrix matching) va climina astfel interferengiele de
matrice $i s-a dovedit folositoare pentru anumite tipuri de probe. (dc exemplu: fier

in ofcluri, calciu in piatra de var).
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Comparativ cu alte tehnici similare, ICP-AES prezintd, totusi, interferente
relativ slabe §i prin potrivirca matricei probei cu standardul sc vor reduce cele mai
'

multc interferente la nivele acceptabile.
3.3.5. Limita de detectie

Limita de detectie a unei metode analitice este concentratia cea mai mica ce
corespunde de doui ori zgomotului de fond. In unele situatii poate fi, totusi,
parametru cel mai ingeldtor in judecarea rezultatelor ce ar putea fi obtinute intr-o
analizd fde rutind. Existd discrepante intre limitele de detectie pentr{l analizele cu
ICP publicate, ele depinzind de metoda prin care au fost obtinute. [1]

Limitele de deteciie in spectrometria de emisie atomicd cu plasma cuplati
inductiv sunt coborite, fiind de ordinul ppb. Utilizarea unor anumite sisteme de
ncbulizarc a probei pot duce la midrirea performantelor determinarilor, cum este
cazul folosirii tehnicii de gencrare de hidruri cand se obfin limitc‘dc detectie

inferioare sistemelor de ncbulizare convenfionale. [37]
3.3.6. Precizie §i acuratetfe

Spectrometria de emisie atomica [CP prezinta o bunad precizie, intre 0,5-5%,
in unelc cazuri chiar mai ridicata.

Precizia unei tehnici analitice s¢ méasoard prin devia;liei standard pentru
rczultate repetate, exprimate in procentc din concenfrafia determi-nati. Pentru
multe aplic;a;ii, o precizie in jur de +1% este consideratd bund atit pentru
dcterminérit\de elemente minore sau in urme cat i pentru determindri de elemente
majoritare.

Ca $i\ in cazul limitelor de detectie, este, de asemenea, important sd se
precizeze dacd “precizia’ a fost calculatd prin valori rezultate prin simpla
masurare repetatd a unei singurc solufii intr-o succesiune rapidi. O testare
riguroasd a preciziei unei metode, presupune determindri repetate, care sd includd

prepararea probei ficute intr-o perioada mai marc de timp. [1]
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Una din surscle cunoscute de zgomot care atecteazd precizia analizelor o
constituie mictle varapn ale putern generatorului de radio-freeventa. Semnalul 1CP
cste foarte sensibil la ﬂuclunlii dc putere. Astfel, s-au construit generatoare cu o
variajic a putern furnizate de £0.1 %

Alta sursa majord de zgomot in semnalul obginut in analizele 1CP provine
din sistemul de ncbulizare. Mici modificari in condijiile de nebulizare genercaza
schimbdr majore in scmnalul obfiat, in mod similar cu variatiile de presiune din
camera ncbulizatorului. Astfel, pentru a imbundtdfi precizia trebuie asigurat un bun
control asupra variabilclor nebulizirii, in special al debitului fluxului dc gaz.
Folosireca nebulizatoarelor imbunatafite, in special a ncbulizatoarelor la presiunc
inalta, a dus la imbunitifirca precizici sub nivelul de 1% (chiar pana sub 0.5 %,
folosind un nebulizator in flux incrucisat de inaltd presiunc). [1]

Imbunitigirca precizici sc poatc face gi folosind un standard intern.
Dificultatca in acest caz constd in faptul cd standardele interne §i elementele de
analizat nu se comporta intr-o manicra “paraleld” in ICP si, ca urmarc, esle nccesar
sd se “potrivcascd’ standardul intern cu clementul de analizat, putindu-sc astfcl
obtine o precizie mai buna de 0,2°%. Pentru analize de rutind metoda ¢ mai greu de
aplicat.{1]

Acuratciea unei mctode analitice este determinata, in parte, dc precizia
metodei. Alfi factori carc limitcaza acuratcjca sunt crorilc date dc lipsa de
portrivirc a matricilor,de cfectele de interferenta. In analizcle ICP situatia estc
satisfacatoarc, caci nivelul interferengelor cste scazut. Nivelul suprapuncrilor date
de interfereniele in ICP variaza pentru aplicatii diferite si gencralizdrile ar putea da
o impresie falsd. Totusi, interferenele fiind rezonabile in multe aplicafii acuratciea

in analizele ICP este limitatd in principal de precizie. [1]
3.4. APLICATII ALE ICP-AES

Dcterminarea mctalelor (calciu, magneziu, mangan, zinc si_cadmiu) din

solufii standard s-a realizat folosind o camerd de presiune redusi situatd dupad

descéircarea in plasma.
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Plasma cuplatd inductiv (ICP) s-a dovedit o sursd cxcclentd de cxcitarc
pentru analize clementarc de solutit prin AES, intrucat interfercntele dc atomizarc
si volatilizare sunt minime, analitul fiind eficient atomizat in temperatura inalta si
presiunca atmosferici a plasmei. Intr-o ICP conventionalid atomii analitulu,
generati prin ncutralizarea solugiei, trec printr-un canal axial unde sunt excitati gi
ionizati la presiune atmosferica.

fn unele privinte, observarea emisiei ICP la presiune redusi poate oferi
unele avantaje, si anume, faptul c3 lirgimea liniilor este mai mici decét la sursa de
presiunc atmosferic3. Aceleasi tehnici experimentale de sampling din ICP-MS pot
fi folosite si pentru AES la presiune redusid. De fapt, in ICP-MS procesul de
extractie inifial este adesea insofit de emisia de radiatii vizibile din interiorul primei
camcre de vid.

Pe langa aplicatiile analitice posibile, observarea spectrelor de emisie din
astfcl de camere de dupd descicare poate, de asemenea, oferi informatii
fundamentale asupra proccsclor ce au loc in timpul etapei de extractie care pot fi
folosite pcntru imbunatétirile ultcrioare ale ICP-MS.

in accst experiment, s-au urmirit rczultatele analizelor ce arati fezabilitatea
folosirii unci ICP la presiunc atmosfcricd pentru atomizare st observarea spectrelor
de emisic atomicd la presiunc redusa, cici speciile analitului sunt extrase intr-o
camerd de vacuum.

S-a folosit un ncbulizator ultrasonic cu flux continuu cu dizolvarea
acrosolului, 1ar ICP-ul a functionat orizontal.

Camera dc presiunc joasa de dupé descircarc a fost un ctaj de disc de
sampling (nu conul folosit, in mod tipic, in ICP-MS), pentru a fi capabild s
colecteze radiatii cat mai aproape posibil de orificiu existent. Orficiul discului de
sampling cste suficient dc larg pentru ca gazul sd curgd continuu, prin straturile
marginale, intre orificiu gi pasma.

Un cilindru de cuart serveste drept pereti camereci, astfel cd observatiile pot
fi rcalizate in ultraviolet.

Pentru focalizarca imaginit produse in camera de presiune joasd, pe fanta de

intrarc a spectrometrului, s-au folosit lentile de cuart.
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S-au preparat solupin standard prin diluarca volumetricd a ahcotelor solugnle
de stoc comerciale (Fisher Scientific). Solventul a fost apa distilatd deionizata.

S-a inrcgistrat spectrul fondulut emis. Cele mai permanente trasitun ale
fondului sunt doud benzi Ol in ultraviolet, citeva linii slabe in jur de 330-430 nm
st numeroase linii puternice ale argonului [ in rogu.

Liniile din jur de 650nm au fost identificatec ca posibile tranzifii ale H,
(656,3nm). Benzi slabe ale NO au fost obscrvate in regiunea 200-250nm. Linii alc
ofelului folosit pentru construirea samplerului nu au fost observate in semnalul de
fond.

Semnalul de fond a fost considerabil mai scazut (cu un factor de 2-40,
depinzand de lungimea de undid) fatd de cel tipic observat in ICP, ceea ce
faciliteaza observarca fluorcsceniei atomice sau a absorbtici atomice multielement
simultane din camerele de presiunc joasa.

Spectrele obtinute pentru diferite elemente (Fe, Na) au prezentat linii ionice
mult mai procminente decat liniiile atomilor neutri.

Liniile de detectic au fost mai bune pentru liniile ionice puternice, precum:
Ca (50pgL™"), Mg(70ugL™"y si Mn(100ugL™"). In mod clar, limitele de detectic
pentru elemente cu un spcctru mai complex sau clemente fard linii ionice
puternice, au fost mai scazutc. Curbele de calibrare pentru Ca Il si Mg II au fost
liniare pand la 10-20mg L' (cu coeficienti de corelare 0,9994-0,9999). La
concentrafii mai mari curbcle scad treptat spre axa orizontald, fapt ce se poate
datora auto-observatici liniilor de rezonanti. Nu s-au observat benzi de emisie din
partea molcculelor analitului, ca MO sau MOH (M=Ca, Mg), peste zgomotul de
fond, cand s-au introdus in plasmi solutii ale acestor elemente de 100 mgL'.

Ansamblul instrumental prezentat poate fi folosit pentru numeroase
expcrimente intcrcsante. Folosind un monocromator cu rezolugie mare, largimea
linitlor masuratc va fi mai mica decat cele din ICP. Astfcl, interferenicle cauzate de
suprapunecrile liniilor spectrale pot fi mai pufin scvere decat cele din emisia 1CP
normali. Incorporind o a doua sursi dc cxcitatic (o torfd de microunde pentru
cmisic sau un laser pentru fluorescentd) in interiorul camerei de presiune joasd, se

pot méri intensitdtile liniilor si sc pot imbunitati limitcle de detectie. [45]
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Dcterminarca manganului din. materiale_de standard NIES-CRM No.6, s-a
realizat folosind nebulizare discreta.

ICP-AES cu ncbulizare continud necesita, in mod obignuit 2-4ml dc solutii
de probd, pentru obtinerca unui semmal constant gi stabil. Totusi, in analize
chimice, biologice, geochimice, arheologice sau electronice, nu avem intotdcauna
la dispozitie cantitatca necesara dc proba. in astfel de cazuri, tehnica nebulizirii
discrete cstc metoda ceca mai potrivitd, pentru cd sunt suficienfi pentru misurare
100-ptl de proba.

Accastd metodd a fost aplicatd pentru determinarea manganului din
matcrialul de standard biologic NIES-CRM No.6. Mussel, prin injectarca unui
volum constant de solutii de proba si, de asemenca, prin injectarea totald a solutici
de probi.

S-a folosit un instrument ICP dc tip sccvential (Nippon Jarel-Ash ICP-575)
in combinatic cu un vas spccial proiectat, dc PTFE, pentru injectarea probei, cu un
inregistrator grafic pentru misurarca indlfimii picurilor $i un integrator digital
pentru misurarca arici picurilor.

S-a preparat o solutic stoc de mangan (200ug g, 0,5mol dm™ in HNO,),
prin dizolvarca dioxidului dc mangan de puritate spectrald in NHO, concentrat. O
solutic dc lucru (0,1 mol dm™ in HCI sau HCIO,) a fost preparatd prin diluarea
solutici stoc la concentrafia potrivita.

S-a atasat ncbulizatorului o mici palnic de PTFE, printr-un capilar. Intre
palnic $i nebulizator sc afld un opturator automat. Se trimitc apd in mod continuu
in palnie printr-un tub (A), iar cxcesul de apd cste indepdrtat cu un alt tub (B).
Cand palnia este goala, solufia dc proba sc injectcazd cu o micropipetd. Dupd cc
intreaga probd a trecut in tubul capilar ce leagd palnia la ncbulizator, se trimite din
nou api in pélnie prin tubul (A). Astfel. proba este prinsd intre mici bule de acr i
transportata la ncbulizator fara a fi diluata. Condifiile de operarc sunt prezentate in
Tabelul 3.1.

Descompunerea probei s-a realizat intr-un vas de dezagregare etans, din
PTFE. in carc 300mg dec probd au fost descompuse cu un amestec de NHO,,

HCIO,. HCL, HF. la temperatura ridicatd. Materialul descompus a fost cvaporat

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



apor La see staezdunl o tost dizolvat m O bmaol dm S HCTO, pand Ta T5g0 Accastia

solupie de probha atost suposa determimart manganuhae prin injectarca unut volum

de 200!

Tabclul 3.1 Condignile de operare.

Spectrometru

Meontaj (,‘7crny-Turn& (0.75)

Regea de difracqic

1800 trasatun mm"»_,_ L

Fantc 25pum
Fotomultiplicator (PMT) Hamamatsu R-427
Potcntialul aplicat pentru PMT 700V -

Radio-frecvenia si puterea

27,12 MHz si | 2 kW

Torfa

tip concentric

Debitul dc argon

0,5-0,43min"’

Inilfimea obscrvata

100 mm dcasupra bobinei

Nebulizatorul

de tip flux incrucigat

Dcbitul fluxului de probi 1,8 ml min’'
Lungimca de unda Mn Hl 257,610nm
Timpul de intcgrarc 32 sau 64 D.

Determinarca concentrajict de mangan din proba poatc i dcterminata

masurand fie indlfimca picului, fie aria picului. Inalfimea picului creste cu cregterca

volumului injectat, fara a exista vreo limitd a domeniului acestei liniaritati.

Graficul de calibrarc pentru mangan sc poatce rcaliza fic prin injectarca unui

volum constant dc 200 pl de diferitc concentragin de mangan, fic prin injectarca

unor volume diferitc dintr-o solutic cu o conccntrafic constantd de mangan dc

Ipg g'. (Figura 3.5.)

S-a lucrat cu:

- diferitc volume injectate la o concentratic constantd de 1pug g Mn;

-difcritc concentratii de mangan la un volum injcctat constant (200 pl).

Mctoda injcctarii de volum diferite dintr-o solufic standard dc concentrafic

constantd cstec mai convenabila.

Indiferent de volumul injectat regasirca manganului in standardelc analizate,

atat la concentratin mari cat i la concentratii mici cste satisfacatoarc.
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Fig.3.5.Graficul dc calibrare pentru mangan

Rezultatele analitice pentru mangan obfinute cu 300mg de material de
standard biologic NIES-CRM No.6 Mussel sunt prezentate in Tabelul 3.2.

Indiferent daci se foloseste metoda indltimii picului sau a ariei picului,
rezultatele obtinute prin injectarea a 200 pl solufie de prob3 concordd bine cu
valorile certificate si cu valorile obfinute anterior. Rezultatele obtinute prin
injectaréa intregii solutii de proba obfinute din 30 mg sunt de asemenea prezentate
in Tabelul 3.2.

Tehnica nebulizarii discrete in ICP-AES estc aplicabild intr-o maniera

similard cu aplicarea ei in spectrometria de absorbfie atomicd in flacara.
Nebulizarea continud conventionald poate fi inlocuiti cu mdsurarea indlfimii

picului sau a ariei picului pentru volume injectate constante.[2]
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Tabelul 3.2. Rezultatele analitice pentru mangan in NHES-CRM No.6. Mussel

(s-au folosit solutit standard, 0-6pg ¢! ;volumul injectat, 200p1).

[\/‘ICtOdﬂ— o ]
inilfimea Injectarca inlrc;;uh'l-i—~
B 1 picului Aria picului volum dc proba
Probd (mg) 300} 300 4 30
Volum final (g) s 1 s T s
Rezultatele (g g 16,5 16 16,6
16,7 16,3 16,8
17,0 16,1 16,6
16,5 16,3 16,4
16,5 16,1 15,9
16.8 17,1 17,6
Medie(pg g') 16,7 16,3 16,7
RSD % 1,24 2,46 335
Valoare certificati 16,3412 +1,2
(ng g") .
Valoare experimentald 16,4404 0.4
(wgeh) L S

foarte importantd, intrucat Cr (V1) este relativ toxic, in vreme ce Cr (I11) este un
element in urmce cscntial. Folosirea unut sistem de injectare in flux pentru o rapida
speciatic a cromului a fost demonstrata in studii anterioare.

Detcrminarca 1 preconcentrarca urmcelor de crom au fost rcalizate printr-un
nou sistem de injectare in flux, incorporind o minicoloana dc alumind activata
(formd acidd) si combinand-o cu un instrument [CP-AES. sistem cc permite
determinarca secventiala rapida a Cr(I1I) i Cr(VI). :

Forma acida a aluminei are o marc afinitatc pentru Cr(V1) anionic, dar nu i
pentru Cr(1II) si, astfel, prin preconcentrarea selectiva a speciilor inifiale, cromul in
concentrafii de ng I poate fi detcctat in mod clar. Aceasta metoda ar fi nepotrivitd
pentru preconcentrarca cromului (III), daca agesta nu este intai oxidat la Cr(VI).

Nu s-a studiat insd procesul de oxidarc, ci s-a urmarit in experientele
cfectuate posibilitatea folosirii unei microcoloane de alumind bazicd pentru
preconcentrarea Cr (IIT). S-a stabilit ca Cr(I1I) poate fi refinut cantitativ pe alumina

bazica si apoi cantitativ eluat.

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



Mctoda de determinare a urmelor de Cr(1I1) in urina umand sc bazcaza pc o
astfcl dc ctapa de preconcentrare in conjunctie cu ICP-AES.

Cr (IlI) a fost refinut pe o microcoloand de alumind (BDH Chemicals;
Brockman Grade, forma bazica, marimea particulelor 75-120 um) prin injectarea
probei (0,2- 10ml) in dispozitivul instrumentului. O solutie de 2M HNO, 200 pl a
fost injectatd pentru a elua cromul si a-l introduce in plasmd. Cromul rezidual a
fost preluat din coloand printr-o noui injectare de 200ul HNO;, inaintea
introducerii probei urmitoare. S-a folosit un flux purtitor de amoniac 0,03M
pentru a mentgine alcalinitatea coloanei. Recuperarea Cr(IIl) a fost verificatd prin
calcularea raportului dintre aria picurilor obfinute pentru injectare a 200ul solutic
standard cu si fira coloana dec alumina.

Alcalinitatea fluxului purtator, aciditatea cluantului §i pH-ul probei sunt
variabilele critice care au fost studiatc pentru a realiza o recuperare maxima a
Cr(111).Pentru injectarca a 200l solutic de concentratie 0,5ug ml' crom s-au
tolosit, succesiv, fluxuri purtiroarc de 0,01M; 0,02M; 0,05M; 0,1M amontac.
Concentragti de amoniac de peste 0,05M scad cficienfa eludrii in timp ce pentru
concentrapiile de 0,01M amontac, este necesar un timp semnificativ (circa Smin)
pentru a restabili bazicitatca coloanci

Rczultate satisfiacatoarc s-au obtinut folosind o solutic de 0,02M amoniac,
ca purtitor. S-a cerut o aciditate rclativ mare pentru o cluare cficienta a cromului la
injectarca a 200l HNO, 2M. Recuperarca cromului de pe coloand a fost dc 93%,
in timp cc, folosind 200t HNO; 0,1 M rccuperarca a fost de numai 30%.

pH-ul probei influenjcaza si cl cluarca, o refinere cantitativa pc coloana
rclizandu-sc la pH=2-7.

Limita dc detccfic pentru 10ml de solufic a fost 50ng "', iar deviafia
standard relativa, pentru un numar dec 10 dctermindri, la injectarea unci probe de
Iml cu 10pg 1" Cr(IlI), a fost de 2.4%.

La aplicarea metodei pc urina umand s-au studiat cfectele de matrice
asociate metalelor din grupele I si a [l-a principale pentru ICP-AES si s-a studiat

posibilitatca produccerii unor interferenfe stmilare.
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Curbele de raspuns pentru standardele de Cr(HT) apoase, simple $1 pentru
solupin standard cu matrict potrivite (urine sintetice) sunt diferite intensitatea de
cnisie a Cr(1) fiind mai marc in cazul urinelor sintetice. Acest aspect se explica
prin cresterca contribujiel zgomotului de fond ¢a urmare a emisici de 1ecombinar
ion-clectron 1 a interferengelor radiatitlor ratacite.

