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INTRODUCERE

Spectroscopia atonticeste una dintre cele mai vechi metode instrumentaland
radacinile in luctrile de pionierat ale lui Bunsegi Kirchhoff din secolul al XIX-lea.
Motorul Tn dezvoltarea spectroscopiei atomice danita analitica 1l constituie atat
dezvoltarea unor noi surse spectralest& instrumentgei optoelectronice de detgée a
semnalului, care asasigure posibilitatea analizei multielementale idelti precizie si
sensibilitate la un pteat mai accesibil.

Tehnologia analitic de laborator utilizat in analize curente o0 constituie
spectroscopia de emisie atotio plasma cuplatinductiv (ICP-AES) a @&rei baze au fost
puse in anii 1960. Aati, ICP-AES este o tehricmatué capabii de performate
excepionale prin implementarea duanul 1992 a tehnologiei inovative a spectrometrelo
simultane cu detectoare de tip arie cu sarcuplat (CCD). Una din problemele care
continta si fie o piedi@ in dezvoltarea unei astfel de instrumé@nta constituie
miniaturizarea tgelor de plasrsi surselor de putere mare, care trebdi@sgure printre
altelesi portabilitatea intregului sistem analitic.

Avantajele sistemelor spectrale miniaturizate aseule plasthcomparativ cu ICP-
AES sunt consumul foarte redus de ghrputerea mi& necesar suginerii plasmei care
elimina necesitatea acirii suplimentare, constria simpk a totelor, posibilitatea
alimentirii de la acumulatoare, spectrul de emisie mai &ingeea ce permite utilizarea
unor microspectrometre de jaasezoldie (banda spectralde trecere 0,33-1,5 nm).
Deoarece capacitatea de excitare a microplasmsiemeai mia decat a ICP, tehnologiile
analitice utilizeaz microtottele ca detectoare specifice pentru cromatografigadesi a
elementelor generatoare de hidryf vapori reci, darsi analizei multielementale din
microprobele lichide evaporate electrotermic.

Tindnd cont de stadiul actual al dez¥uolt spectroscopiei de emisie atoric
obiectivle tezei pot fi structurate astfel:

1. Elaborarea unor metode de spectroscopie atogace § permié determinarea la
nivel de urme a unor metale alcaline (Li, Rb, Csin putilizarea sistemelor
miniaturizate de introducere a probelor lichidepmrate electrotermic.

2. Realizarea unui sistem de evaporare in situ irifdametan-aer cu inge termic cat
mai sézuti, care § asigure o evaporare rapid microprobelor cu volum de ordinul

uL si obtinerea unor sensibiiiti ridicate.



3. Optimizarea metodei in vederea aplicailitei pentru determinarea litiulugi
cesiului din ape minerakg a rubidiului din vinuri, bere, sucuri de frugidegume.

4. Stabilirea figurilor de merit (limite de detex, efecte non-spectrale, modificatori de
matrice) a noii metode prin compgéeacu nebulizarea pneumatic

5. Verificarea robust@ noii metode prin teste statistice (regresiedisi testul Bland
si Altman) prin compararea rezultatelor tmiute cu cele din metoda nebuliz
pneumatice in flaca metan-aer, considefianetod de referina.

6. Dezvoltarea unei metode simpjerobuste de determinare a Li din ape minerale
Tmbuteliate prin spectroscopie de emisie atarimtr-o microtota de plasm cuplat
capacitiv {CCP-AES), aplicabil pe un domeniu de concenteacat mai larg atat a
analitului catsi a compoziei matricii mutiminerale de Ca, Mg, K Na prezente in
astfel de probe.

7. Verificarea robust@ noii metode prin teste statistice (regresiedisi testul Bland
si Altman) prin compararea rezultatelortwiute cu cele din ada standard, metad

eficienta de compensare a efectelor de matrice, dar foataibas.

Rezultatele prezentate in feau fost publicate in 3 reviste cotate $52 volume de
conferina stiintifica de nivel interngonal. O parte din rezultatele originale vor face
obiectul unui articol cu posibilitate de publicdre Food Chemistry unde lucrarea a fost
trimisa si se afh in faz de revizie. Factorul de impact cumulat este dé62,45uma

factorului de influers este de: 0,93.