Dacd metalcle alcaline prezente in urina (Na, K) nu sunt rejinute pe coloana,
ccle alcalinc-pamantoasc (Ca i Mg) sunt substantial refinute, iar solutia de 200pul
HNO; 2M realizeaza cluarca cantitativa a cationilor metalelor alcalino-pamantoase
si a cromului (I11).

S-au obtinut rczultatc analitice acceptabile pentru determinarca Cr(I1l) in
materiale de standarde de referinta de urina, valoarea certificata fiind: 0,085+0,006,
iar cea obtinutd: 0,078+0,004pg mi™' (pentru n=10 determiniri). Pentru concentratii
sub pg I'', rezultatelc nu mai sunt cores-punzitoare decat daci se foloseste corectia
zgomotului de fond.[46]

Detcerminarca calciului, magneziului, ficrului, zincului si cuprului din ser si

urind s-a rcalizat folosind un nebulizator Perkin-Elmer modificat

Pentru aceste determinan s-a folosit un sistem ICP-AES multiclement, cu
monocromator cu distanta focala de Im. Elementelce si lungimile lor de undi fixate
pe fantele de iegire sunt prezentate in Tabcelul 3.3.

Ca reactivi, s-au folosit pentru calibrare standarde apoase acide preparate
prin dilutia in scric a Standerdelor Spectrale Baker-Instra-Analyzed Atomic
obfinute si apoi I.T. Baker Chemical Co.

Acidul azotic concentrat a fost distilat in vas dc sticla si apoi redistilat in vas de
teflon g1 depozitat in sticle de teflon.

Apa a fost dc trei ori distilata st livratd laboratorului in vasc speciale.
Reactivii si compozitia lor sunt prezentafi in Tabelul 3.4

Analizcle de rutina de ser cer un diluant care si confinad numai apa distilata

de tret ort, pentru a cvita precipitarca proteinclor.
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Tabclul 3.3, Elcmentele gi lungimile de unda la care au fost masurate

Elemnent si starca o
sa de oxidare Lungime de undi Elemcnt Lungimea de unda
(nm) (nm)
Znl 213,856 Call 315,887
Fe Il 259,940 Cul 324,754
Mg Il 293,654 YII 360,073

Tabelul 3.4. Compozitia standardelor de calibrare yi a martorului

REACTIV

COMPONENT $1 COMPOZITIE

martor

1% solutie apoasd HNO,

diluant pentru urini

2% solutia apoasd HNO,
100pg/l1 Y

standard de urind

1% solufic apoas3
50mg/1 Ca, 50mg/l Mg, 500pg/l Zn,
500ug/l Fe, 50pug/t Cu, S0pg/l'Y

diluant pentru ser

apa distilatd dc trei ori

standard de scr

12,22 mg/dl Ca, 7,17mg/dl Mg
2,85 mg/dl Zn, 2,18 mg/dl Fe
1,18 mg/dl Cu

Obicctivul cercetarilor a fost realizarca unui nebulizator cu performange

caracteristicc cchivalente cu ale unuvia Jarrcll-Ash, mentinand uguringa in folosirc a

unui ncbulizator Perkin-Elmer. S-au ales drept criterii de evaluare eficienta

ncbulizdrii si limitele de dctecjic. S-au aplicat §i alte doud criterii adifionale:

nchulizatorul trebuic sd fic capabil sd aspire zilnic urind sau scr diluat, iar sistemul

nchulizator-plasmi trebuie s produca hmite de detectie suficient dec mici pentru a

putca rcaliza anahza propusa.

Pentru optimizarca sistemului s-a ales ca clement, cuprul, caci domeniul

normal de cupru in urina este de aproximativ 8-50pg/l. Nivelele normale de Ca,
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N Zns s bein noma sunt semnmbreatie mar mann, astlel ¢i hmita de detecpie 3
sensthihitates cuprulur sunt entice

Cu o optinmzare completd pentru cupru, s-au acumulat date $t pentru
celelalte patru clemente.

Ncbulizatorul Perkin-Ihmer a fost modificat nu numai prin reducerca
diametrului interior al orificiului de iegire a gazului cu 75%, ci gi prin mutarca
accstui orificiu foarte aproape de orificiul de preluare a probei.

Limitcle dc dctectic obfinute pentru diferite tipuri de ncbulizatoare sunt

prezentate in Tabelul 3.5.

Tabel 3.5. Limitele de dctectic prezentate comparativ

NEBULIZATOR LIMITE DE DETECTIE (pg/l)
Ca Mg Fc Zn Cu
Jarrell-Ash (fara pomparc) 24 90 4 3 6
Jarrell-Ash (cu pomparc) 60 120 8 3 6
Perkin-Elmer(Scott) . 114 172 10 6 2
Perkin-Elmer(Scott) modificat 33 80 4 2 2

Rezultatele medit pentru analizele dc scr $i urind sunt prczentate in
Tabelul 3.6. Controlul a fost rcalizat dupa o diluarc de doud ori cu HNO,; 2%,
continand Ytriu ca standard intern.

Scrul a fos! diluat dc 10 ori cu apa distilatd inaintc dc analiza. Dilutii
proaspetc atat de scr, cat si de urina au fost analizate in ccl putin cinci zile scparate,
astfel cd valorile deviatiilor standard prczentatc reprezinta tabelul variangei
analiticc.

S-au obfinut rczultatcle in foartc bund concordanti cu valorile

certificate.[47]

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




Tabelul 3.6 Rezultatele analizor stansard de uring si ser cu un netuazator Perkin-Llmer

modificat, valorile fiind cxprimatd in mg/l (cu exceptia celor *' - exprimate in myp/idl.

Ca Mg Fe Zn Cu
T  Standard dc urina (sinfctic) ]
o . e
ICP-AES 9414 159+10 0,008+0,0” | 0,4240,04 0,2+
10,02
0,48+0,08 | 0.1910.,05
|
Valoare Ccr}iﬁcaté 10411 16310 0,09+0,02
i Control de ser (“Dade Lab-trol Plasma”)
ICP-AES 9,8410,217 | 2.5240.22* | 0,64:+0,09 | 0.35£0,05 | 0,92+0.05
Vi ave certificatd | 9,.90+40.307 2.50 0,6310,11 ]0,35+0,04 | 0,9110,08

o]

S--u_determinat pivele foarte jorse ale argintului, aurului, cadmiului,

rvnbulu. bosmutului, cuprului g1 zinculur diy materale goologice.

Astfel de determindri la nivcle foarte joase ale anumitor elemente au

implicaj1i ~conomice importantc.

Motooka si colaboratorii au dezvoitat o metoda. folositd anterior pentru

absorbtie atonmc3, pentru dcterminarea prin ICP-AES a clementelor: Ag, Au, Bi,

Cd, Cu, Pb si Zn in matenale geologice, la concentratit mici. Metoda lor folosestc

o proccdurd de cxtractic (HCI+HCI1O,) sau, pentru o dizolvare totald a probei, un

atac folosind HF. Elementele surt apoi extrasc in metil-izobutil cetond (MIBR) si

Aliquat 336 (clorura de tricaprilmetil amoniu), separandu-se astfel de elementele

majorc $i realizand o concentrare considcrabili a clementelor.

w0

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



Faza dc cxtract organic cste aspirata direct in ICP-ALS. Limitele de detectic
obtinute sunt prezentate in Tabelul 3.7.

Tabcel 3.7. Limitele de detectic (pg g') ale unor elemente din materiale geologice.,

determinatce prin ICP-ALS.

Element Limita dc Element Limitd de detectic(ug g')
detectic (ug g™
Ag 0,03 Cd 0,015
Au 0,08 Cu 0,012
Pb 0,034
Bi 0,12
Zn 0,10

S-au determinat clemente in urme (cupru, fier, mangan, plumb, vanadiu,

titan) din cdrbuni si alte matcriale gencratoare de energic.

Analiza efectuata s-a rcalizat prin ICP-AES, dupa colcctarca pe o risinéd de
poli-(ditiocarbamat).

Proba de cirbune (1g) cstc dizolvata intr-o bomba dc PTFE.etansé cu 15ml
HNO, concentrat si 2 m! HF, la 150°C pentra 10 h sau cenugi uscatd pani la 500°C
si reziduul este dizolvat in apa rcgald (10ml) si HF (2ml) la 110°C timp de 2h.

Uleiul combustibil (0.1 pana la 2g) este dizolvat cu 25ml HNO, concentrat
si 6ml HCIO, la 200°C. Dupa cvaporarea solutiei la sec, tratamentul cu acid este
repetat si reziduul final este dizolvat in apa. Solutia obtinuta este incdlzita in vas de
PTFE la 100°C pentru 15-20minute si apoi racitd. S¢ adaugéd 0,5 ml H;BO; si se
ajusteazi pH-ul cu acid acetic si solutic de amoniac la 5 (pentru determinare Cu,
Fe, Mo, Ti, V, Ni si Co), la 6 (pentru U si Th), ia 8 (pentru Ce si La), sau la 9
(pentru Mn si Zn). Solutia rezultatd este trecutd pc o coloand de ragina de poli-
(ditiocarbamat) cu un debit de Iml min’'. Rigina este spilatd cu o solutie de 30%
H,0, si HNO, concentrat §i solutia rezultati este analizati prin ICP-AES.

Limitele de detectie pentru 14 elemente se intind de la 2ng ml™' pentru Mn,
pani la 150ng ml"' pentru Pb. Coeficientul de variatie este cuprins intre 1 §i 5% .

Gradul dc recuperare al celor mai multe elemente a fost de peste 96%.[48]
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matcrialc rcfractare.

S-au comparat plasme dc argon pur, dc argon-oxigen (19:1) si argon-azot
(9:1) pentru ICP-AES, in dcterminarca clementelor majore (de exemplu: S, Al, Ca,
Fc, Mg, Si, Ti si Mn) in zgurd de mctal, oxizi de metal carburi, carburi metalice si
ciarbuni.

Proba in solutic apoasd de glicerol 40%, continand scandiu ca standard
intern, a fost intrrodusa in plasma printr-un nebulizator de tip Babington.

Plasma de argon-oxigen (18:1) a dat cele mai bune rezultate, avind
sensibilitatea cea mai bund. S-au inregistrat profilele de cmisie si graficele de
calibrare.

Limitcle de detectic ale clementclor citate in carbuni au fost cuprinsc intre
0,002 si 2pg/ml’'. Acuratejea §i precizia au fost accesibile pentru particule de

cirbuni cu diametru cuprins intre S5pum si 10pum, dar materialele refractarc trebuic

maruntite mai fin.[49]

Dcterminarca a 15 clemente din roci silicate s-a realizat printr-o metoda ce

presupunc dizolvarea probei intr-un vas de PTFE cu HNO,, HF si HClO,
Substanta cste apoi prcluata in HCI si solutia sc dilucaza cu apa.

O portiunc a accstei solutii a fost analizata prin ICP-AES folosind un sistem
construit in laborator (dcscris in articol), masurdtorile de emisie fiind rcalizate in
regiunca 240nm-380nm pentru Cr, Mn, V, Be, Cu, YV, La, Ni.

0O alta portiunc a solufici de analizat a fost in continuarc diluatd cu apa si
HCT 10% si analizatd in regiunca 360nm-500nm pentru Ti, Fe, Mg, Al. Sr, Ca $1
Ba. Erorilc au fost sub 0,5%.[50]

Analiza ccnusei de_cirbunc gi a materialclor de mediu prin compararca

diferitor metode de descompuncre.

S-a folosit un cuptor. cu microunde (cu putcre totald de 600W) pentru
dizolvarca rapida a probclor. Aceasti mctoda permitc obtincrea unci dizolviir
complcte a probelor fara pierderi de clemente volatile (Se. As, Hg, ctc). Dizolvarca

probelor cste realizatd la presiuni i temperaturt ridieate
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Probelc de cenusa, sedimente sau roct (100 pana la 200mg) sunt maruntite
intr-un container de PTFL si tratate cu Sml HE g1 15ml de apa regald. Containerul
cste acoperit clang si plasat in cuptorul cu microundce. Programul de incilzire este
de 50% din putcrc pentru 8min si la puterc intrcaga pentru 4min apoi la 80% din
putcrc pentru 7min.

Dupai racire (aproximativ 15min), se¢ adauga 6ml H,BO,, iar containerul sc
reetangeaza si sc rcincilzeste la putere intreagéd pentru 6min.

Amestecul se filtrcaza, iar filtratul sc dilucazid la 100ml, solujia rezultati
fiind analizatd prin ICP-AES.

Rezultatele au fost similare cu cele obtinute prin metoda topirii iar
coeficientii de variatie au fost cuprinsi intrc 1 s1 10%.

Metoda este in mod particular potrivita pentru elemente volatile.[S1]

S-au determinat simultan siliciul, manganul, fosforul, cuprul, aluminiul,

nichelul, cromul, molibdenul, vanadiul, titanul, cobaltul si arsenul din oteluri.

500ng dc piliturd de ofcl slab aliat au fost aduse la fierbere in 4ml H,SO,
10%. Dupd indcpartarea gazclor produsc, solutia a fost diluatd la 70ml si
concentrata, apoi, prin incalzire, la 45ml. S-a adiugat apoi peroxid de amoniu (5g)
in solutia fierbinte si pagii dc diluare/concentrarc au fost repetati.

In final, s-au adiugat 10 ml HNO, 65% si s-au repetat din nou pasii de
concentrare/diluare.

Alte 500ng de pilitura dc ofel au fost fiertc intr-un amestec: 10% H,SO, -
65% HNO, - 37% HCI (9:2:1) si dupa dcgajarca gazului, solutia a fost diluata la
100 ml si concentrata apoi la SOml de trei sau patru ori.

Solutiile ricite din ambele probe dc ofel au fost diluate la 500ml pentru
analiza prin ICP-AES, cu integrare simultana (5scc pentru Fier, 10sec pentru
celclalte elemente) la lungimile de unda alcse. Limitele de detectie in solutii au fost
in domeniul 0,003+0,15ppm, corespunzand -unor concentratii de 0,0003 pana la
0,15% in otcluri.

Rezultatele obtinute din analiza unor probe de referingd au fost in bund

concordanta cu ccle certificate.[52]
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Vapadiul st titanul_s-au dctcrminat din cdrbuni, in cantitdfi foarte mici, in
mod dircct.

Carbunc NIST SRM sub forma de pudra (2g) a fost amestccat cu mici bile
dc agat si 1% triton X-100. Dupa agitare, timp de trci ore amestecul a fost diluat la
10 ml si agitat ultrasonic timp de 30min.

O portiune de 1ml din amestecul rezultat a fost amestecatd cu o solufie
standard de vanadiu §i 60% PTFE si apa, fiind adus3 in final la 2ml si la o
concentrafie de 6% PTFE.

O portiune de 0,2ml din amestec este amestecatd cu o solutie standard de
Ti (IV) si 60% PTFE si ap4, fiind adusi in final la 4ml si o concentratie de 6%
PTFE.

Ambele amestecuri au fost agitate timp de 20minute inainte de analiza
vanadiului  §i titanului prin ICP-AES cu vaporizare electrotermic3, dupa
urmitoarele programe: uscare la 100°C timp de 10 sec (stopare pentru 20sec),
ardere la 800°C timp de 15 sec (menfinute pentru 15 sec) pentru vanadiu, respectiv,
arderi, la 400°C pentru 10 scc (menfinere timp de 20 sec) pentru titan, urmate de
cvaporare la 2340°C timp dc 4 scc. S-a folosit un flux purtitor de argon cu un debit

dc 0,6 I/min. Rezultatele obtinute sunt prezentate in Tabelul 3.8.

Tabelul 3 8. Rezultatele obfinute la determinarca V si Ti din cirbuni NIST SRM

Vanadiu Titan _
Lungimea de unda 290,88nm 334,95nm
masuratd
Liniaritatca graficului de 0,1-100pg/ml 0,01-10pg/ml
calibrare
Limitele de detectic 1,5ng/ml 0,8ng/ml
| cocficientul de variajic -
(n=6) pentru 0,2pg/ml V 2.8% 1,9%
si Ti o

Rezultatele obfinute in bund concordantd cu valorile raportatc pentru
probele de referinga.[53]
Dcterminarc cromului(lll) st 2 ovomulur (V) s-a realizat, combinand

Tomatogralimoned en ICPAT S
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S au tolostt dovd metode de separare a Cr(HYy st Cr (VD pom acomatogratic
wnicd ALS-1CP. Ambele metode folosese o coloand de schimbitor anionice
“Polvspher KANT, o fazd mobilda cu un debit de 4ml/min i un volum injectat de
S0ul.

Pentru metoda A, faza mobild contine Sg/1 ctilen glicol si 40g/i 2-propanol,
in 7,5 mM ftalat acid dc potasiu si o presiunc de 40barri.

Pentru metoda B, s-a folosit ca cluant apa pentru 0-36s, HNO, 1M, a fost
eluant pentru perioada 36-120s, fiind urmat dc o schimbarc brusca inapoi la api.
Presiunea folosita a fost dc 67 barri.

Eluantul de pe coloana a fost aspirat intr-un instrument pentru ICP-AES si a
fost determinat la 266,716 nm.

Timpii de retengie pentru Cr(Ill) i Cr(V1) au fost de 28 secunde si 119
secunde pentru mctoda A, st 28 si 113secunde pentru mctoda B. Graficele de
calibrare pentru Cr(IIl) si Cr (VI) au fost liniarc pc domeniul 0-40pg/ml. Limitele
de detectie au fost de 0.25pg/ml pentru Cr (III) si 0,4pg/ml prin mctoda A, si
respectiv, 0,31g/ml pentru Cr(I11) i 0,27pug/ml pentru Cr (V1) prin metoda B.[54]

Determinarca cromului (111}, a titanului, vanadiulut, ficrului  (1II), si

aluminiului din standardc apoasc s-a realizat prin folosirca unci preconcentriri “on

line” cu o coloani schimbitoarc dc ioni.

Metoda, utilizand o coloana schimbitoare de 1on1 in miniaturd de Muromac
A-1 (Muromachi Chemicals, Tokyo), a fost dczvoltata pentru a man sensibilitatca
pentru clementcle enumerate anterior, la determinarca prin ICP-AES.

O proba (pH=3,8) cstc pompata prin coloana la 6,0ml/min, amestccata cu o
solutie tampon si este eluatd secvential direct in ncbulizatorul ICP-ului cu HNO,
2M la un debit de 3,0ml/min, folosind un sistem dc analiza prin injectarc in flux
(FIA). Conditiile de operare pentru ICP-AES sunt prezentate in Tabelul 3.9.

Solutiile standard (0,1-100ug/l) au fost preparate din solutii stoc standard dc
100mg/l si apad deionizatd. Solufia tampon a fost o solutic de acctat de amoniu
0,5M preparatd din reactivi dc puritatc analiticd. Ragina schimbatoare dc ioni a
avut pori dc 0,3-1.2mm, o ragind chcelaticd, copolimer stiren-divinil benzen.

Microcoloana a avut o lungime de 20mm si un diametru intertor de 3.2m.

us
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Tabelul 3.9. Condipiile de operare pentru ICP-ALES g1 FIA

Sistemul ICP-AES

Debitul fluxului de argon de ricire 10.51/min
"~ Dchitul fluxului de argonr al plasmei 1.5min |
" Debitul fluxului de argon purtator 1.0 Vmin
Puterea RF incidentd 1,3-1,4 kW
Puterea RF reflectata <10W
Nebulizator Cbnccnric
Distanta dcasupra bobinei la care s-a efectuat observarca 16 mm
l Sistemul FIA
! Component Caracteristici

Debitul fluxului purtator

6,0 ml/min H,0

Debitul fluxului de soluie tampon

1,5 ml/min
CH,COONH,-HCI
(pH=3,8)

Tabelul 3.10 prezintd rezultatele obfinutc. Limitele dc detectic obtinute cu

acest sistem au fost comparate cu cele obtinutc prin alte metode dc analizi,

rezultatele dovedindu-se a fi superioarc cclorlalte tehnici. (Tabel 3.11))

Tabelul 3.10. Precizia §1 limaritatca pentru un sistem FIA/ICP-AES cu

preconcentrare “on-line”

Element Concentratie %RSD Domeniul liniar
| (ng/l) (n=5) pg/l
Al ‘ 20 3,5 2-100
Cr(11T) 10 4,0 0,2-100
Fe(III) 10 44 0,1-100
Ti 10 23 0,1-100
\Y 10 34 0,2-100 ]
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Tabelul 3.11. Limitcle de detectic (pg/)

— Limita de detectic (pg/l)
Element Lungimea de FIA-ICP cu ICP- EA-ICP
unda (nm) prcconcentrare conventional

Al 396.15 1,5 45 60
Cr(111) 267,72 0,21 7,1 20
Fe(III) 259,34 0,11 6,2 70

Ti 334,34 0,08 38

| \ 311,07 0,15 10

Rezultatele au ardtat ca sensibilitatca celor cinci elemente in ICP-AES poate
fi imbunitifits cu 1-2 ordine de mirime, in special pentru crom. Intrucit,
cromul(IIl), titanul, fierul(I1I1) si aluminiul sunt instabile in rcgiunea de pH neutru
si alcalin, aceste elementc sunt concentrate la pH=3-4.

Chiar daci ioni striini (Mg?*, Mn**, si AI’*) interfera cu cromul (II1), limita
de detecfie scdzutd a cromului prin accastd metodd, o face aplicabild pe probe

clinice i de mediu.[55]
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Capitolul 4
SPECTROMETRIE DE MASA CU PLASMA CUPLATA INDUCTIV
(ICP-MS)

4.1. INTRODUCERE

Utlizarea ICP ca sursi de excitare in spectroscopie a produs o dezvoltare
impresionanti in domeniul analizei anorganice elementare.

Azi, ICP-AES este un instrument analitic indispensabil pentru chimistii
analitisti in domeniul chimiei organice.

Totusi, chiar inainte de introducerea comerciald a ICP-AES, in 1974,
devenisc evident ca, de exemplu, pentru aplicafi analitice geochimice, ICP-AES
suferd dc o scric de interferente spectrale cauzate de spectrul bogat in linii a
clementelor de matrice concomitente (calciu, aluminiu, fier).

Ncvoia unui spectru simplu, a unci rezolutii spectralc adecvate si a unor
limite dc detectic scizute, ca cerinfe de baza pentru o tehnica analitica anorganici
succcesiva, a condus la luarca in considerarc a folosirii unci combinafii a unui
spectrometru de masa ca detector i o plasmd dc inaltd presiunc ca sursd de
tonizarc.

Primele experimente s-au desfisurat folosind o micd plasma in curent
dircct (DCP), operand la presiunc atmosfericd [56,57]

Temperatura in “inima’ acestei plasme cra cstimata la 4000K ceca cc
putea f1 suficient pentru a produce o 1onizare de pestc 50% pentru majoritatea
clementclor.  Extragerca ionilor din DCP a fost realizatd conform cu
expertmentele realizate de Knewstubb, Havhurst si Sugden, carc au folosit
detechia prin spectrometric de masd pentru studiile lor asupra flacarilor la
presiunc atmosfericd.[58, 60, 61]

in timpul experimentelor in DCP-MS plasma trece printr-un orificiu facut
din molibden, cu diametrul intrc 50-100 pg. Accastd deschizaturd cra montata in
peretele unui mic analizor de masa cvadrupol. incorporand un multipheator de

Jlectront ca detector
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Aceste fucrart prctimmine ou fost contimnate folesmd introducercea de
probe apoase cu ajutorul nebulizatoarelor pneumatice $i wltrasonice [S9. 60, 61]
Degi au fost obftnute rezultate pronutatoare i cazul spectrelor simple (nivel de
background scazut si sensibilitatre vidicatd), acest montaj sufcren, in special, de
doua dcficiente de buzd. cauzate de limitarile provenite de la surscle de 1oni
folosite . In primul rand, tempcratura reald la care era supusa proba in plasma in
curent direct era prca micid (aproximativ 3000K) pentru a disocia cfectiv
moleculele probei, astfcl rezultand serioase interferente dc matrice. In al doilca
rand, temperatura rcald a plasmei era, de ascmenea, prca micd pentru a ioniza
eficient elementele cu primul potential de ionizare in jur dc 8-9 eV.

Cum o plasma cuplatd inductiv are temperaturi de 7000K si chiar mai
mult, utilizarea plasmei cuplate inductiv (ICP) ca sursd dc ionizare pentru
spectrometria de masd a fost luata in considcrarc, atat datoritd absentei
interferenfclor de matrice cat st gradului ridicat de rcalizare a primei ionizari.
Dczvoltarea ICP-ului ca sursd dc ionizarc pentru spectrometria dc masa a fost
rcalizatd in paralel si in stransa colaborarc de Gray si1 Data in Marca Britanic si
Fassel $1 Houk in USA. [69.70,71] Ambcle proicctc au pornit folosind diamctrcle
mici pentru deschizaturi (fante) din studiile in curcent dircct de plasma si au aratat
ca accste diametre crau prea mici pentru a extrage ioni din ICP, cu tempcratura
mai marc, avand un strat limitd de gaz mat rece, de aproximativ 0,5 mm largime

rata Jeschizaturi

in aceeasi pcrioada Douglas si French au relatat despre adaptarca unci
plasme indusd de microundc (MIP), operand la presiunca atmosferica, ca sursa dc
ioni pentru spectromctria de masd.{72,67] Studiind rezultatele obfinutc, a fost
inregistratd o scdderc a raspunsului pentru clementele cu primul potential de
ionizare de pcste 8 ¢V, similari cu cea din DCP-MS. Metoda foloseste o fercastra
cu un diametru de 0,41 mm iar in locul primej ctape de vid (de presiunc joasd). de
obicei de 0,3 Pa. s-a mentinut o presiunc relativ ridicatd (135Pa), prin utilizarea
unei pompe mccanice rotative. Acest sistem a fost in curdnd adoptat si de alte
doud grupuri de cerectitori gi primele rezultate folosind aceasta interfatd au fost
prczentate la Conferinta de larnd asupra Spectromctrici cu Plasma din 1982,

finutd in Flonda
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Din acel moment dezvoltarea metodei a castigat teren. In 1983 doud
instrumente FCP-MS comerciale au fost lansate, primul de Sciex. Ine. (az1. Perkin
Flmer Sciex) si, putin dupd accea., a fost urmat de VC Isotopes Ltd. (azi. Fisons
Instruments). Ambele companii au livrat primelc lor instrumente in 1984,

Dc atunci, numarul de instrumente [CP-MS din lumea intrcaga a crescut
rapid, pind la aproximativ 950 instrumente in uz, la inceputul lui 1994. Vizibil,
madrirca utilizarii tchnicii ICP-MS in domenii variatc ale chimici anorganice, a

stimulat competitorii sd dezvolte instrumente alternative.[73,67]

4.2. INSTRUMENTATIE

fn Figura 4.1. sunt prczentate intr-o diagrami bloc, componentele de bazi
alc unui instrument ICP-MS, constand dintr-un sistem de introducere a probei, o
plasma cuplati inductiv dc argon si detcctorul dc masa specific.

“Inima” oricarui instrument ICP-MS cstc formati de sursa de ioni (plasma
cuplatd inductiv). in csenta, ICP-ul cstc o descircare fird electrozi, continud,
crcatd in argon i sustinutd de un camp de radio-frecventd (RF), de putere medie,

gencerat din cxterior.

introducerca sursa de
. T detector
probci oni
ncbulizator plasmi de Cvadrupol
Proba _pf 4 camerade |- argon | (Spectrometru
lichida pulverizare 7000K de masa)

Fig.4.1. Diagrama bloc a unui ICP-MS

in accasta descircarc, sc obscrvd temperaturi de 5000-9000K, care sunt
suficient de ridicate pentru a disocia toatc probcele introduse, precum gt a ioniza
ulterior cele mai multe clemente.

Materialul de proba cstc introdus in centrul plasmei, unde este expus,
pentru cateva milisecumde, conditiilor prczente in accastd descarcare. Plasma de
argon opcereaza la presiunc atmosfericdi si cstc legatd de detectorul

snectrometrului de masa printr-o interfatd de pompare diferengiald alcatuita din
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doua onticir In spatele acester mterlefe sunt create condiprile necesare detectien
spectrometrics de masi, cu respectarea presiunti $i temperaturii,

I ste evident dim istorta [CP MS c¢i interfaja are o importanja crciala In
mtertorul et condipide sunt convertite de la temperatura ridicatd 1 presiunca
atmosferica din 1CP La condijitle de vid inaintat, nccesarc pentru detectia prin
spectrometrie de masi.

in interiorul spectrometrului de masa, fasciculul de electroni cste focalizat
$1 transmis dc o scric de lentile electrostatice, ce formeazi optica de ioni. Apoi,
fasciculul de electroni intrd in analizorul de masd cvadrupol, care scrveste drept
filtru specific de masi. stabilizand si transmitind doar o masa spccifici (de fapt
un raport masd/sarcind), care, ulterior, ajunge la dctector, in timp cc toatc
celelalte masc sunt refleétate (deviate).

Dctectorul de ioni cel mai comun utilizat in ICP-MS estc un multiplicator
de clectroni, operdand in modul de numdrare de pulsuri.

Azi, o marc varictate de sisteme dc introducere a probei este folositad in
ICP-MS. Cu toate acestcea, de departe cel mai comun mod de introducerc a probei
aplicat cste ncbulizarca pneumatica. intr-un nebulizator pncumatic, un curent de
argon, pornind cu vitezd mare dintr-un orificiu, transformé un alt curent de lichid
in picaturi de acrosol pe un domeniu larg al diametrelor lor.

Nebulizatoarele sunt, aproape in exclusivitate, folosite in conjunctic cu o
camerd de ncbulizare care scrveste ca separator de picdturi, permitand piciturilor
cu diametru mai mic de 10pum si treaca si si intre in ICP, in timp cc restul este
indepartat si1 transportat la reziduuri. in general, introducerea probci a fost
considcratd drept parte principald a procesului analitic ce are loc intr-un
ICP-MS.[73]

Diagrama schematica a unui ICP-MS folosit pentru majoritatca lucrarilor
practice este descrisa in Figura 4.2. .

in sccliunile urmitoare ale acestui capitol, parjilc chcic ale unui
instrument ICP-MS vor fi descrise in mai multe detalii §i impactul lor asupra
performaniclor analitice va fi discutat folosind ca exemplu un instrument: Perkin

FImer Sciex Elan 500.

[
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4.2.1. ICP sursi de ioni

fnca din primele ctape ale dezvoltirii ICP-ului ca sursi de cxcitarc pentru
spectrometria de emisie atomica, s-a recunoscut ¢ multe din caracteristicile sale
o faceau potrivitd pentru a servi ca sursd de ionizare pentru spectrometria de
masd, datoritd spectrului cu linii procminente majoritatea provenind de la ionii cu
o singura sarcini (E") doar cu schimbiri minorc care, in majoritatea cazurilor, au
constat in plasarca orizontald a tortei. Plasmele cuplate inductiv folosite pentru
spectrometriile de emisic atomica au fost adaptate pentru ICP-MS.

fn esentd, ICP-ul este o descircare firi electrozi, creatd intr-un curent de
argon. Ea opereazd la presiunca atmosfericd gi este sustinutd (intrefinutd) de
encrgia generati de un generator de radio-frecventd (RF). Energia de
radio-frecventd cu caracteristicile de 1,25kW la 27,12MHz este cuplatd la plasma
prin intermediul unci bobine cu trei spirc, riciti cu apd. Bobina poate fi
considerata primarul unui transformator, in care plasma acfioneaza ca secundar.
Plasma cstc menfinutd in interiorul unui dispozitiv de trei tuburi deschise,
concentrice, dc cuarf, cunoscut sub denumirca dc “torfd de plasma”.[73]

Torjcle de plasmi rolosite astazi, atit in ICP-AES cit si in ICP-MS sunt,
aproape in mod cxclusiv, bazatc pc proicctul original al lui Fassel.[13]

La acestc tipuri dc torfe, regiunile inclare sunt alimentate cu argon prin
tuburi lateralc, plasatc tangential, de obicei cu debit de 12-15//min pentru
regiunile exterioarc (numit-gaz de ricire) i un debit de 0-2 I/min pentru regiunile
interioare (gaz auxiliar). In accst mod, sc obtine un flux laminar si o plasma
cuplatd inductiv toroidala.

Fiara indoiala, torja ICP trcbuic consideratd una din componentele critice
ale instrumentului ICP-MS. De aceea, ccle mai mari cerinte sunt stabilite cu
privirc la acuratejea si precizia dimensiunilor §i a spatiului inelar,
ncadmitandu-se abateri de la valorile stabilite a fi optime.

O plasmd de argon este generatd prin aplicarea unei energii de radio-
frecventa bobineci ce inconjoard torfa ICP, in timp ce aceasta se alimenteazi cu
argon. Curentul de inalti frecventa, trecand prin bobina de inductic, genereaza un

cimp magnetic ce variaza rapid.

102

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



Ncehulizator

i
|

1\

Camery
nepuiizatorulu

‘nterfatd

Plasma dc¢ argon '

1

i

anal muitiplicator
de clectront

Calculator

L

—

| ]
At , '

r
| 1 .
—_— | Generatorul de| | Pompa
| putere Il mecanicd
i de radio- ‘ , vid
| frecventd | I
: ;

IJ

! Sistem
| cnooemc

Generatorul de
putere
al evadrupolului

Fig. 4.2 Diagrama schematicd a unui instrument Elan 500 ICP-MS
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Gazul (argon), curgind in interiorul torfei, este wonizat de “scantei Tesla”
st devine conductor, datoritd prezenter clectronilor hiberi. Acegti clectront hiberi
“rispund” la cdmpul magnetic variabil §i, prin urmare. encrgia clectricd aplicatd
bobinet de radro-frecventd este transformatd in cnergie cincticd a clectronilor.
Aceastd encrgie cineticd indusd cste transferatd atomilor de argon prin procese de
coliziune 1, astfel, se dezvolta aproape instantancu o descircarc susfinutd de
radio-treeventd.[73])

Prin tubul central sau purtitor al torfei, argonul provenit de la sistemul de
introducere a probei este injectat in plasmd, astfel formindu-se un canal axial
concentrat.

Frecvenfele RF cel mai adesca folosite pentru a susfine plasma sunt
27.12MHz 1 40.68MHz. Aceste frecvenfe fac ca acci curenfi ce trec prin
“transformatorul” RF (bobina incarcatd §i plasma dc argon) s3 fic supusi asa-
numitului “cfect pelicular”™ (“skin cffect’™), adicd acegti curenti de radio-frecven(d
curg, dc preferintd. prin suprafejcle cclor doi conducitori. Astfel se cxplica,
probabil, toleranta ICP pentru o larga varictate de compozitie de probe introduse
in centrul ei st care, deci, nu interferd cu energia de susupinere a plasmei.[73]

P¢ departe cca mai comund tchnicd de introducere a probei care se aplicd
cste pulverizarca de acrosol in centrul plasmet cuplate inductiv, cu ajutorul unui
curent de argon ( de obicer de 11/min), servind drept purtdtor. Cand acest gaz
purtitor icsc din tubul purtitor (cu diametrul intcrior de 1,4mm), viteza sa liniard
devine 10.8mysec, prin urmare sc crecazd "o gaurd™ care este, in general, trimisa
in plasmad printr-un canal central axial

Matcrialul probeil introduse ca atarc estc cxpus condifitlor ostile din
plasma cuplatd inductiv i, succesiv, dizolvat, vaporizat si disociat, iar apoi
atomii sunt 1onizafi yi‘sau cxcitafi.

Timpu! dc stafionarce in plasma a prober este de cateva miliseccunde. Cele
mai multe elemente sunt 1onizate pe un domeniu larg ( >95% ). in special acclea
care au potenfialul primet trepte de ionizare sub 8-9 ¢V [74]. acest lucru ficind
din JCP o sursa de toni foarte cficace pentru spectrometria dec masd anorganica.

A fost publicat un numir semnificativ de lucrari referitoare la proprictijile

caracternistictle fundamentale ale 1CP-vlui. ficand din accastd descarcare

1ol
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atmosfericd probabil cea mar mult corectati (studiatd) sursd de excitae $
onizare. Toate aceste studn aratd ca structura $1 mecanismele de excitare $1
ionizare ¢ se produc in plasma sunt cxtrem de complexe. Cu siguranta,
ncomogenitatea  descircirii datorate “cfectului  pelicular”™ g1 sistemului de

mtroduccere a probei sunt factorti principali ai acestui fenomen complex.[73]
4.2.2 Interfata dintre ICP si MS

Ca o consecinta a utilizarii detectici prin spectrometria de masa, conditiile
de operarc pentru acest tip de detcctor trebuie, desigur, cunoscutc.

" Prelucrarea ionilor din plasma cuplatd inductiv §i transportarca
fasciculului de ioni intr-un spectrometru de masa inseamni convertirea conditiilor
de la presiunca atmosferica §i tcmpcratura inalti a sursei de ioni ICP, la conditiile
de vid inaintat §i la tcmperatura camerei nccesarc spectrometrici de masé, de
preferat fard schimbarca compozifici probci.

Fara indoiala ca interfata dintre ICP si spectrometrul de masa este acea
parte chcic a unui instrument ICP-MS si cstc de importantd cruciald pentru
performaniclc salc analitice. De altfel, ICP-MS s-a nascut in momentul in care
extractia continud a ionilor din volumul plasmci a fost posibila, fird vreo
influcn{d din partca straturilor limita. A fost necesara o profund3 perspicacitate
in ccca ce priveste performanicle analitice ale instrumentelor ICP-MS moderne,

in genceral, si interfercntele indusc, in particular.
4.2.2.1. Dezvoltarea interfetei

[Touk si colaboratorii, in USA, au fost primii carc au extras ioni dintr-o
plasma cuplatd inductiv, i au fost urmati, la scurt timp, de Date §i Gray in UK.
i40s Ambcle grupuri au folosit un diametru al fantci de 50-60 pum, rcalizat intr-un
disc dc molibden Din spectrul obginut au fost detectate unele specii care erau
pujin probabil si fic stabile la tempcratura din plasma cuplatd inductiv si erau,
probabil, formate in timpul proccsului dc cxtractic. Exemple de astfel de specii

formate sunt: "ArH"; **Ar," si *"ArH.O" cu masclc de 41, 80 si, respectiv 58.
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Aceste spectr s=an format inonteriorul unor straturt limitd care se allidintre
1CP seomhiciu, unde existd mart sanse de coliziune (cioenire) reactivid, Ca urmare,
nurterialul extras din orificiu reflecta reactiile ce au avut loc in straturile imita
marginale, §i nu crau prezentate pentru compozitia din interiorul plasmei.[70]

Aceste straturi limita provin din doud fenomenc diferite. n primul rand
diferenta de tempraturd intre plasma cuplatd inductiv carc cste fierbinte i
orificiul mult mai rcce al ansamblului produce o barierd acrodinamicd in
suprafaja ansamblului. In al doilca rand difcrenfa de mobilitate in plasmi dintre
clectroni i ioni, ““ca raspuns” la curentul alternativ de radio-frecvenid, a cauzat
un spatiu clectrodinamic incircat, chiar in fata orificiului.[73]

Pentru a distruge acest strat limita, diamectrul orificiului a fost mérit. Din
nefericire, insd, dincolo de 70um sc produce o descircare secundard in interiorul
orificiului, care cstc atribuitd asa-numitului “inch effect”.