CONTRIBUTII ORIGINALE

Elementele de noutate al prezentei teze de dooraiturnitoarele:

1. S-a proiectat un sistem miniaturizat de introducerprobelor lichide in flara.
Pentru prima dats-a folosit bucla de Pt la introducerea microplobdichide,
uscate in prealabil, in fla@ metan-aer cu scopul deterfrinla nivel de urme a
metalelor alcaline (Li, Rbi Cs) prin spectroscopie de emisie atamicflacira.

2. A fost elaborat in premieii 0 metod de compensare a efectelor de matrice non-
spectrale a elementelor alcaligiealcalino-gimantoase asupra elementelor alcaline
studiate prin utilizarea unor modificatori de mesri(acid boric, acid citriGi
acetod) care influemeaz cinetica proceselor de evaporare electrotetnlie pe



bucla de platia. Prin noua metada fost oltinuta o cragtere a sensibilitii de 10 ori
fata de metodadra modificatori. Prin utilizarea acestor modificatera observatac
evaporarea este mult mai reproduciibilare loc sub forma unei singure specii.

3. Au fost elaborate metode simplerapide de determinare a elementelor alcaline: Rb
din probe de vin, bere, sucuri naturale sLCs din ape mineralg Cs din licheni
prin evaporare electroterniién-situ de pe bucla de Pt utilizand fiaa metan-aer
ca sur§ de atomizaresi excitare. Metodele se caracterizégmin sensibilitate
ridicata, simplitate, robuste si rapiditate nefiind necesaro prelucrare chimic
laborioad a probei.

4. A fost elaborat inclusiv pai la faza de validare o metode determinare a Li in
probe de ape minerale carbogazoaseplate cu matrici diferite utilizand
spectroscopia de emisie atomitntr-o sur§ de plasm cu microtota cuplat
capacitiv. Metoda are la bazompensarea efectelor de matrice prin adaosul unei
matrici multiminerale de Na, K, Mgi Ca la probele de @p De asemenea
elementul de noutate al instrumeregil constituie microtaa cu CCP care ofgr
avantajul unui consum redus de 4ir de putere. Metoda elabofiapoate fi o
alternativa la metodele standardizate bazate pe spectrosatp@Ec de emisie n
plasma cuplatinductiv.

1. SURSE SPECTRALESI APLICA TIILE LOR IN SPECTROSCOPIA
ATOMIC A DE EMISIE

in spectroscopia atomiicde emisie sursele spectrale cel mai frecventzat#i sunt
flacara si plasma. Sursele spectrale au rolul de a asiguramediu adecvat pentru

vaporizarea, atomizargaexcitarea analitului.

1.1. Flacira ca sursi spectrak
Flacira este cea mai acces#gl ieftina surg de atomizare utilizatin spectroscopie.
Comparativ cu plasma, flaa este o sufisspectral relativ rece, temperatura ei fiind cu
3000-5000 K mai mic Flacira metan-aer, fologitin metoda elaboratin cadrul acestei
teze, este una dintreadiirile cu temperaturi cele mai joase. Avantajul mateacestor
flacari fata de sursele de plasneste reprimarea proceselor de ionizare a atorfiideri

ajursi in surg, fenomen care apare cel mai profairin cazul metalelor alcaline. Astfel



sensibilitatea metodei poate fianta in primul rand prin folosirea surselor spectrale c
temperatura joas

1.2. Tehnici neconvetionale de introducere a probelor in flaéra

Se poate spunei@tomizarea in flaca este 0 metadajung la maturitate. Procesele
care au loc in flaga sunt bine cunoscutg intelese, iar tehnica este bine adaptatele.
Tehnica se aplicin primul rand Tn cazul probelor lichide, acedigal introduse n flagra
cu ajutorul unui nebulizator. Sensibilitatea metogteflacari este limitai de numerg
factori, ca: timpul de stenare a atomilor in flaca (este foarte scuit catevaps),
eficienta nebulizrii probei (nu depseste 10%), prezea interferefilor.