Accst cfect a cauzat scrioasc dificultdfi experimentale, precum §i o
anormald producerc dc specii dublu ionizalc, cu o distributie largd a energiei
cincticc a ionilor din probd, preccum si o rapidd croziune a “sampler’-ului
(orificiul de intrare in interfatd), cauzand scadcrca timpului de viatd a orificiului,
s un background foarte ridicat.[{75]

Desi aranjamentul cu diametru de 50pum a fost folosit pentru diferite studii,
susjinand conceptul dc ionizarc in tempciatura ridicatd din ICP, in mod clar,
folosirca lut in analizelc analitice de rutind cra limitata.

O noud schimbarc a fost facutd dc Douglas si French, care au folosit
tchnici cu fascicul molccular pentru plasma indusd cu microunde (MIP),
permitind o deschizatura cu un diametru de 0,4 1um.[72]

Planul interfetci cu pomparc difcrengiald (“the differentially pumped
intcrfacc™) folosit in acest caz cstec adoptat pentru ICP-MS dec Douglas i
colaboratorii si dc Gray yi Datc. [76,77]

in 1983 atat Scicx. Inc. in Canada, cét si V.G.Isotopes in U.K. , au lansat
instrumente comerciale, ICP-MS, folosind proicctul acestui tip de interfata.[73]

O imaginc schematica a interfefei dc sampling in plasmad, folositd intr-un

instrument Elan 500 ICP-MS, cstc prezentata in Figura 4.3.
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Fig. 4.3. Imaginca schematicd a interfetei dintre ICP i spectrometrul de mas Elan 500

Inifial ctectul “pinch”, obscrvat la diametre mici alc orificiului de intrarc, a
fost raportat ca tiind absent. in cxperimentcle cc au urmat, insi, s-a observat, in
mod cvident, ca acest efect nu a fost complet climinat.[76]

Masurdtorilc au ardtat c¢d ICP-ul avca un potential carc oscila cu
amplitudunea de aproximativ 2V pic cu pic la freccventa generatorului de radio-
frecventi.

“Efectul pinch™ s-a dovedit a fi o descarcare sccundara, cauzati de un arc
clectric intre proba si orificiul de intrarc in intcrfata.

Solutia gasitd pentru accastd problem3d a fost sciderea potentialului
plasmei cuplate inductiv, modiﬁcénd impedanta caracteristica retelei, conectand
centrul bobinei incdrcate, 1a pAmant. fn acest mod, amplitudinea a fost scizuti la
aproximativ 13V, incluzind o cresterc sporadicd de radio-frecvenid de 5V.
Expcrimentele efectuate cu un potential redus al plasmei au ardtat cd toate
dezavantajele mentionate anterior disparuserd. Singurul dezavantaj observat a
fost cresterea de trei ori a nivelului de oxid (CeO'/Ce*).[73]

in Elan 500 ICP-MS s-a folosit un generator de inaltd frecventd
conventional de 27.12, MHz in conjunctic cu impcdanta caracteristici a refelei.

Modificirile realizate in refea sunt ilustrate in Figura 4.4. In versiunea lui

oy
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Elan 500, gencratorul folosit cstc unul cu funcfionarc liberd, dc tipul
“frecc-running’’, operand la 40,68 MHz. La accst tip dc generator nu este necesard
o potrivire a refelei, impdmantarca bobinci incircate pentru a reduce potentialul

plasmei fiind rczolvata intr-un mod diferit.[73]

4.2.2.2. Potentialul plasmei

O scrie de cercetiri au demonstrat existenfa unei relatii complexe intre
constructia ansamblului gi impamantarea bobinei, proprietétile fizice ale ICP si
performantelc analitice induse.[73]

Accastd relatie, cercetati §i confirmatd, este prczentatd in Figura 4.5.
Trebuie subliniat, cd aceste studii au fost realizate cu geometria conventiald a
bobinei, cu impamantare la capat. Din  experimentcle efectuate cu bobina
impamantati la mijloc, s-a tras concluzia ca potentialul plasmei este scizut i este
independent de paramectrii operagionali ai plasmei §i ai opticii pentru ioni, ceea ce
constituic un important avantaj practic. Mai mult, cu un montaj cu legare la
centrul bobinci, caracteristicilc dc performanta precum gi sarcinile duble gi

formarca de oxizi, au loc intr-o manicrd mai usor previzibila.[73]

Geometria bobinei incircate
cu referire la impdmantare §i

ccranare
Y
POTENTIALUL PLASMEI
4 v 4 4
Energia cinctic3 a Rata fluxului de Nivelul Puterea
ionilor (valoarea gaza sarcinilor primitd de
absolut i nebulizatorului duble M* plasmi
distributic) ;
v Apad Nivelul
Caracteristicile _ hpade Vel
nale d z incircare a de oxid,
spectialc de mas plasmei MO
{
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S-au studiat de asemenca backgroundul fizic al potentialului plasmei i
cavzele producerit lut. [ 73]

Cca mai mare parte a cnergict de radio-frecvenfd necesard  pentru
susginerca plasmer este cuplatd inductiv (magncetic) la plasma, prin bobina ce
inconjoard torta. C'a raspuns la cnergia de radio-frecventa furnizata, potengialul
suprafcici bobinci oscileazi intre doua potentialc maxime, alternante. Cum un
capit al bobinei cste de obicei impamantat capitul liber oscileaza intre cele doud
valori opuse. Accst potential alternativ ridicat cste legat capacitiv (electrostatic)
la plasma cuplatd inductiv prin pcretcle tortei, rezultind un potengial oscilant in
interiorul plasmei.

Plasma cste cuplatd la conul de sampling prin stratul limita prezent la
suprafata conulut. Curentul de radio-frecventa trecut prin accasta invelitoare la
conul legat la pdmant ceste, in parte, rectificat ca rezultat al mobilitatilor diferite
ale 1onilor si clectrontlor din invelitoare. Cum clectronii sunt transportagi prin
invelitoarc mai ugor, sc poate presupune un potential pozitiv al plasmet. [73]

Luand in considerare pozipia ICP-ului, potentialul plasmet este rezultatul
impcedaniclor combinagulor [plasmi-con] s [plasmi-bobina). ambele acfionand
ca forte ale unut divizor de tensiune.

Aparent, cu un montaj cu bobind impamantatd la centru, s¢ crecaza un
gradicnt de potential pozitiv pe o parte a centrului, care este balansat de
gradientul de potengial necativ din partea opusd, astfel rezultand o micd diferenta
de porential. {73

fmpamantand bobina la gura torjer (cat mar aproape de conul interfefei de
sanipling), se obfine, de asemenca, o sciidere a potenjialului plasmei, insd accsta
ramane totust substanjial mai mare decat in montajul cu impamantare la

suu [79]

In concluzie, aranjamentul cu bobind cu impamantarc la mijloc da un
spuis adecvat pentru dezavantajele experimentale ale unui aranjament cu &
bobind asimetric impamantata si face posibila optimiziica independentd a sursc:

foiont sioa spectrometrului de masa.[73]
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4.2.2.3. Proprietifile dinamice ale gazului interfefei

Figura 4.6, prezintd o interfaja 1CP-MS in forma schematicd in timpul,
procesutui de sampling pentru o plasma de argon.

Pentru a obgine cantitatca maxima dc ioni, axul central al interfefei cste
potrivit pc axul central al torfei. O parte din plasmd cste extrasa, prin orificiul dc
intrare din conul interfefei (“sampler”), in prima regiunc dc vid, rcaliztd cu o
pompd mecanica. Gazul intrat in interfata trece in prima regiune de vid, cu o
scadere rapida de densitate §i temperatura. fn acclagi timp vitcza fluxului creste,
depasind foarte repede vitcza sunctului i formand un jet liber. Céind gazul este
transportat mai departe dupi orificiul interfefei, viteza fluxului atinge un maxim
si scade apoi, din nou, pana la viteza locali a sunctului. Tn accast pozitie gazul
jetulu liber sc ciocneste cu gazul de fond i sc incdlzegte din nou la peste 2000K.
[43] Prin urmare, jetul liber este marginit de bariercle concentrice de goc §i de
undcle discului de goc perpendicular, Mach. (Figura 4.6.) Regiunca dintre acestc
structuri “shock™ este bine caraclterizata in termeni de dinamica gazului si este, de
accca, folositd pentru procesul de transmitere spre spectrometrul de mas3

(“skimming’). [73]
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Fipura 4.6. Diagrama schematicd a uncoterfeie ICP-MS in umpul functiondru

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



Fluxul cc trece de discul Mach a fost pupin studiat 1 pare a avea o
comportare complexi. De notat ¢d. densitatea in jet poate fi considerabil mai
micd decit cea a gazulu de fond (inconjurator).

Pozitia disculin Mach (Xm) este data de realfia:

Xm=0.67-Dy(P,/P )", 4.1.)

in care: Py -cste presiunca sursei [CP. Pi-este presiunea de background
(a mediului).

in regiunea de expansiune, discul Mach este localizat 1a 7,7-8,6mm dupa orificul
de intrare in interfata. In sistemul Elan, care orificiul de iesire din interfata este
localizat la o distanta de 6,1mm dupi orificiul de intrare, deci in regiunea de jet
liber. Calculele au ardtat ca orificiul de icgire trcbuie sa se afle la o distantd mai
micd de 0,7mm, pentru a cvita contributitle gazului de fond.[73]

Cand se presupun o temperaturd §i o vitezd a fluxului prin plasma
uniforme, ceca ce este aproximativ corect pentru distante [tord -interfad] mai
mari, s-a stabilit cd admisia in interfajd sc realizcaza dintr-o regiune din plasma
de aproximativ 7-8mm largime. Accst rczultat sugercazi o foarte slaba rczolutie
spatiald, atdt pe directia X cat $i pc directia Y.Totugi, gazul ce iesc din interfatd
provine din fluxul central intrat in intcrfaja si cstc doar o micd fractiune (21%)
din fluxul total al probei, acest lucru indicind cd sc prevede un profil spatial
substanfial mai bun. Profilcle spatialc determinate confirma acest lucru si aratd
rezolutii spatiale intrc 0,125 $1 0,7mm. [73,77,78]

Diamctrul deschiziturii rclativ marc a orificiului de intrarc in interfaja
asigurd o cxtracjic continud §i reprczentativd a volumului din interiorul plasmei
prin suprafaja sa. Totusi, pc marginilc orificiului, plasma vine in contact cu
“sampler-ul” mult mai rece i, ca urmarc, sc formeaza un strat marginal de gaz.
Reactiile ion-moleculd i recombinarca ion-clectron sc pot produce foarte repede
in acest strat limitd. Datoritd combinarii dintrc forma jetului liber, pozifia
orificiului dc icsire din interfata si, intr-o oarccare masurd, a diamctrului mai mic
al orificiului (0,030-0,035 inch), estc improbabil ca stratul limitd s intre in
spectrometrul de masa.[73)

Mai mult, ca rczultat al expansiunn supcisonice, densitatea gi temperatura

cineticd a gazului scad atdt de rapid. incau regiunca interfetei ofera mici sansc
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pentru recombinarea onicd storeacile dmtre 1on s1omolecule Distanta pana la
care reacinle gon-moleculd pot modiftea distribupia speenilor ronice este
determmatd de numarul de cioenire ¢ au loc. [73.77] Pentru sistemul Elan s-a
objmut ca pot avea loc aproape 200 pand la 250 de crocnir cu argonul neutru.
Experimental, s-a ardtat prin fluorcscenta indusa cu laser a atomilor de sodiu in
jet liber, ¢ sodiul este prezent in intregime ca Na'  $1 nu se recombinad la Na
ncutru. [R0]

Spcciile reactive, ca H,O $i M' sunt prezente in concentrafii mult mai
mici, astfel incat in sccfiune transversala devin foarte mici $i, ca urmare, formarea
ionilor poliatomici este mai putin probabild. Deci, tehnica “de sampling” a ionilor
folosita, trebuic sa prcia o probd reprezentativa din “miezul” plasmei. Cu toate
acestca, spectile poliatomice, carc se formeaza, totusi, reprezintd interferena cea
mai dificild pentru ICP-MS si, in acclagt timp, cca mai pufin investigati
fundamental. [81]

Originea spcciilor poliatomice cstc incd un subiect controversat. inci nu
este clar daca reactiile ion-molccula de dupi intrarea in interfatd sau contribugia
stratului limitd la fluxul dc ioni analizat sau condifiilc ostile din ICP sunt sursele
interferenfclor poliatomice.[73] Investigatii recente au adus un nou tip de
instrument [CP-MS, incorporand un orificiu de intrare in interfaja de sampling
largit s1 un aranjament al opticit de 1oni dec un nou tip, care prezinta nivele scizute

alc interferengelor poliatomice. [82]
4.2.2.4. Energia cinetica a ionilor

in timpul procesului de extragere a ionilor din ICP si a trecerii lor prin
interfafd, encrgia tcrmica a speciilor din plasma cstc convertita in viteza
supersonica a fluxului . Dupd orificiul de iegire din intcrfata, plasma are o viteza
uniforma, care cste detcrminata de viteza componcntului principal, adicd a
atomilor de argon ncutri (99,9%). Encrgia cincticd (E,;) obtinuta de speciile
ncutre de argon in timpul deplasérii cste data de relatia:
E.=5/2kTs, (4.2.)

in carc T cstc temperatura cincticd a plasmci, iar k-constanta lui Boltzmann.

12
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Cum 1onii sunt transportai prin ortficiul de aegire dininterfagd de catre
componentul din plasmi. sc poate considera accasta cste viteza pentru toate
speciile. Pentru o specie jonicd din plasmi, cu masa “m’ | cncrgia cinctica
corespunzitoarc k| cste datd de relatia:

N nt . .
E,: 7, cunde m,, este masa argonului.  (4.3))

nt,,

Aceastd ecuafic presupunc cd energia cinetica obtinutd de componenii
ionici ai plasmei deriva, in exclusivitate, din expansiunca supersonica a plasmei.
Conform cu acestc ccuatii, cnergia cincticd cregte liniar cu crestcrca masei,
pornind din origine . 143 Totusi, cind plasma arc un potential DC fati dc intrarea

,
si iesirea din interfala, care sunt legatc la pamant, atunci acest potenfial al sursei
(P,) se adaugi la energiz} cinetica obtinutd prin cxpansiunca supersonicd, conform

relafiei:

Em=i(§kT_‘)+ P (4.4))

'n,-lr

fn acest caz, encrgia cineticd a ionului intr-un punct, ca funcfie de
masd, este in continuarc in rclafie limard cu masa, dar intercscazd axa Y la
valoarca potengialului plasmei. Marimca potentialului plasmei depinde de
montajul bobinei, dupd cum s-a discutat in subcapitolul 4.2.2.2. i73s Pentru o
bobind impdmantatd la ccentru sc semnalcazd un potential DC- offset de 2-4V.
Pentru legarea asimetricd a bobinci, potentialcle (masurate in jetul liber) variazi
fati de plasma. In plus, potentialul in jetul liber si, ca urmare, si cnergia cinetici
variazi, de asemenca, cu puterea plasmei §i cu rata fluxului de acrosol. [73, 83] |
Energia cinetica a ionilor poate fi masurati prin aplicarca unui potential de
intdrziere dupa orificiul de\iesire din interfata. Potentialul de intarziere poate fi
aplicat la axa cvadrupolului sau la un analizor special al energiei de intarziere,
care trebuie instalat dupi iesirea din interfati. In ambele cazuri, fractiunea de ioni
care este transmisad este masuratd ca o funcjie de potentialul DC aplicat. Doar
ionii cu energii cinetice mai mari decét potentialul de intarziere trec §i intrd in
analizorul de masa cvadrupol. Cand voltajul aplicat depdseste energia cineticd a
ionilor ce se apropie, toti ionii sunt respinsi. Deci, marind potentialul aplicat, in
final, tofi ionii sunt opriti. Punctele ce reprezinta transmisia in functie de potential

dau, asa-numitele, curbe de stoparc. Derivata de ordinul intii a curbei de stopare
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da distribugia encrgici cinctice a wontlor $1 cca mai probabild encrpie cinctica a
ionitor. [73]

in cazul in care experimentele sunt rcalizatc prin aplicarca unui potential
pc axcle cvadrupolului, dar folosind o opticd pentru ioni, curbele de stoparce
obtinute vor reflecta situatia la icgirca din dispozitivul opticii pentru i1oni. O
adcvarata curbi dc stopare (incetinire) poate fi obtinutd doar folosind un analizor
cu o trcaptd de cnergic de intrziere, instalatd in locul opticii dc ioni. Pentru
accasta, optica dc ioni trcbuie indcpartata, pentru ci poate acfiona ca un filtru de
cnergie, dand, ca urmarc, o imagine deformata a energiei cinctice a ionilor. Acest
lucru poate fi depasit intr-o anumita masura stabilind la zero potentialul opticii de
ioni. Totust, aplicand un voltaj pc axa cvadrupolulut, se poatc obtine o impresic
asupra performangelor instrumentale alc analizorului de masd cvadrupol. [73]
Avantajcle acester tchnici  sunt simplitatca ei si evitarca modificarilor mari ale
instrumentului. Sc poatc aplica un potcential de intarziere variabil, cu cresteri de
0,1V aplicat pc axa de intrarc in cvadrupol, folosit pentru a micsora global
sensibilitatca instrumentului, prin marirca domeniului sau dinamic. [73]

Cu cat amplitudinca potentialului plasmei, Pg, cstc mai marc, cu atit mai
mult cnergia cinctica E,,, descrisd de ecuatia (4.4.), cstc mai mult dominata dc
potcntialul plasmei. Cu o bobind impimantata asimetric, mici schimbéri in
condifnle de opcrarc ale plasmci pot da mari schimbari in encrgiile cinctice ale
iontlor, cerdnd repotrivirca opticii de ioni. [73]

Modificéri analiticc ca: variafia ratci fluxului purtdtor, a puterti plasmei,
incdrcatura aecrosolului cu apa sunt ilustratc in schimbarea energiei cinctice a
ionilor, facand ca optimizarea plasmei §i a aranjamentul optic pentru ioni si
dcpindi reciproc. In contrast cu acest fapt, prin folosirea unui aranjament cu
bobina impamantata la mijloc, ncajunsurile analitice ale parametrilor operationali
ai ICP nu influenteaza potentialul plasmei i, ca urmare, cnergia cineticd atat a
ionilor atomici, cat si a ionilor de oxizi, rimane neschimbata.[83] Mai mult,
distributia energiilor cinetice ale ionilor ce intrd in cvadrupol esic substantial
redusd, ceea ce se reflectd intr-o imbunititire semnificativi a rezolugiei de

masa.[73,78]
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4.2.3. Optica electrostatica pentru ioni

Dupa iegirca din interfata dec sampling, 1onii trebuic sd fic transmigi la
cvadrupolul-analizor dc masa. in timp cc sunt scparati de speciile ncutre. Accst
lucru cste realizat prin focalizarea iontlor intr-o stramtoare (fantd) care colimcaza
fasciculul si permitc cclorlalte specii sa fic reflectate si indepartatc. in plus,
distributia energici cinctice a ionilor transmigi trebuie sd fie ingusti, pentru a
putea obtinc cele mai bunc caracteristici spectrale ale analizorului de masi

cvadrupol. [73]

4.2.3.1. Aranjamentul opticii pentru ioni

Aranjamentul opticii pentru ioni folosit in instrumentele Elan 500 gi 5000
este prezentat in Figura 4.7. O importantd caracteristicdi a acestuia cste ci
traiectoria iontlor depinde dec cnergia cincticd a acestora §i nu de raportul
masa/sarcind.[84] Dc obiccer, cu o fixare speeifica a voltajului aplicat, va exista
doar o singurad cnergice cincticd particulard pentru care aranjamentul arc cel mai
mare nivel al transmisici. lonit vor {1 focalizafi exact la icgirca din fanta de icsire.
Ionii de diferite encrgii sunt tocalizaft in diferite puncte in sistem. Ei pot chiar

lovi peretii opticii pentru o si prin urmare pot [1 picrduti.

opritorul

de fotoni "bessel box"
. r Panoul negru
3 u'l ” . ll.
Lentle "elnze bariera(B), 4V (P)-5,5V
(kY
! e
L,—’J elem1l elemll
AL
) o3 o) H - D

—] . A D U
.
leslren C———
element
mterf.lta 130V opriterul de fotoni (82}, -5V

Fiz. 4.7. Aranjamentul optic pentru ioni felositin wstrementels

Elan 500 st 5000 ICP-ATS
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Cand sc realizeaza in plasmia o temperaturd a gazuhn omcenic de SHOOK

cnergia cineticd a ionilor cu masa “m’ poate ti calculatd cu ccuatia
I,=0,02693m P, (4.5)

Aranjamentul optic descris in Figura 4.7. poatc fi subdivizat in opritorul do
fotoni S,, lentilcle “einzel” si “cutia besscl™ in carc cste instalat opritorul de
fotoni S,. Ambele opritoare de ioni sunt utilizatc pentru a opri radiatiile UV
intcnse, generate de ICP si, astfel, impicdicd fotonii sd ajungd la dctector.
Opritorul de fotoni S, estc intotdeauna la potentialul pamantului (=0V).
Elementele 1si 3 alc lentilelor “cinzcl” sunt interconectate si, prin urmare, au
acclasi potential E,. Elementul 2 este fixat la -130V. Peretii de intrarc si dc icgire
ai “cutici besscl” sunt, dc asecmencea, interconcctafi si legafi la potentialul P.
Baricra cutici si opritorul dc fotoni S, sunt lcgate la potentialele B st, respectiv
S,. Potentialcle tipice folosite pentru analiza multielement sunt prezentate in
Figura4.7. [73]

Cum opritorul dc fotoni S, cste agczat relativ aproape de iesirea din
intcrfata de sampling, estc dc presupus cd numai tonii cu anumite unghiuri de
intrarc vor patrunde, succcesiv, in sistemul de lentilc. Ionii cc parasesc interfata la
unghiuri prca mari sau prca mici, sc vor ciocni de sistemul de lentile sau de
opritorul dc fotoni S,. Pc dc altd partc, dintrc acci ioni carc au rcusit sa intre in
optica pentru ioni, nu tofi ionit vor rcugi sa i1asa §1 sd intre in cvadrupol. Dupa
cum sc vede in Figura 4.7, Ientilele “cinzel” constau  intr-un sct de trei cilindri
mentinuti la difenite potenpiale. De fapt, acest aranjament cste analog cu o lentila
optica groasa si poate fi, dc ascmenca, caracterizat de proprietdfi focale obisnuite,
ca plan principal st distan{a focala.[73]

Proprietdfilec focalc alc unci lentile clectrostatice, totusi, pot fi variaie
continuu prin simpla modificarc a potentialelor aplicate elementclor. Diferenta de
potcenfial dintre clementelg 2 si clementele interconectate | i 3 determind
proprictitile de focalizare ale lentilelor “cinzel”™. [73] In interiorul aranjamentului
dc lentilc sunt nistc suprafcic cchipotentiale carc influcnjeaza traiectoriile
paraxiale ale ionilor cu encrgii cinctice cgale. Are loc o continua modificare a

potenfialului fa carc sunt expusi tonii in timpul trecerii lor prin sistemul lentilelor
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coca co duce Tareabizarca electal de tocahizare. [ 73] Totusi, pentia o docahizare
ideald, potenpralele clementelor sistemulunr de fentile sunt alese in funcqie de
cnergra cincticd aonulur deomteres. Acesta urmeazad sd treacd prin sistemul de
[entile si sa intre in cutia “bessel™ prin deschizatura placii frontale. Combinarca
corccta a cnergici cinctice a tonilor cu puterca campulut clectrostatic va impinge
ionit pe langd margimile opritorulut de fotoni g1 it va reflecta mai departe spre

iesirea din dispozitiv. [73]
4.2.3.2. Interferentele sarcinii spatiale

in numeroasc studii, s-a obscrvat ci scmnalele ionilor analitului in
ICP-MS sunt mai susck:ptibilc la prczenfa clementelor de matrice decat in
[ICP-AES. [8S5, 86] Prima cxplicajic data pentru acest fcnomen a fost ci
suprimarca tonizarii cstc mai dominantd in [CP-MS dccat in ICP-AES. Totusi,
schimband sau modificand aranjamentul opticii de 10ni, gradul suprimdrii poate fi
influentat pec un domeniu larg, accst lucru indicand faptul ca problema nu provine
doar din plasma de argon. aranjamentul opticit de ioni jucand, de ascmenca, un
rol cheie. [73]

Cea mai 1zbitoarc proprictate a interferenjelor de matrice in ICP-MS este
ca magnitudinca lor cste strans legatd de masa atomica atat a interferengilor, cat si
a analitului. Pentru solutii cchimolare, o ¢resterc a masci atomice a clementelor
de matricc cauzcazd cregterca suprimarn ionilor analitului. Mai mult, pentru o
matrice data, magnitudinca suprimarii creste cu scaderea masei ionilor analitului.
[73. 86] Este important dc notat, ca acclc concentratii alc elementelor de matrice
folosite in general nu sunt suficient dc mari pentru a induce perturbari mari in
densitatca de clectroni si de ioni din ICP i, cz urmare, cchilibrul de ionizarc
ramanc ncschimbat. [86] .

Calculele au aratat ca, curentul total de ioni de Ar', ce ics din interfaja cste
dc asteptat si fie de 1500uA. Masuritorile acestui flux de ioni au aratat, insa, un
curcent total de numai 6pA, carc cste cu citeva ordine de marime mai mic decat
cra dc asteptat.[86] Asticl. sc¢ parc c¢a numai 0,4% din ionii de Ar' ics din
interfatd. Explicatia acestui fenomen cste data de repulsiile reciproce ale ionilor

e
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Vi care cauycaszi veflectuco magontatn wonlor din fascreel Procle dove o pentrg
aceastd teoric au fost gasite, presupunand ¢d bayza ortfictulus b vre diminter g
de semipling este un cilindru. Curentul de 1oni maxim transmusibil Clave reflectin
printr-o lentila cilindricd sau o limita inciircata cu sarcini, 1, (in 1tA) cste dat de

relagia

Lo = 03¢ )17 (2 (4.6.)
ze

~i0

in carc:m-estc masa ionilor;
¢-sarcina clectronului;
7-numdrul de sarcini electrice prczente pe ion ;

fV-cncrgia cinetici a ionului.

;Dacﬁ sc presupunc ci icgirea din interfatd (“skimmmer”) cste un cilindru
< D/L=0,5 st energia cincticd a Ar’ estc dc 3eV, L. caca=7-41A, ceea cc
<--n1cordd bine cu datele cxperimentale.[R6]

Cand in ICP sunt introduse probc cu matrici grele, 1, va creste, datoria
dopendenteir de masd a raportului m/z, i a energiei V in ecuajia (4.6.).
Bincinfeles, concentrapia matricei probet in fluxul ionic determind, dc asemenca,
valoarea cu carc creste 1, . Se poate deduce din ccuatia (4.6.) cé ionii usori dc
analit, intr-o prob3 cu matrice complexd, sunt expusi la un I,,, carc depiseste
hmitele I,,.-ului propriu s1 vor fi, ca urmarc, reflectati.

intr-un flux de ioni, ficcarc ion incircat pozitiv este respins de un alt ion
cu o forfa Coulombiani, egali cu pitratul raportului sarcind/distanjd (Ze/r).
Aceasta respingere reciprocd sc reflectd intr-o energie de accclerare transversala

(E). invers proporfionald cu masa (m) a particulei incarcate pozitiv: [73]

E=2% 4.7.)

Ecuatia (4.7.) aratd cd, intr-un flux de ioni, in care sunt prezente atat
elcmente cu masa mare cat si elmente cu masd mica, masa micd va fi reflectata
prima si intr-o masurd mai mare. In general, mirimea reflectirii depinde de
difcrenta de masa intre matrice si analit $1 de concentrafia matricei in fluxul de
ont In acest mod, efeciele de matrice dependente de masa, observate in ICP-MS

poi {1 elucidate. Acest cfect discriminator de masd cste, in cea mail mare parte,

[N
[
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datorat unuy efect de sarcind spapiald $i se spunc ca fluxul de ioni cste limitat de
sarcina spafiala.[73)

Ar fi posibil s& minimalizam influcnjele sarcinii spagiale, marind encgia
cincticd a fonilor dupd icgirca din interfaja de sampling, reducand “timpul de
zbor ** si, ca urmarc, timpul repulsiilor reciproce ce poate cauza deflectia ionilor
ar fi si el redus . Din pécate, analizorul de masad cvadrupol nu atinge o rezolutie
acceptabild cu fluxuri cu cnergii cinetice mari. Asa ci, eventual, fluxul trebuie
incetinit din nou inainte de intrarca in cvadrupol. Cel mai probabil, in acest punct

efectul sarcinii spatiale va reaparea.[87]

4.2.4. Analizorul de masi cvadrupol

Azi, marea majoritate a instrumentclor ICP-MS este echipati cu analizorul
de masd cvadrupol. Rolul analizorului de masd in ICP-MS este s3 separe si si
permitd sd treaca o regiune dc masa foartc ingusta, specifics, (<la.m.u.), in timp
ce le respinge pc toate cclclaltc. Proprictatile de diferentiere a masei ale
cvadrupolului sunt bazate pc stabilitatc sau instabilitatea ionilor in dispozitivul
cvadrupolului, aga cum va fi discutat in sccfiunea urmitoare. In aceasta discutie,
se presupune cxistenfa unci singure specii incarcate (izotopi), cici acestea sunt

spcciile detectate in mod normal in ICP-MS.
4.2.4.1. Conceptul de baza

Fizic, analizorul de masd cvadrupol constd intr-un set de patru electrozi
conductori, ideal cu sectiunea transversald hiperbolicd. Ca rezultat al
consideratiilor economice §i practice, in cele mai multe cazuri, sunt folosifi
electrozii cu secfiunea transversala circulard, iar cea mai bund aproximare este
obfinuta atunci cind raza electrozilor (r) si raza cvadrupolului (rp) sunt legate
prin rclatia: r=1,1487r1, 4.8))

O configuratie schematici a unui analizor de masa cvadrupol este

prczentatd in Figura 4.8.
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Fig. 4 8. Configurapia schematica a unui analizor de masa cvadrupol

Fluxul dc ioni ecmis de aranjamentul opticii pentru ioni intrd in analizorul
de masi de-a lungul axci Z. In mijlocul acestor patru clectrozi, fluxul de ioni este
supus alternativ unei forfc de “‘comprimare” §i de “relaxare”, provenind din
potentialcle dc¢ radio-frecventd (RF) si de curent continuu (DC) aplicate celor
patru clectrozi.[73]

Percchile opuse de clectrozi sunt interconcctate. Un potential DC pozitiv
cste aplicat clectrozilor de pe dircctia X, in timp ce potengialul DC pe directia Y
este cgal in magnitudine, dar negativ ca semn. In ambele dircciii un potential RF
cu caracteristici cgale (freeventa g1 amplitudine) este aplicat, dar opus ca semn.
Accasta inscamni ca forma undei RF aplicati elcctrozilor-X este cu 180° defazat3
fatd de cca aplicata clectrozilor-Y. Potentialele aplicate si campul clectric derivat
intre clectrozi forjcaza tot: tonn din fluxul ionic la o migcare oscilatorie. Cu
potengiale RF gi DC corect sclectate, doar 1onii cu raportul masd/sarcina specific
vor avca traicctorii stabile prin analizorul de masa. Tofi ccilalagi ioni vor avea,
oscilatii cu o amplitudine ce depdseste raza cvadrupolului (ry) i, ca urmare, vor
lovi electrozii, vor fi neutralizali si pompali afard. Astfel, proprietatea
cvadrupolului de a scpara mascele ceste bazatd pe drumul stabil al ionilor intr-un

camp electric alternativ.[73]
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Planul
X-Z

Planul
Y-7

4.2.4.2. Descrierea calitativa a funcfionarii cvadrupolului

in oricc moment, potentialele RF si DC aplicate clectrozilor de-a lungul

axei Y sunt cgalc in magnitudine, dar opuse ca semn potenjialelor aplicate

electrozilor pe axa X. Fluxul de ioni este injectat in cvadrupolul analizor de mas3

de-a lungul axei Z si cuprinde atdt ioni cu mase ugoare cét si ioni cu mase grele,

cu o energie cineticd destul de constant, distribugia de cnergie fiind relativ mica.

In Figura 4.9., performanta analizorului de masi este subdivizati in planele X-Z

si respectiv Y-Z. [43]
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Fi1g.4.9. Vizualizarea potengialelor aplicate clectrozilor cradrupolului la o frecvetd de

1.2MHz si operarca planelor X-Z si Y-7 ca filtre pentra mase mari §i respectiv mici
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In planul X-7 ceste aplicat un potenpial DC pozitiv w1 este vizualizata
combmarca potenpialclor - DC st RE folosite in Elan 500 JCP-MS. Datorita
acestor potentiale, planul X-7 opercazd ca un filtra ce lasd sd teacd doar mase
mari. In planul Y-Z este aplicat un potenial DC negativ st oste, de asemenea,
ardtatid combinarca potenfialelor DC si REF in Figura 4.9. Planul Y-Z opercazi ca
un filtru ce lasd sd treaca doar mascle mici.

Traicctoriile stabile in ambcle planc sunt escntiale pentru un ion pentru ca
acesta sa traverscze cvadrupolul si sa ajunga, eventual, la detector. Regiunea de
suprapuncre a maselor mari si mici sclectate dc filtru, defineste raportul de
masd/sarcind transmis, precum §i putcrca de rczolufie a cvadrupolului, aga cum
cste vizualizatd in Figura 4.9.

O imagine asupra functiondrii cvadrupolului cu privire la traiectoriile
tonilor s-a obfinut printr-un program de simulare.[88] Traiectoriile ionilor in
plancle X-Z si Y-Z au fost calculate folosind parametrii predeterminati ai
cvadrupolului, precum st conditiile dc intrare ale ionilor si coordonatele. Cu
paramctrii cvadrupolului fixati pentru a lisa sa treaca doar ionii cu masa 100, au
fost calculate traicctoriile in ambcle plane pentru mase de 99, 100 si 101. (toti
loni ai acecluasi clement-izotopi). Accste traicctorii sunt descrise grafic in

Figura 4.10.

W““W e

(a) plan X-Z (b) plan X-Z (¢) plan X-Z

WM/ ,,M’N

(a)plan Y-Z (M) planY-Z (c) plan Y-Z

Fig.4.10.Traicctoriile in plancke X-Z $1 Y-Z

(a)ioni cu masa 100; (b) ioni cu masa 99, (c) iont cu masa 101 m/c, calculate cand
cvadrupolul opereazi in conditiile stabilite, pentru a permite trecerca masei ionice
100%. (Toti ionii se presupunc a fi monovalenti)

Traicctornle pentru 1oni de masd 100 ilustrcaza transmisia cu succes prin

(lru de masa cvadrupo!l  Traectorta X-7 a ionului cu masa 99 arata
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metabihtatea dramuhue pentru onn cuomasa sub cea aleasd (pernisa) Ca rezaltat
al oscilagnlor cu amphitudime manti, in final mar mare deeat r, 1oninr cu masa 99
lovese un clectrod N dupi ce au traversat 27% din lungimea evadrapolulur. In
planul Y-Z s-a obtinut, totusi, o traicctoric stabila.

Pentru planul X-Z s-a dovedit, de asemenea, o traicctoric stabild, doar cu
mici oscilatii in amplitudine pentru ionii de masa 101. in planul Y-Z insa ionii sc
abat usor spre un electrod Y, cu oscilafii relativ mici in amplitudine, suprapusc.
Dupad ce au traversat 20% din lungimca cvadrupolului, ionii lovesc suprafata
electrodului si, ca urmare, sunt pierduti.

Traiectoriile prezentate aici dovedesc doar o imagine calitativd a migcarii
ionilor in campurile clectrice ale cvadrupolului. O descricrc  complcta,

tridimensionala, a miscarii tonilor este mai complexa.[83]

4.2.4.3. Diagrama de stabilitate i linia de imprdstiere

Dinamica specificd a migcarn ionilor in campul clectric al cvadrupolului
poate fi descrisd matcmatic, de ccuajia lui Mathicu [89] | carc este un tip special
de ecuatie liniara difcrentiali de ordinul doi . In forma conventionali a ecuatici
Mathieu se utilizcazi paramctrii a y1 q. Valorilc ambilor parametri detcrmind daca
solutiile ecuatici sunt stabile sau instabile. Tn termenii miscarii ionilor, o solutic
stabild inscamna cd ionii tree periodic prin axa Z (centrul cercului inscris) intr-o
manicra oscilatoric, fara a depisi limitele fizice ale aranjamentului cvadrupolului
(2r,). O solutie instabila cste caracterizatd dc o cregtere a deplasamentului ionilor
fara limita, in final lovind unul din clectrozi.{73]

In campul bidimensional al cvadrupolului, migcarca ionilor poatc fi
subdivizata in directiile X §1 Y, in timp cec pc directia Z nu cxista camp. Ca
urmare, ccuajia Mathicu s¢ aplicd separat in ambele directii, rczultind o solufic
stabild, descrisd de diagramele de stabilitatc pentru planul X-Z si respectiv Y-Z.
Ambele diagrame sunt identice, cle diferind doar prin scmn.

O diagrama dc stabilitatc completd, in a si g. cste obfinutd cand ambelc

diagrame discrete sunt suprapusc. Regiunile de suprapuncre arata valortle lui a i
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4. co dau stabthitate simultand. Un exemplu tipie de diagramd de stabilitate pentru
ambcle planc este prezentat in Figura 4,11,

Paramctrii a §1 q sunt delimigi prin relagiile:

2 (]
a =-a = ,,,?‘;_lir;, (4.9.)
m(2m)r,
4eV
. 4.10.
L S (4.10.)
undc U-cste potentialul aplicat;
V-zeroul amplitudinii picului potentialului RF cu frecventa f(Hz).
0‘2 4
8elU
a, = —— —
"7(27#)2"0-
0,1
t 1 t T t > y
00 02 04 06 08 10 q = _
- o m2A)

Fig. 4.11. Diagrama dc stabilitatc in coordonate a si q.

Cénd 4e/(2nf)’r,> este considerat o constantd K si valorile a si g sunt

selectate pentru realizarea stabilitafii simultane se obin urmitoarele relatii:

a“_=k-£; q_uzk-K; 4.11)
: m : m

Ca urmare, transmisia unui ion cu masa m are loc atunci cind U i V sunt
astfel alesi, incat valorile pentru a §i q sunt obtinute in regiunea soluiilor stabile
descrise in Figura 4.11. In plus, diagrama de stabilitate a, q poate fi transformata
intr-o diagrama cxprimata in 2U s1 V. in carc fiecarc masa estc reprezentatd de

piopria diagrama de stabilitate [ 73]
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In Figura 4.12. diagramele de stabilitate pentru tret mase diferite (m;- m,~ )

m3

m
ml
N

V'

sunt prezentate.