Sensibilitatea s-ar puteaimprin doua cai:

— prelungirea timpului de gtanare a vaporilor de atomi liberi in zona de obais
analitiaa a flacarii

— introducerea diregta probei de analizat in fl&@, in stare lichid sau chiar solig
excluzand astfel dezagregageamplicit diluarea ei.

Pentru a prelungi timpul de gtanare a atomilor liberi in flata s-au propus diferite
celule-capcamnpentru atomi (atom trapping cells): céldle forma unui tub lung (long-tube
atom trap), tub preizut cu fami (slotted-tube atom trap). Cu aceste celule capcan
concentrda atomilor Tn fladra poate fi narit semnificativ [1-9].

O metod de introducere discontiita probei in flagra este folosirea filamentelor,
buclelor confetionate din diferite metale inerte din punct de vedghimic: Ni, Pt, W, Ta.

Lucrarea de pionierat in aceasehnic 1i revine lui Delves, care a propus in anii
1970 analiza rapida plumbului din sange, avand in vedere cantitatea de prola, de
ordinul microlitrilor [10]. Metoda cupei Delves semvedit o imbuétatire reah in FAAS
in special in cazul elementelogou volatile (Pb, Cd) la care limita de dateceste in
domeniul deng L™ Tn anii 1970 s-au comercializat dispozitive bazpe aceasttehnic
de firma Perkin-Elmer. Cupa Delves a atras tgemultor chimgti, si s-au propus multe
modificari in modelul descris de el. Tubul de absErllin metal a fost schimbat cu unul
din cuat, stick, alumiri, ceramid. A fost schimbatsi materialul cupei de nichel cu
carbon, ¢el, ceramid, cuat. Au fost studiatesi diferite geometrii ale cupei. S-agdcut
cerceliri si cu alte dispozitive, precum filamente sau spiddemetal (Ta, Pt, W). Mai nou
S-au proiectat cu succes microspectrometre pogtaGibmpararea performafor acestor
metode se ggeste in Tabelul 1.1.



Tabelul 1.1. Compararea perforngaior metodelor FAASiI FAES

Nr. Tehnica utilizat Elemente LOD Ref.
analizate

1 | FAAS/FAES clasic multilelemental 1-10g L™ [23]

2 | ETV-FAAS, cupa Delves Cd, Pb <qgL’ [10]

3 | ETV-FAES (filament de Ta) Li 1,89 L* [12]

4 | ETV-FAES (buci de Pt) Li 0,34ug LT [14]

. ETV-FAES/FAAS Mn' Pb, Cu, Cd| - 0.1 ng [16]
(filament de Ta) Li, Na, K

Microspectrometre portabile

6 | FAES Na, K 10Qug LT [20]

ETV-FAES (spiral de W) multielemental 0,9-8 ngL [21]

8 | ETV-FAES (spiral de W) Li, Na, K, Rb, Cs 0,5+469 L* [22]

1.3. Plasme utilizate Tn spectroscopie la nivel maxc

Plasma este considetad patra stare a materiei care este coehpulis molecule
neutre, electroni liberi, ioni pozitigi negativi. Aceste particule cu camut energetic mare
sunt capabili & excite atomisi molecule, § initieze reagi chimice care la temperatura
ambiental sunt imposibile din punct de vedere termodinarRiaesma nu este stabiln
condtiile terestre, dar poate fi dezvohaartificial avand diverse apliga Plasmele
utilizate in spectroscopia atordicsunt: plasma cuplatdirect (DCP), plasma cupiat
inductiv (ICP), plasma cupkatcapacitiv in radiofrecvea (r.f.CCP)si plasma indus cu
microunde (MIP).