2U 4

Fig 4 12 Diagramele de stabilitate pentru trei mase diferite (ml <m2<m?3)
prezentate {n coordinate (2U. V)

Cand raportul 2U/V este menjinut constant, dar magnitudinea ambclor
poteniiale este crescutd continuu sc obfine o linie cc intersecteazid cele trci
domenii reprezentate. Astfel, transmisia cu succes a maselor specifice poate fi
obfinutd prin selectarea potentialelor DC si RF potrivite, la care altc mase au
traicctorii instabilc. portiunea din domeniilc dc stabilitate taiate de linia obtinuta
(varfurile domeniilor) cstc Icgata de rezolutie.

Prin urmare, rezolutia cvadrupolului poate fi modifiactd simplu, prin
modificarea pantei dreptcei, datd de raportul 2U/V. Aria acestor varfuri taiate estc
0 masura pentru numarul de 1oni carc ajung la detector.

Un analizor de masa cvadrupol manifcstd o solufic constanta pc largimea picului
( in cm) la 10% din maximul picului.

Un cvadrupol analizor dc masa poate fi folosit in diferite moduri dc operare:

- valorile 2U si V pot fi menginute constantc §i atunci cste transmisd doar o masa
particulara; .

- valorile lui 2U s1 V pot fi schimbate rapid, in mod alternativ, sub controlu!
calculatorului intre valori discrete preselectate (“peak hopping”);

- valorile lui 2U si V pot fi schimbate in mod continuu, domeniul specific de

masc {iind scanat pentru a obtine informatii spectrale ( “peak scanning”).
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4.2.4.4. Cvadrupol alimentat doar cu potential RF

Cvadrupolul, analizor de masa folosit in ICP-MS adcsea are bucafi scparate de
clectrozi la intrarea si la icsirea din analizorul de masa. in general acesti clectrozi
sunt identici cu cei din analizorul de masa, dar sunt alimentati doar cu potential
FR. in practica aceeasi unitate de puterc este folosita pentru a alimenta electrozii
de intrare, de mijloc i de iegire, dar pentru clectrozii de intrare §i de iegire
componenta DC cste respinsd cu ajutorul unor capacitifi. Asa cum se observi in
Figura 4.12. | un cvadrupol RF este folosit cu o linie de scanare avand panta
2U/V egala cu 0, deci la o rezolutic foartc joasd.[73]

Functionarea sa cste dubli. In primul rand, un cvadrupol RF scrveste ca ghid
pentru un flux pozitionat intre optica dec ioni st dctector. Acest lucru are o
importanta deosebita atunci cand sc foloscste o optica de 1oni destul de complexa,
ve genercazd un flux de ioni divergent la intrarca in analizorul de masi. fn al
doilea rand, orice ion ce sc apropie de analizorul de masa va trece prin campul
clectric al evadrupolului, care este diferit de campul ideal din interiorul structurii
de clectrozi. Accastd regiunc din fata analizorului de maséd este numutd camp
marginal (“fringing ficld”), in carc jonii iau contact cu valorile (a,q) din afara
domeniului de stabilitate si ca urmare sunt deviagi. In termeni gencrali, un astfel
Jde camp marginal scade capacitatca de acceptare a cvadrupolului.[73]

Cu un cvadrupol RF la intrare, 1onit sunt ghidafi $i transnugi lin in
analizorul de masa, rczultand un numar substantial mai mare de 1oni ce trec. Un
camp comparabil cxista de asemenca la icsirca din analizorul de masa, ceca cc
impicdicd 1onii transmiyi s fic reflectap pe un volum larg si 11 canalizeaza ugor in

dircctia detectorului.
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4. 2.4.5. Multiplicatorul de clectroni

Mutltiplicatorul de clectroni, operand in modul de numarare de pulsuri este
cel mai folosit detector de 1oni in ICP-MS. Principiile de functionarc ale acestui
multiplicator de clectroni (*Channcl electron multiplier”) sunt similare cu cele ale
binecunoscutului tub fotomultiplicator. Totusi, in CEM suprafaja intcrioara cstc
folosita ca o continua dinoda. dovedind un céstig de 10°-10".[90]

Tubul interior al multiplicatorului  estc invelit cu un matenal
semiconductor, dovedind o rezistentd potrivitd si emisic caracteristicd dc
electroni secundari. Un potential de cateva mii de volti (tipic 3500 V) este aplicat
intre capetele multiplicatorului, astfel incat potentialul local in interiorul tubului
variaza continuu cu p(\?ljliﬂ. Cand un 1on (sau un foton) loveste suprafata ferestrei
de intrarc in muitiphcator, unul sau mai multi electroni secundari sunt cliberati.
Accsti electroni se deplascazd mai departe in tub spre regiuni cu potential mai
mic unde lovesc suprafata, cliberand mat multi clectroni sccundari. Accest proces
este repelat de citeva ori, rezultind un plus discret de 10 - 10" electroni la
colector, tofi provenind dc la un singur ion ce a lovit multiplicatorul. Un astfel de
puls de electroni are o ldfime tipica de 20-10 °s. Prin urmarc, o crestere a
numarului de 1oni ce intrd in multiplicator estc reflectatd intr-o crestere a
numirului dc pulsuri obscrvate la colector. Astfel, dcterminand frccvenga
pulsurilor, sc obfine 0 masurd a concentratict izotopilor sclectati. [73]

Raspunsul multiplicatorului de clectroni este liniar pc (cci pufin) cinci
ordine de mirime. Este evident ci la vitczele cele mai mari de numarare a 1onilor,
sc pot produce la colector suprapuneri de pulsuri, astfel ca pulsurile nu pot fi
distinse unul de celilalt. In termeni de performanta analitica, acest cfect devine
perceptibil printr-un raspuns neliniar.

{ntr-un multiplicator numaritor de pulsuri, s¢ produc intimplator zgomote
insclitoare (false) carc sunt traduse de asecmenea in pulsuri de clectroni la
colector, dar, din fericire, cu o amplitudine considerabil mai mica decét pulsurile
dc electroni provenind din ionii analitului. Prin diferenta de amplitudine,

pulsurilc de la ionii analitului sunt clar distingi de cei provenind dc la zgomot.
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Accest lucru este realizat de un discriminator ajustat la un nivel specific. Totuyi,
trebuie subliniat aici, cd multiplicatorul si discriminatorul nu pot distinge intre un
ton, foton sau un clectron, daca toti sunt incidenti pc fercastra multiplicatorului.
De aceca, multiplicatorul de clectroni intr-un ICP-MS este intotdcauna montat in
afara axci. Sa notdm ca pe axa, radiatiile UV s1 V-UV cele mai intensc emise dc
ICP pot fi observatc prin intrarea §i icsirca din interfata de sampling, fenomen ce

a fost utilizat pentru experimente V-UV ICP-AES.[73]

4.3. CARACTERISTICI ANALITICE ALE ICP-MS

Cand ICP-MS a fost introdusd comercial, analiza elementelor anorganice
era dominatd de spectrometria de absorbfie atomica (AAS; in special cu flacira
sau cu furnal de grafit), alaturi de spectrometria de emisic atomica ICP-AES (atit
secvenfiald cat si simultand) gi fluorescenta de raze X (cu dispersie de energic
sau de lungime dec unda).

Succcsul actual al ICP-MS poate fi explicat prin avantajele sale analitice:
un larg domeniu de clemente, spectru simplu, domeniu dinamic liniar intins,
limite de detecyie excelente gi abilitatea de a determina proportiile izotopilor.

Dczavantajele analiticc ale ICP-MS includ susceptibilitatea ridicatd la
suprimarca sau marirca matricei, comparativ cu ICP-AES, si producerca

interferengelor spectrale.
4.3.1. Avantaje analitice

Majoritatea elementelor pot fi determinate cu limita de detecfie (mult) sub
nivelul de Ing/ml. In general, limitele de detectie in ICP-MS sunt determinate de
cinci factori: .

- abundenta (naturald) a izotopului ( izotopilor) folosifi pentru analiz3;

- gradul de ionizare in ICP;

- transmitanta instrumentului ICP-MS;

- nivelul de background al instrumentuluiu;

- producerea interferengelor spectrale.
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Finta de deteetie (C) este dehintd ca de 7 ori (cel man adesea 7 )
produsul dintre deviatia standard relativa a backgroundulun (RDS),cexprimati ca
[ractic s1 concentrapia echivalentd a backgroundului (BEC)

C, = 7(RDS), (BEC) (412

La nivelele toarte scazute ale backgroudului ( tipie - 30 cps cu un RSD de
cajtva cps) si o scnsibilitatc mare a ICP-MS (tipic 1-2 Kcps pentru, o concentratic
dc | ng/ml, Elan 500) este cvident ca limitele de detectie ce pot fi obfinute sunt
superioarc aproapce fata de oricc altd tchnica analitica dc analiza de urme.

Producerca interferentelor  spectrale mdreste atat background-ul cit si
deviatia standard relativd a acestuia (RDS)jg si, in consecintd, limitele de detectie
scad. [73]

Folosirea unui analizor d¢ masd ca dctcctor deschide posibilitatca de a
detcrmina elementcle prin intermediul izotopilor lor respectivi, si, prin urmare, dc
a calcula fractiile izotopilor in ciuda precizici limitate obtinute (tipic 0,1-0,5%).
Comparativ cu tchnicilc conventionale (ca ionizarc termicd, sursa cu scanteic,
impactul de clectroni, spectrometria dec masd cu cimp de desorbtic), determinirile
fractiilor de 1zotopi cu ICP-MS oferd avantajc in termeni de introducerce rapida a
probei, domeniu larg de elemente $i tolerantd la matrici complexe. Accstea fac
potrivitd tchnica ICP-MS pentru aplicatii la analize de dilutie a izotopilor stabili
si determinarca fractiilor de izotopi in domeniile industrici nucleare, geologicc,

studii medicale $1 dec mediu. [73]

4.3.2.Dezavantaje analitice

4.3.2.1.Interferente spectrale

O interferentd este caracterizata ca interferenta specrala cand suprapuneri
parfiale sau totalc se produc cu picul izotopwlui analitic si, ca urmare, scmnalul
analitic net nu poate fi izolat de interferent.

Interferentele spectrale produse in ICP-MS pot avea urmatoarele origint:

suprapuncrea izobaricd de clementc concomitente;

- suprapuncrea cauzatd de ionii cu sarcind dubla (M*") si ionii de oxid

(N0 ),
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- Suprapuncrca cauzatd de 1onii indugi de matricea probei, solventul sau
clementul (elementcle) plasmei (in gencral, argon). {43}

Un exemplu de interferenid izobaricé este combinatia de Pd st Ru, ambele
avand izotopi cu masc 102 si 104. ("?Ru - 31,6% ; '"™Ru 18,7%, iar
pd - 1,02% : '™Pd - 11,1%). Din fericire ambele elemente au izotopi care nu
sunt inclinati la suprapuneri izobarice la maselc Ru, '"'Ru si '"*Pd. in general,
interferenfele izobarice nu pun probleme serioase in [CP-MS pentru cd in
majoritatca cazurilor, izotopii neinterferenti pot fi folosifi sau sc poate realiza o
corcctie interelement.

Cel mai nimerit exemplu pentru aceasta se produce la masa 40, unde atat
argonul cat i calciul au izotopul lor majoritar. De aceca, analizcle cu ICP-MS ale
calciului sunt realizate cu masc mai pufin abundente ca “*Ca gi **Ca.[73]

Performangelc unui instrument ICP-MS cu privire la sarcinile duble si ionii
de oxid sunt determinate cu ajutorul elementelor cu al doilea potenjial de 10nizare
cel mai scizut (Ba' -»>Ba’', 10cV) si cu cca mai mare encryic dc disociere
( CcO'-Cc’, 8,26 c¢V) . In general, producerea ambelor specii estc cxprimati ca
fractii pentru Ba' si Cc’, care au valori tipice de 1-2% pentru Ba*'/3a’ i 2-3%
pentru CeOQ'/Ce'.

Accste valori pot fi puternic influenjate de unii parametrii operaponali, in
particular, puterca 1CP-ului, temperatura camerct de pulverizare. fluxul gazului
de atomizare $i coordonata 7 [92]. Cand sarcinile duble sau 1o de oxid
proventpt de la elemente sunt prezente in concentrajti mici, nu pun probleme
msurmontabile. Din nou, 1izotopii analitulur pot fi folosipi alternativ sau se pot
folos1 corectit de (oxizi) interclement.

lonti poliatomict au, in general, forma ( M )", i care M, reprezinta
izotopul (izotopii) constituient si n - numarul de izotopi constituienfi per specie
poliatomica. .

Un ion poliatomie peate fi compus din tofi izotopii prezenti sau adaugatfi
in plasma dc argon. Acesti zotopi pot proveni din ICP, incluzdnd §i gazul
faarele) addugate (de cxemplus GL), matiicea probei (solventul §i compusii

dizolvam si, posibil. acrul ce incomomd ICPul Cu cir sunt mai mulfi izotopi
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constituienfr, ca atat eomar nuca probabilitatea e sa apara, ainte adevar, i
ICP-MS. Din cavza aceaste numanul maxim de miterterente poliatomice sunt

"y

CATTAY s YSe
AYECH s mono-izolopie CAs

SRCRCT RCRCT R i o izotopit Mg Me' L Mgt Mg

_neiegleo! i HCal

- 31800’ si mono-izotopic ¥*Mn';

- 3'P"N"N si mono-izotopic *Ca’.

in principiu, ionii MO* mentionati anterior, trebuic s fic clasificati de
asemenea, ca interferenfc poliatomice. Totugi, cum MO’ este in mod tradifional
folosit ca un parametru instrumental, carc trebuic optimizat, asa tratat scparat.

Interferentele spectrale poliatomice pun ccle mai serioasc probleme in
analiza ICP-MS cu cvadrupol, nu numai pentru micsorarca limitelor de detectic,
dar intensitatca masurata estc atribuita ionilor analitului, in loc de a i partial sau
total atribuita ionilor (ionului) interferenti.

Trebuie notat ca problema interfereniclor spectrale, in special, exista in
regiunca maselor mai mici de 120. Acest lucru sc poatc explica prin combinarea
constituientilor principali ai plasmci: argon, clementc solvent (aposi: H, O,
organici: C, H, O) si acizi (H, N, CI, F, P, O). Cca mat mare masa poliatomica cc
poate fi realizatd din aceste clemente este: **Ar'"Ar*®Ar’. [73]

Folosirca plasmelor cu gaz mixt (amestecat) a dus la reducerca
magnitudinii interferenfclor spectrale in ICP-MS. [93,94,95] Sec folioseste
adaugarca de Xe,He,N-, O,,H, i CH,.

De catc ori este posibil, sunt utilizate metodele matematice pentru corectia
contributiilor interferentelor spectrale. Pana azi, aceste metode si-au gasit doar
aplicatit limitate.

4.3.2.2. Interferente (ne-spectroscopice) de matrice

In zilele noastre, pare general acceptat ci ICP-MS este mai susceptibila la
interferenge ne-spectroscopice, de matrice decat ICP-AES. Aceste interferente de
matnce devin perceptibile prin micgorarea $i uncori marirea semnalului analitic.
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Fara indowla, aceasta crestere a suscepnbihtign trebwie ~a e corclitn cu
ublizarca spectrometrulun de masa ca sistem de detecpe

Cum  ambele  tehnici folosese  sisteme  de muoducere a o prohe
comparabile (atomizoare, camerd de pulverizare cte.) 51 plasma de argon (torte,
gencratoarc etc.), nu este anormal s& presupunem cd, in ccea ce priveste acesle
componcente, interferenfele sunt comparabile. Diferenta de comparare se produce
dupa accea, in sistcmul dc dctectic utilizat.

Au fost sugeratc catcva mecanisme pentru a  explica  cregterea
susceptibilitdfii instrumentului ICP-MS ca: schimbarea echilibrului de ionizarce
[8S], efectcle sarcinti spatiale [86] si procesele dc coliziune. [73] O combinare a
mecanismclor a fost, dec asemenca, mentionatd.[96] Ccle mai multe, dacd nu
toatc cresterile interferenfelor de matrice in ICP-MS, pot fi cxplicate prin cfectcle
sarcinit spatiale i, ca urmarc, incvitabil legatc de proccscle de extractic si
aranjamentul opticii dc 1on1 folosit in instrumentcle ICP-MS actuale.(vezi 4.2.3.1.
$14.2.3.2)

Folosind tchnicele analitice clasice pentru absorbgia atomici ca metoda
privirii matricclor ("matrix matched standards™) i adifia standard (“standard
addition™), analize cantitative sunt in continuarc posibilc. Ulilizarea unor
standardc internc este, dc ascmenca, gencral acceptata.[97)

Exista catcva critcriv dupd carc un izotop cste sclectat ca standard intern,
dar predomina criteriul compararii masclor si al primulut potential de ionizare.
Prin dcterminarca proportiet dc analit si a valorilor masurate alc standardului
intcern, interferenfcle de matrice sunt compensate. Accastd tchnicad cste bazala pe
prcmisa ca ambii 1zotopi interferd in acelasi grad. Practica analitica aratd ca
accastd presupunerc cstc doar partial valabili. fn mod normal, diferenfa dec
comportarc poate fi legata de difercnicle intrc proprictafile chimice ale analitului
31 alc izotopului standard intern. Ca urmare, standardul intern fundamental estc
un izotop imbogiit al clementului cc trebuic analizat. [73] In acest caz, totusi,
folosirca analitica a ICP-MS este limitata la un singur sau un mic numar dz
clemente §i cca mai atractivi trasatura a ICP-MS, analiza multielement, cstc

picrduta.
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Analiza probelor cu un continut marce de solhid poate conducce la depuncri
pe intrarea sticsirca din interfata, rezultand o scadere a diametrului deschizauwrii,
ceca ce altercaza condipile de sampling. Accasta conduce Ia un sistem ICP-MS
instabil in operare, ceea ce trebuie evitat tot timpul. Accastd problema poate fi
impicdicatd prin reducerca incdrcaturii cu solide a instrumentului. Adesea sunt
{olositc mctode de dilutic a probei sau sisteme de introduccre a probei prin
injectarc in flux. [73]

('and se analizeaza hidrocarburi sau probe dizolvate in solventi organici,
carbonul elementar poate fi depozitat la orificiul de intrare in intcrfatd, rezultand
de ascmenca un [CP-MS instabil in operare. Pentru a cvita acest lucru, sc
utilizeazd, aproapc in mod cxclusiv, adiugarea de mici cantititi (tipic

0,02- 0.05 I/min) de O, dc inalta puritatc, in argonul atomizat. [73]

4.4. APLICATII ALE ICP-MS

S-au determinat 51 de clemente in concentratii de urme, dintr-o singura

solujic cu o matrice cc contine concentrafii ridicate de acid fosforic, fosfat de
sodiu $1 azotat de sodiu.

Masuratorile analitice in matriceca prezenta au fost rcalizate folosind un
timp de rezidentd de 10 ms pe izotop si un timp dc achizifionare a datclor de
4042 5« pe masuratoarc. Timpul de integrare pentru ficcare izotop al analitului
s-a stabilit in funcfic de numirul dec clemente analizat §i de timpul nccesar pentru
modificarca voltajului specific al instrumentului.

Solutitle dc calibrarc multiclement folosite au continut 500, 1000 si
respectiv 2000ng/ml si au fost obtinute prin diluarea unor solutii de referinga
preparate de VHG Labs, Inc.(U.K.) Aceste patru solutit, nu confin Sc, Rh, st Lu,
intrucat aceste clemente sunt folosite ca standarde internc.

(“ompozitia acestor solutii este data in Tabelul 4.1.
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[ ah P Compoatia celor panrn o solufn de aclenmid, mualbelement
oloaate Concentiapnle mdivaduale sunt de aproxamativ: 100pe mb st sunt certificare
individual S S
| SOLUTIA _MATRICEA | COMPOZIIA
Ag.Ba.Ca,Cd,Cs, Dy Fe Gd,
A 35%(m/VIHNO, K,Lt,Mg,
Na,Ni.Pb,Rb,Re,Sr,V,Zn

— - e e — _

As,B.Br,Bi,Cc,Cs,Cr,Cu.Er,
B 3,5%(m/V)HNO, Fu,Ga,Hg,Ho,In,La,Mn,Nd,
PrSc, Tb, Th, TLU Y ,Yb

AlLAu,Hf Ir,Os,Pd,Pt,Ru,Sb

. C 5%(m/V)HCI ~_Sn,Te,Zr
D 2%(m/V)HF+ Ge,Mo,Nb,Si, Ta, Ti,W
+urme HCI

in sistemul de injectare in flux folosit, proba estc amcstecatd “on-line” cu
o solujic de standard intern (1), cc contine Ing/ml Sc, Rh $i Lu. Cu ajutorul unei
valve selector, solufia de standard intcrn cstc amestecatd cu una din solutiile de
calibrarc multiclcment, astfel ca fluxul tinal consta, aproximativ, din 50% prob4;
25% solutic dc standard inten $i 25% solugic de calibrarc multiclement. Acest
amestcc analitic este introdus in bucla de injectare, carc arc un volum de 100pl, si
cste, periedic, injectata in fluxul purtdtor $i transportatd prin tubul de legaturad
(125 cm) in ICP-MS, rczultand un scmnal tcmporar, carc este integrat complet
pentru tofi izotopil.

Ficcarc amestcc analitic cste injectat dc doud ori, rezultand opt injectari
difcritc. Dupa rotirca valvei de injectarc in pozifia de injectare, durcazd 5-6
sccundc piana cand proba ajungc la dctector. Intrcgul program de calibrare
durcaza 14-30 minute. cu o injcctare la ficcare 90 sccundc.

Concentrafiile clementclor dc proba sunt calculate prin raportarea
raspunsului misurat la sensibilitatca lor corespunzatoarc in matricea prezenta.
Valorile martorului au fost® datc de apa dcionizatd folositd ca proba. Dupa
scadcrea valorii de fond, concentratiile obtinute au fost corectate pentru eficienta
transportului probei si a fluxului de standard adaugat, pentru a obtine concentrafia
reald. Aceste doud corcctii sc realizcza prin cantirirea solutiei transportate de

fluxul respectiv in 5 minute.
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S-au analizat prin accastd mctodd o scric de probe | constand dintrun
amestee de HLPO, (15% m/m), Na NO, (16%m/m) s1 Na.PO, (6% nv’m), pentru
51 de clemente de interes. Rezultatele analitice ale unci probe rcprczcntéltivc sunt
prezentate in Tabelul 4.2. Deviatia standard este bazata pe 10 injectari in flux
consecutive masurate. Limitele de dctectie in probele analizate au fost in ordinul
de marime |-2ng/ml, ceca ce cste satisficator pentru scopul propus, desi pare sub
capacititile de detectie ale unui instrument ICP-MS modern.

Cei mai mulfi coeficienti de corclare depasesc 0,999. Singurele exceptii
sunt coeficientii de corelare pentru °Be $i **Se, ambii peste 0,995.

Folosirea injectdrii in flux ca metodd de introducere a probei este o cerin{a
absolut necesari pentru,analize de acest tip.

|

Tabelul 4.2. Rezultatele analitice ale unci probe reprezentative, constand intr-
un amestcc de H,PO, (15% m/m), Na NO, (16%m/m) si Na,PO, (6% m/m) detcrminati
prin FI-ICP-MS [43]

IZOTOPUL CONCENTRATIA ELEMENTULUI cis
ANALITULUI (n=10) (ng/ml)
Sy 8,5+0.4
“Ni 269+7
T(‘;Zn 417+19
luaAg 1,6£0,5

Cd
e 17846
Ba
e 1,5+0,8
Gd
9Dy 1,240,2
R 1,940,5
205pp 2,7%0.5
1ZOTOPUL ANALITULUI CONCENTRATIA ELEMENTULUI cts
- (n=10) (ng/ml)
Be 56+11
BCr "‘ 378419
S:Mn \, 14743
*Co 10,8407
65Cu +
Ga 3046
75AS 3,7'_"0,5
g, 4,9+1,4
Koy 152431
nsg, 2.510,1
297 4 0,4+0,1
1.840.1
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IZOTOPUL CONCENTRATIA ELEMENTULUI c#s
ANALITULUL (n=10) (ng/ml)
TAl 759+1 1
"Zr 6.9+1.2
""'Mn 3.140,7
'"*Sn 11,8417
I2ISb
. 507423
Te
197 5,2+13
Au
o 7,7;:10
"Ge 55+2.7
9SMo 276122
182y 56,6439

Aluminiu] s-a determinat din apa potabild folosind o preconcentrare *“‘on-

line”.

Aceastd metodd de preconcentrare “on-line” §i de separarc a matricei se
bazeazad pc rcjinerea sclectiva a aluminiului pe o microcloand de cromotrope 2B
imobitlizat pe o rasgind schimbdtoare dc ioni AG 1-X8.

Solutiilc de proba au fost aduse la pH= 7 cu solufie tampon dec citrat SmM
$1 precconcentrate prin treccrea printr-o coloand (5 cm x 1,3 mm diametru interior)
la 1 ml/min pentru 10 minute pentru detectia AAS in flac3rd de oxid de azot/
acctilena sau 30 de sccunde pentru JCP-MS.

Analitul rctinut este cluat cu 180 pul HCl 1M si dctecfia s-a realizat la
309,3nm.

Limitele de detectic au fost dec 10 ng/ml pentru AAS cu flacdra si 0,1
ng/ml pentru ICP-MS, cu valorile corespunzitoare ale RSD de 10,7% s,
respectiv, 7% (n=10).

Metoda a fost aplicatd pentru determinarea aluminiului im apa potabila i
in solufiile de dializd, urmand o diluare de 36 de ori §i o ajustare a PH-ului la 7 cu
solutie tampon de citrat. Rezultatele au fost confirmate prin determinare prin
AAS cu vaporizare electrotermici.[98]

Aurul din ape s-a determinat dupa o concentrare prealabila .

Apa a fost tratatd cu HCI sau NaCl, ce contin 4000 si respectiv 1000 mg/l

dc 1oni clorurd. Solutiile au fost apot aduse la pH = 6 - 8§ cu HNO; sau amoniac.
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Solugnle standard, conginand aur coloidat 1 10 ng/l acid humic an fost
preparate in mod similar. Porftunt de 8 - 40 ml din aceste solugi au fost trecute
“of-hine™ la un debit de 4 mimin | timp de 2-10 minute peste o coloand (7 cm x
1.5 mm diamctru interior ) $i confinand25mg ragind. Aurul preconcentrat este
cluat cu trei injectari de cate 25ml de HON, 10mM la un debit de Tml/min i csle
analizat folosind o plasma cuplati inductiv de 1300W cu detectic MS cvadrupol.

Graficele de calibrarc au (ost liniare pani la 20ng/l aur, iar limita de
detectic 0,19 ng/l.

La o concentrafic de 5 ng/l de aur s-a obtinut o valoarc RSD= 3,6% pentru
n=>5. S-a estimat un factor de imbogitirc in aur de 32-160. Mctoda a fost aplicati

apelor naturale si mincrale. [99]

La determinarea plumbului din vin si urind s-a realizat diluarea “on-line” a

probei §i standardizarca internd “on-linc”.

In experimentul rcalizat s-au comparat trei procedee de calibrare: diluarea
izotopilor “on-line*; mctoda aditiilor standard “on-line” si calibrarca externi.
Metoda aditiilor standard a fost prcfcrata datoriti acuratetii, preciziei §i
flexibilitdfii.Sistemul de injectare in flux a fost proicctat cu trei fluxuri (A,B s1 C)
cu debite de 0,6ml/min, ficcare, carc sunt amecstccate in doud jonctiuni
consecutive.

Fluxurile A yi C transporta proba i, respectiv o solutic de standard intern.
O valvi selector a fost introdusd in cel dc-al treilea canal, astfel cd fluxul B
transportad fie HNO, 0,14M, fic solupii de 100pg/I plumb in HNO, 0,14M (pentru
a realiza calibrarea).

O portiunc de 70pg din fluxurilc amestccate a fost injectatd in fluxul
purtitor primar (HNO; 0,14M la un dcbit de [,5ml/min), si este transportatd la
ncbulizator gi analizata prin ICP-MS.

Domeniul de masa intre 200-210 u.a.m. a fost scanat in intregime. Mctoda
s-a aplicat pe vinuri nediluate si probe de urina.[100]

Decterminarea telurului in  apelc industriale s-a realizat folosind

standardizarca intcrna “on-linc”, standardul intern fiind un izotop imbogait.
- . - . - N - . 124
Addugarea continud a solutici unui izotop imbogafit al telurului ('~ Te) ca
standard intern conducc la realizarea uner mctode spectrometrice de masa cu
13
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plasmi cuplatda inductiv cu dilutic izotopica (ID-1CP-MS). Mctoda descrisa
combind usurinta si rapiditatca operdrii cu precizia $i acuratcjca obfinutd in
diluarce.

Pentru a verifica posibilelc interferenfe poliatomice, s-au folosit doi
izotopi analitici ('**Tc yi "**Te). Raporturile izotopice au fost convertite in grafice
de calibrare, care sunt curbate pentru ambii izotopi analitici.

Pentru experimentele efectuate s-au preparat doud seturi de cite zece
solutii de calibrarc, preparate prin diluarea unei solutii stoc de telur. Domeniul de
concentratii scizute este cuprins intre 20-200 pg/l telur, iar setul de concentratii
mari intre 100 si 1000pg/l telur. Solutia standard intern a fost preparatd prin
dizolvarca a 1+0,2mg de material imbogitit in '*Te in Iml acid azotic concentrat
. Apoi, se adaugd NaOH 1 M,25 ml si solutia a fost diluati la un litru.

Matcrialul imbogatit in '**Te continc 1,16atom% '*Te si 0,79atom%
"Te.

Tntrucat domeniul de concentratic acoperit este de 0-1000 pg/l Te, nu s-a
urmdrit optimizarca cantitifii de standard intern ad3dugatid. Pentru a garanta o
sensibilitate suficienta la concentrajii mat man, concentrafia standardului intern a
fost crescutii pand cand panta la sfarsitul curbei este, cel putin, egald cu 75% din
valoarca dc origine. S-au folosit zece puncte egal depértate de domeniul de
concentratic analizat.

Masurarile ICP-MS au fost realizate folosind o solutic de standard intern
confinand 11-34pg/1 din materialul imbogafit '““Te. Diferengele intre izotopii
PYTe st YTe. masurapi, sunt foarte nici. La un nivel de confidentd de
0,05 ambii izotopi dau rczultate identice  Dewiatiile standard relative (RDS) au
fost de 0,7% pentru ambii izotopt. [73]

S-a_monitorizat “on-linc” compozitia dc _clementc in urme in etena

gazoasd, industriala. -

Pentru accastd monitorizare, din instrumentul ICP-MS  s-a indepartat
complet sistemul obignuit de introducere a probet, potrivit pentru introducerea
simultana atit a acrosolului cat si a gazului in plasma de argon.

Acrosolul a tost produs inti-un nebulizator in flux incrucisat, atasat la o

cainerd de nebulizare st dispozitival torfei. Accasta interfata prezinta o deschidere
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aterald prin care sc introduce un tub de S10,, prin care se introduce etena, capatul
tubului depasind capatul tubwlur injector cu aproximativ 1 mm. Cantitatca dc
clend este controlatd s1menjinutd constantd cu ajutorul unui controlor termic al
fluxului dc masa. cc mengine temperatura la 6521°C in interfaga de cuarf.

Acest sisteimm dublu dec introducerc a probei, mai prezinti si un alt
ncbulizator alimentat continuu cu o solutic purtatoare dc standard intern ce
confine concentratii cgale de Sc, Rh si Lu, la un debit de 0,5ml/min. (Acest
nebulizator este conectat la interfaja prin alt orificiu al acesteia.)

Calibrarea a fost realizati prin prepararea “in situ” a solufiilor standardelor
interne continand toate elementele de interes, plus standardele interne: Sc, Rh si
Lu. Solu;ia injectatd a fost compusa din trei solufii diferite: multi-1, multi-2,
confindnd 32, si respectiv 34 dc elemente i o sclutie standard intern continand:
Sc, Rh si Lu.

Pentru a cvita depuncrile de carbon s-a adidugat oxigen argonului
nebulizat, la un debit de 0,04 1/min.

Obicctivul experimentului a fost sa urmareasca concentratiile impurititilor
in urme, atat in variatiile lor pc termen scurt cat §i lung. S-au monitorizat 79 de
izotopi (de mase). Miasurarca unci probe durcazid aproximativ 6,45-7minute.

Calibrarea nu trcbuic realizatd foartc des din doud motive: datoritd
stabilitatii pe termen lung a instrumcntulul, dar §i pentru ca o serie de elemente
(Hg, B, Ti, Te, Bi, V, As, Mo, Au, ctc) dau efecte de memorie provenite din
concentratiile relativ mari in care se gasesc in solutiile folosite pentru calibrare.

Domeniile de concentratii in carc s-au gasit elementele analizate sunt
prezentate in Tabelul 4.3

S-au determinat cromul i nichelul din sangele uman prin metoda descrisa

mai jos.
Un volum dc 1-3 ml de sange a fost dizolvat in 2 ml HNO, si 2 ml H,0,
intr-un cuptor cu microunde. Cuptorul cu microunde a functionat dupa ciclurile

de putere prezentate in Tabelul 4.4.
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Tabelul 4.3 Clasificarca clementelor in domenitle de concentratiy deternmass i etenn

industriala.

CONCENTRATIA FLEMENT
(ng/)

0,001 - 0,01 Co, Zr,Nb, Cc, Pr, Tb, Tm ,To, TI, Bi, U

0,01 -0.1 Ni, Ga, Ge, As, Mo, Pd, Ag, (Cd, In, Sb,
Te,Cs, Ba, Eu, Hf, W, Rc, Os, Pt, Au, Pb

0,1 -1 Li, Be, Ti, Mn, Cu, Zn, Sc, Sn, In, Hg

1-10 B, No, Mg, Al

10-100 P, K, Ca

Tabelul 4.4. Ciclurile de putere ale cuptorului cu microunde

—1

; Etapa L Putcrca (W) Timp (min)
L 250 2
"2 0 2

3 250 6

4 400 5

5 500 5

6 ~_500-800 12

Reziduul obfinut a fost analizat pentru crom g1 nichel prin ICP-MS,

folosind izotopii: **Cr, ®Ni si

ionilor de 100 ms.

101

Rh (ca standard intern) si timpi dc rezidenta a

Pentru un ser uman standard dc referinta cu continut de 91,3 pg / [ Cr si

25 ug /1 Ni, gasirea acestor metale a fost de 95% si,respectiv 105%.[101]

Rezultatele obtinute sunt prezentate in Tabelul 4.5.

Tabelul 4.5 Date cxperimentale obtinute la analiza sangclui uman

Crom Nichel
Domeniul liniar 0,003 -30 g/l 0,04-40pg/1
Limita de detectic 0,03 pg /1 0,04 ug/1
RSD(n=5) 4,8 % ptr lug /1Cr 5,5 % ptr 0,5 ug /1 Ni

S-au determinat 45 elemente in urme in carbuni, folosind de asemenea o

dizolvare cu acizi intr-un cuptor cu microunde pentru prepararea probei.
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Probele au fost uscate 1a S0°C timp de 24 orc si au fost stocate. Portiuni
de 200 mg au fost tratatc cu un amestec HF/apa regala/HC1O,, in raport 2:4:1,
int-un vas inchis. Amestecul a fost supus microundelor la 260W (pentru 5
minute).

Probcle astfel tratatc au fost evaporate la sec la 150°C, amestecate cu 2 ml
IHNO, , solutic apoasa, $1 apoi, acoperitc si incalzite timp de 15 minute. Solutia
obtinuta a fost amestecata cu 100 ppb Rh si Re (standarde interne), apoi a fost
adusa la 100 ml si filtrata. Analizele s-au efectuat cu un instrument ICP-MS, ale
carui conditii de lucru au fost optimizate.

Prcpararea probelor cu microunde a fost folosita cu succes pentru a obtine
solutitle dorite pentru analiza de urme prin ICP-MS. Limitele de detectie sunt
cuprinse intre nivclul de ppb pana la nivelul de ppm, in functie de elementul
analizat. Cele mai multe elemente analizate au RSD < 3%. S-au analizat opt
standardc de carbuni prin accasta metoda si rczultatcle obfinute au fost in buna
concordanta cu valorilc certificate [102]

Speciile cromului au fost determinate in probe de mediu. In acest scop s-a

folosit cromatografia de lichid la presiunc inalta ncbulizator cu injectare directa
$i ICP-MS pentru detectic.

O proba dc 10 ml, continand Cr(1I) si Cr(VI) a fost supusa separarii prin
trecerca ci pestc o microcoloand schimbatoare de anioni, cetac ANXI 600, o
presiunc de 280psi, folosind HNO, 0,25% ca faza mobila. Eluantul a fost
introdus in plasma unui instruinent ICP-MS cu ajutorul unui nebulizator cu
injectare directa, cu presiune de argon de 120 psi.

Cromul total a fost dcterminat prin folosirea unui tub care ocolegte
coloana. Limitele de detectie au fost de: 60 ng/l pentru Cr(IIl), 180 ng/l pentru
Cr(VI) si 30 ng/l pentru cromul total. Acuratctca masuratorilor pentru Cr(III) si
Cr(VI1) a fost de 5% fata de valorile ccrtiﬁc.atc pentru standardele de referinta
NIST 2108 si 2109. Analiza produselor de efluenti cu 0,01-0,4pg/l Cr(VI) au

fost in concordanta cu valorile asteptate, cand analiza s-a efectuat imediat. [103]
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Capitolul 5

COMPARAREA TEHNICILOR ICP-AES SI1 ICP-MS
DEZVOLTAREA UNEI TEHNICI COMBINATE ICP-AES/MS

in zilcle noastre, spectrometria de masi cu plasmi cuplati inductiv
(ICP-MS) se foloscste tot mai larg in analiza dc ultraurme din diferite probe.
Instrumentele ICP-MS dovedesc limite de detectie de cateva ppt (pg/ml) pentru
multe elementc. Domeniul dinamic liniar de 4 sau 5 ordine de mirime si
capacitatea dec a rcaliza analize multiclement sunt. de asemenea, trasituri
analiticc cxcclente pentru ICP-MS.

Determinarca dirccta a constituientilor majori prin ICP-MS cstc, totusi,
adcsca dificila, cici analifii la concentrafii de peste 1ppm (pg/ml) cauzeaza,
adescori saturarca  detectorulut  pentru ICP-MS. Astfel, cand cste cerutd
determinarca  atat a clementelor majore cit gi a cclor in urme, constituientit
majornitari trcbuic determinai scparat prin [CP-AES direct, sau prin 1CP-MS,
dupa o diluarc a solutici probei, g1 apoi, constituientii in urme s¢ determind prin
[CP-MS. Pentru astfel de masuriri separate s¢ consuma mult timp. In plus,
determinarca separatd pentru clemente majore i minore inregistreazd dificultag
atunci cind analiza sc realizeaza cu cantitiji limitate de proba. Intrucat un factor
ce ingrideste limita supcrioard a determindrilor in [CP-MS  cste saturarca
dctectorului convengional (multiplicatorul de clectront secundari, ce opercaza in
modul de numirarc de ioni), uncle instrumente ICP-MS comerciale au un
detector mai slab, pentru a extinde domeniul dinamic Ja concentragii mari.

Avand in vedere sistemul de operare a spectrometrulut de masa, este
nceesar, totugi, destul ump pentru a schimba sensibilitatea detectorului sau
condifiile de operare. Prin urmare, determinarca de analifi la concentrafin mari §i,
respectiv mici, intr-o singurd masurarc nu cste posibild intr-o astfel de metoda

alternativa,
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In ceca ce privegte spectrometria de emisic atomica cu plasma cuplata
mductiv (ICP-AES), acesta este larg lolositda ca metodd de incredere pentru
analiza multiclement la nivele de ppb s1 ppm.

Stabilitatca sistemelor comerciale ICP-AES cste bund <1 g1 precizia, cu
ajustdri ocazionalc ale linici de baza dc calibrare i ale sensibilitafin 1CP-AES
prezintd capacitatca de a analiza volume mici de solutii de proba (< 9.5 ml, fard
cchipament special), un alt avantaj al mectodei fiind flexibilitatca mare a
sistemului de detectic, care poate fi cuplat cu o mare varictate dc sisteme de
introducere a probei. In funcfic de domeniul in care se situcaza limitele lor de
detecfic in cadrul cclor doud mctode, clementele sistemului periodic pot fi

clasificatc in cateva categorii, asa cum sunt prczentate in Tabelul 5.1.

Tabelul 5.1 Clasificarca elementelor in functic de limitele lor de detectic in
determinarea prin ICP-AES si, respectiv ICP-MS
Domeniul  limitei  de | Clasificarca clementclor

delcc;ic(ng/rﬁp T ICP-AES — o ICP-MS

U

<0,1 Sr, Ca, Be Toate elementele ce
nu sunt prezente in
celelalte domenii

0,1 -1 Ba,La,Y,Ti Mg,Fc.Mn, Li, Be, B, Al, Fe, Au,
Zn Hg
1 -10 Zr,Eu,Cu,Ga,Si,V.BNi,C | P, K, Co, Br
0,Cd,Cr,Mo,As
>10 Al P, W, Sn C.F, Sy, S, Cl

Caracteristicile celor doua tchnici sunt prezentate in Tabelul 5.2.

Aga cum sc stic, aproape acceagst tortd de argon cste folosita ca sursa de
ioni in ICP-MS si ca sursa dc radiatii in ICP-AES. Astfcl, construirea unui sistem
combinat ICP-MS cu ICP-AES, cu o singurd torfd dc plasma permite
determinarea simultand multielement rapida, pe un domeniu larg de concentratii,
de Ta nivele scazute de ordinul ppt, pana la nivele ridicate de ordinul ppm. Un
asttel de sistem micgorcazd, de asemenca, 1 consumul de argon folosit pentru

masurarile in- 1CP-MS si ICP-AES.
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Tabelul 5.2 Trasaturile tehnicilor analitice ICP-AES 51 ICP-MS

Tehnica Tipul analizei Limitele de Caractcristici
. analitici __detecfie |
ICP-AES Multielement 1-10 ng/ml -s¢ analizeaza probe
lichide sau solidc
dizolvate
-se pot analiza direct §i probe

solide

-domeniul dinamic este de 5-6
ordine de mirime

-interferenge spectrale

-efecte de matrice scizute

ICP-MS Multielement | 0,001-1ng/ml | -se analizcad probe lichide sau
solide dizolvate

-se pot analiza direct §i probe
solide

-domeniul dinamic este 5-10
ordine de mirime

-interferente spectrale

-efecte de matrice

-permite determinarea rapor-
tului dintre izotopi

Din punct de vedere al analizclor practicate, ICP-MS cste inclinatd spre
interferenge 1zobarice $i poliatomice, ca g1 spre cfectul de matrice, in timp ce
ICP-ALS suferd, adescori de unele interferente spectrale. Prin urmare, astfel de
interferente conduc la rezultate analitice supuse crorilor, atat in cazul ICP-MS cit
$1 al ICP-AES, chiar dacd interferengele au cauze diferite de la o tehnic la alta.

Un sistem combinat ICP-MS cu ICP-AES, este folositor §i pentru
intercalibrarca aatelor analitice obfinute prin doud metode independente pentru
analif1 in concentratii de ordinul ppb.

Au fost realizate o scric de sisteme combinate ICP-MS/AES.

Garbarino i colaboralorii au construit un sistem combinat intre ICP-MS i
ICP-AES prin atagarca a doud policromatoare la un instrument ICP-MS, prin
doud scturi de cablur din fibre optice. L1 au mésurat simultan elemente majore $i
in urme in probe geologice stin probe de standarde pentru conirolul mediului, 1ar

corecfia pentru interferentele poliatomice in ICP-MS. datorate constituienfilor

b
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majontan, ~arcalizat tolosind date analitice pentru constituientin majoritari,
determmaie prin ICP-AEFS 104, 60]

Leplayi colaboratorii au realizat un sistem combinat similar, cchipat cu un
detector cu refea de fotodiode (“photodiode array detector’™) i an fucrat cu
sistemul in diferite condifii experimentale $i an observat ¢d nu  existd condifii
optime comune atit pentru masurdtori in ICP-MS, cat gi in ICP-AES.

Hobbs si Olsik au studiat, de asemcnea, un astfel dc sistem combinat,
analizand fluctuatiile semnalului in ICP-MS si ICP-AES.[61]

Toate aceste sisteme cxperimentale nu au fost folosite pentru analize
curente. S-a rcalizat insd $i un sistem combinat ICP-MS cu ICP-AES comercial
(dc catre Thermo Jarrel Ash, Franklin, MA, USA), care sc combind cu un
aliniament optic dc oglinzi i carc cste alcatuit dintr-un spectrometru de masi
cvadrupol si un policromator cu un detector multicanal “solid state”.

in studiul cc va fi prezentat, s-a folosit un sistem combinat ICP MS/AES
obfinut prin atagarca unui monocromator prin fibre optice la un instrument
ICP-MS comercial si s-au cvaluat, in mod detaliat, pcrformantele analitice ale
sistemului, incluzind $i1 hinntele de detectic.

Semmnalcle cmise de plasma instrumentulur ICP-MS au fost introduse in
monocromator cu ajutorul unor hbrc optice de 3 metn lungime. Cablul este
alcdtuit din 21 de fibre optice, cu diametrul interior al fiecérci fibre optice de
200 pm.

Radiatia cmisa a fost colectata chiar in faja conului de sampling, folosind
lentile de cuarf y1 a fost focalizatd pc un capit al cablului dc fibre optice. Distanta
focala a lentilelor folosite este de 15mm. Celalalt capat al cablului a fost montat
in locul in care, in mod normal, era plasata torfa de plasma pentru ICP-AES.
Radiatia cmisd cstc introdusd prin cablu in monocromator $i dctectatd de
fotomultiplicator. .

Solutiile standard folositc au fost prcparate prin diluarea solutiilor
comerciale standard de 1000 pg/ml pentru analiza prin absorbfie atomica. Solujia
martor confinc aceleasi concentratii de acid azotic ca solutiile standard, si anume

0,1 M de HNO, in cele mai multe cazuri.
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Condifiile de operare ale sistemului combinat ICP-MS/ALS au fost intai
optimizate pentru masurdiri ICP-MS.

Conditiile analizatc au fost: puterca dc radio-frecvetd, dcbitul fluxului de
argon purtitor si lungimea zonei de sampling. Tn expcrimentele realizate,
lungimca zonei dc sampling, care este distanta dintre bobinid si orificiul de
sampling in ICP-AES, are influenfa cea mai mare asupra raportului
semnal/zgomot (S/Z) in masuritorile de emisie. S-a examinat detaliat, efectul
lungimii de sampling asupra semnalului Ytriului. S-a masurat semnalul emis de
Y 1l 3774 nm, care este cu atit mai mare cu cat distanfa este mai mare §i
semnalul ™Y' in spectrometrul de masi, care devine mai slab cu cregterea

distan{ci. aga cum este prezentat in Figura 5.1.

[
&

SZ| ¢ ICP-AES

INTENSITATE SEMNAL(x10%)

(=3
-
o

S 10 15
DISTANTA DE SAMPLING (nm)

Fig 5.1. Influenta distantei de sampling asupra raportului S/Z in semnalul de emisie al

Y 11 377,4nm( ° ) si asupra intensititii semnalului de mas¥ al *Y* (e )

Se observda cd nu pot fi optimizate conditiile comune intr-un sistem
combinat ICP MS/AES, atat pentru ICP-MS, cit si pentru ICP-AES. S-a ales o
lungime de sampling de 8 mm, luiand in considerare sensibilitatea in

spcctrometrul de masa.
Limitele de detecfie obfinute prin ICP-AES si ICP-MS in sistemul

combinat sunt prezentate in Tabelul 5.3.
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Limitele de detectie objinute cu ICP-AES in sistemul combinat sunt mai
slabe decit cele obtinute cu un sistem ICP-AES conventional, sistemul combinat
avind dezavantajul picrderilor de transmitanti in fibrele optice si al conditiilor de
opcrare mentionate anterior. In gencral, ele au fost deteriorate de 10 pani la S0
de ori fafd de sistemul ICP-AES conventional, deteriorarca depinzind de
lungimea de unda masurata.

Cu toate acestea, misuririle realizate cu ICP-AES in sistemul combinat
sunt suficient de bune pentru a fi aplicate la determinarea elementelor majore ale
analitului.

Limitele de dctectie obtinute cu ICP-MS in sistemul combinat (prezentate
de asemenea in Tabelul 5.3) sunt similarc cu cele obfinute cu un instrument
ICP-MS conventional.

Tabelul5.3. Limtele de detecpic obfinute prin sistemul combinat gi prin  ICP-AES
convengional (ng ml"). (“i"-indic liniilc ionice; “a”- indic4 liniile atomice)

Element | Lungime ICP-AES ICP-MS

de undd I°gitem Sistem Numir de | Sistem

(nm) L combinat | convenjional | masi combinat
Ba 455,4(1) 1.8 0.32 138 0,0130
Ca 393,4(1) 0,36 0,02 44 0,320
Y 377,4(1) 5,5 0.27 89 0,0004
Cu 325,7(1) 7.6 2.3 63 0,025
\% 268,7(1) 47 2,6 51 0,0081
Ni 231,6(1) 81 1,5 60 0,0071
Zn 213,8(a) 8,7 0,14 64 0,030
Cr 120551 130 {20 . 52 0,0058

fn consccingd, determinarile multiclement pentru constituicntii majori, fn urme gi
in ultraurmc este posibild cu un astfcl de sistem combinat.

Liniaritatea curbelor de calibrare in sistemul combinat 1ICP MS/AES a
fost examinatd prin masurarca curbelor de calibrarc in  ICP-MS si ICP-AES
objinute prin nebulizarea unor solutii de Ytriu, de diferitc concentraii in plasma
de argon. Curba de calibrare obfinuta este prézentata in Figura 5.4.

fn misurarca in ICP-MS, limita dc detecjic a Ytriului a fost 0,4 ppt si
curba de calibrare a fost liniari pana la aproxiinativ 1ppm. Pe de altd parte, in
miasurarca ICP-AES, limita de detecyic a Ytriului a fost de 5,5ppb si curba de

calibrare a fost linlard pana la aproximativ 1000ppm. Astfcl. domeniul dinamic
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liniar total obpinut prin sistemul combinat a fost de aproape 9 crdine de nsdo

In general, analifii in domeniul ppt si ppb pot fi determinap prin 1CP-MS_in timp
ce cei situati in domeniul ppm g1 sub-ppm pot [i determinag prin 1CP-ALES. Cum
curbele de calibrare liniare ale ICP-MS 1 ICP-ALS se suprapun in domeniul ppb,
aga cum sc observa in Figura 5.4, analifii cu concentratit de ppb pot i determinafi
prin ambcle mctode. Accasta aratd ca intercalibrarea rczultatclor analitice este

posibila, folosind un sistem combinat ICP MS/AES [105]

> N
S 0 {100 4
A o,
9 <
2 0% | _ —* 10 2‘
§ &
3 >
S8} [§a]
S 72}
= =
< 10'f- '
- E
7 7
N (L
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10 107 10" 10° 10°
CONCENTRATIE(ppb)

Fig. 5.4, Curba de calibrare pentru Ytriu, obtinuta prin sistemul combinat
ICP MS/AES. (MS™Y" (@), AES Y I137740m ( ©))

Precizia analitica in sistemul combinat ICP MS/AES a fost cstimatd prin
masurarca, cu acest sistcm, a unci solutii cofinand 100ppb Strontiu.

Maisurarea s-a rcalizat de 10 ori, la intervale de 5 minute, iar precizia
scmnalului emis (la 407,7 nm) ca $i a scmnalului spectrometrului de masa (**Sr*)
a fost cstimata ca deviatia standard relativa (RSD). S-a calculat astfel o valoare
RSD=1,9 % pentru ICP-AES si RSD=3,2 % pentru ICP-MS (pentru un numaér de
10 masuratori). Acestc valori sunt aproape comparabile cu cele obtinute, in mod

independent, in sistemcle conventionale ICP-AES si, respectiv ICP-MS.
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Lo masurande 1O AES Clocinate cuacest sistem combimat, precizin cae
aproape constanta fa acecost concentrapie, datorita sistemului de masurare ~tahil
Pe de alth parte. preaizia pentru 1CP-MS este semnificativ mar slaba datonita
driftulur instrumental, dar folosirea metoder standardulun intern poate imbunatan
intr-o anumitd masurd precizia in [CP-MS,

Rezultatele awatd ¢a folosirca fibrelor optice nu influentcaza precizia
analiticd in masurarifc in ICP-AES. Chiar daca constituicntii majori pot fi
determinagi cu un instrument ICP-MS cu un dctector mai slab (“low gain
detector”), ICP-AES prezintd avantaje in determinarca constituicntilor majori.
din punct de vedere al preciziei masurarilor.[105]

Sistemul combinat prezentat, a fost aplicat la analiza multiclement
simultana a rocilor $i a probelor de apa de mare.

Determinarca de clemente in urme din apa de marc [105]

Metalele in urme din apcele de mare colectate la tarm in portul Nagoya au
fost concentrate cu un factor dc 500 cu o rasind chelatici (Chelex 100) si
determinate prin sistemul combinat ICP MS/AES.

fn determinarile cfectuate s-u folosit un volum de proba de apa de mare de
11, 1ar solutia supusa analizcer dupa pretratament a fost de 2ml.

Desi factorul de concentrare de 500 cste de dorit pentru determinarca
metalelor in urme, concentratiile unor mctale in urme in probe de apa de mare
rezultate in urma preconcentrarii de 500 de ori sunt preca mart pentru
determinarca in ICP-MS. Nivclele concentratiilor acestor elemente in solutiile de
analizat se pot detcrmina in ICP-AES.

in plus, volumul solutici de analizat cra de numai 2ml, deci prea mic
pentru analize scparate prin ICP-MS si ICP-AES.

Sistemul combinat ICP MS/AES a fost folosit pentru dcterminarca Al,
Mn, Fe, $1 a Mo prin masuratori de emisie §i a celorlalte elemente prin masuratori
de spectrometrie de masa.

Similar cu analiza de roci ce va fi descrisd in continuarc, s-au folosit
standarde interne pentru masuridtorile in ICP-MS. Rezultatele obfinute sunt

prezentate in Tabelul 5.6.
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Tabelul 5.6. Concentratiile metalelor in urme din apa de mare, deternunate cu un sistem
combinat [CP MS/AES.  ()Determinate prin ICP-AES al sistemului combinat
Celclaltelemente au fost determinate prin ICP-MS.

___ Element Concentratic (ng/ml) | [ Element | Concentrajic (ng/ml)
Al 17 Zr 0,01
Sc 0,0013 Mo" 9,1
Ti 0,066 Cd 0,050
\ 2,6 Sn 0,041
Mn’ 42 La 0,013
Fe' 4,2 Ce 0,015
Ni 3,9 Tb 0,0005
Cu 0,92 Lu 0,0011
Zn 8,2 W 0,16

Ga 0,012 Pb 0,071
Y 0,045 U 3,8

|

1

|

Determinarea elementelor majore si minore in probe de roci standard[105]

Sistemul combinat a fost folosit pentru determinarea simultand a
clementelor majore, alcalino-pimantoase gi a elementelor rare in probe geologice
de roci standard. O cantitate de 0,1 — 0,2 g de probi sub formi de pulbere a fost
descompusd cu HF/HCIO,, inc3lzitd pind aproape la sec si reziduul a fost
dizolvat in 100 ml HNO, IM. Solufia a fost apoi diluati de 10 ori cu HNO, 1M gi
supusi analizei.

in solutiile analizate s-au adiugat cite 100 ppb Ge, In i Re, ca standarde
interne pentru determinarea in ICP-MS. Pentru analitii in domeniile de masa: m/z
<74, 74 <m/z < 115, 115 < m/z < 187,s-au folosit pentru cgrectii intensitatile
semnalelor pentru Ge, Ge si In si, respectiv, In si Re. In dcterrﬁinérile ICP-AES,
standardizarea internd nu a fost realizata.

Rzﬁjtatele pentru rocile standard (JB-la, bazalt) sunt prezentate in
Tabelul 5.5§i

Magneziul, Fe, Al si Ti au fost determinate prin ICP-AES, iar Mn, Sr si
Ba au fost cieterminate atitprin ICP-AES, cit §i prin ICP-MS. Sodiul, P, K, si
clementele rare au fost determinate prin ICP-MS. Diferentele dintre valorile
obfinute §i valorile de referin{3 au fost sub 5%, cu exceptia Y, Pr, Dy si Ho.

Pentru Mn, Sr si Ba, rezultatele obtinute prin ICP MS/AES sunt in buna

concordanta cu valorile de referinta.
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Intrucat monocromatorul utilizat in accst studiu nu putca detecta linii de

cmisic la lungimi de unda de peste 559nm, Na 1 K nu au putut fi determinate

prin spectrometric de cmisic.

_Tabelul 5.5. Rezultatele analizer rocilor standard prin_sistemul combinat  ICP AES/MS

COMPOZITIE

MASURAT

| ICP-AES

ICP-MS

1

" REFERINTA

Compozitic majord(%

. nho, 1,29¢001 | .. 1,3
______________ ALO; Cl4gxol o] 1451
R Fe.0, | 90£026 |\ ...l 90
______________ MnO ~ [.0,143£0,003 | 0,142+0,002 | 0,15
............... MgO . 766004 | 4 T75
_______________ CaO  j.odoxonr o923
______________ Na,0 | 2,760,111 274
____________ K0 | 142t006 | 142
P,O, - 0,254+ 0,006 | 0260 |
Elemente alcalino-pamantoasc si clemente rare (pug ¢7') ~
_____________ Sr A464x7 | 4313 443
e Ba 5035 ). 4815 | 97 .
................ Y L 199402 0 240+2,7
________________ La 362404 | 38119
.............. Ce o). 63406 1 66,1153
............ Pr [ 671013 | 7308
............... Nd 1....247£08 | 255%2,1
............... Sm {1 ..49t03 | 507+040
CBe b 1,49£0,10 | 1.47£0.10
. Gd L4703 4,541 0,40
L T (R 0,676+ 0,025 | 0,69+£0,08
Dy .. 3,920,016 | 4,19£0,40
....... . Ho [...0,79£0,04 |  0,64+009
Y R LpIx00 2,18+ 0,60
B S 030002 | 031£0,06
............... Yo oo ].201%003 12,1202
Lu 0,29+ 0,02 0,32+ 0,05

Rezultatele aratd cid s-au putut determina atit metale in urme, cét si in

ultraurme cu sistemul ICP

MS/AES.

Se poate concluziona ca sistemul combinat este valoros si adaptabil,

atunci cand trebuie analizafi analiti cu nivele de concentraiii diferite, in cantitéfi

sau volume mici de proba.
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ANEXA 1. Schema bloc a unui spectrometru ICP 2000
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