1.4. Plasme utilizate in spectroscopie la nivel mim

Notiunea de micro este atribaiitacelor dispozitive la care awar una dintre
dimensiunile lui este mai miicde 100pum. In cazul microplasmelor rfianea de micro
include dimensiunea de ordinul milimetrilor [33]p&ttrometrele cu plasmICP sunt
aparate care pot fi operate doar in coieide care dispune un laborator. in vederea
miniaturizirii aparaturiisi aplicagrii ei pe teren cercaétile s-au orientat spre dezvoltarea
unor plasme de dimensiuni mai mici care pot fi aperla puteri mici (10-300 W),
frecvene de 1-100 MHzi care consum mai puin argon (sub 1 L mirf) [34]. Prima

genergie de microplasme cuplate inductiv (ICMP) s-a ctadzat prin: putere de operare



intre 0,5-20 W, 100-460 MHz, cu diametrul bobin&ng de induge de 5-15 mm.
Plasma a fost dezvoltata o presiune de 0,1-10 Torr [38]. Prima micropiastabik
cuplat capacitiv a fost realizatde Platzersi colaboratorii 8i [37]. Plasma a avut o
lungime de 20 mngi un diametru mai mic de 1 mm. Plasmaamas stabii doar la
introducerea probelor desolvatate.

Un avantaj deosebit al plasmeCCP faa de plasma ICMP consfn posibilitatea
opeftirii acesteia la presiune atmosfé@ridn timp ce plasma ICMP poate fi opérda
presiuni joase (0,1-10 Torr). Fummmarea plasmelor ICMP la presiune atmoste@c
necesita un generator de frect#efoarte mare, in timp ce la operarea plasmei lsipne

joadi este indispensabiiconectarea toei la 0 pomp de vid.

1.5. Tehnici neconvetionale de introducere a probelor in plasri

In spectroscopia cu plagins-au ficut cercetri in introducerea discontigiua probelor
in sur4, utilizand filamente, cupe, spirale din metalerieadin punct de vedere chimic.
Metoda a fost desceispentru prima dat de Salinsi Horlick [63], si se bazeaz pe
introducerea microprobelor solide Tn plasmrin intermediul unui electrod din grafit, sau
prin intermediul unei cupe sau spirale de Ta, Mo A Cu ajutorul acestui sistem pot fi
supuse analizei probe solide (1-20 mg) sau praibedé (cu un volum de 5 pL). De-
alungul anilor diferite dispozitive din wolfram dast studiate: tuburi, cupe, benzi, fire,
filamente, inele, bobine. Karanassios [65, 66]ualist cupesi inele confegonate din Re.
Impreuri cu Weagant [41, 42] au miniaturizat un sistem peimttroducerea probei folosit
la un spectrometru cu ICP clasic pentru a-l fol@siun sistem cu MPD. Kimnsi
colaboratorii 8i [39] au proiectat un sistem de introducere a erdintr-o ICMP la
presiune mig folosind o fota de tantal.

Desi plasma r.f.CCP preziatavantaje semnificative, foarte tpu a fost studiai
Pless [67]si Anghel [68] au determinat probe conductoare eleaare au fost supuse
analizei sub forma unuia dintre electrozi [67], sal forma de pulbere introdugtr-o

cupi de wolfram [26].



2. IMPORTANTA S| ANALIZA UNOR METALE ALCALINE

Dintre metalele alcaline Li, R Cs sunt elementele care s&sgsc la nivel de uriin
in probele de mediu. In diferite domenii de cemstgrecum geologie, biologig
medicira importana lor este semnificativ Cercedrile in domeniul analizei instrumentale
cu scopul de a asigura determinarea se#isiiaipich si robust a acestor elemente este de o
mare importata.

Metodele cele mai sensibile pentru determinarealdit sunt ETAASsi ICP-MS.
Totusi absorhia si emisia in fladra sunt metode preferageastzi pentru simplitatea logi
condtiile lor de lucru necostisitoare. Blemetoda ICP-AES este prefetapentru
rapiditatea analizelasi sensibilitatea ei, apar grétitin determinarea rubidiulgi cesiului.
Este preferabil ICP-MS, unde plasma ICP are doar un rol de a a@sgnioniza analitul.
Analiza rubidiului si cesiului se realizeazpreferabil cu metodele FAES sau FAAS,
GFAAS.

3. DETERMINAREA MULTIELEMENTAL A A Li, Rb, Cs DIN
PROBE DE MEDIU PRIN METODA FAES

3.1. Reactivi. Soltii etalon si probe standard certificate

Soluiile stoc de Li, Na, K, Rb, Cs, Mg, Ca, Sr de caricaie de 1000 mg T* au fost
preparate din NaCl, KCI, LiCl, RbCl, CsCl (Merckainstadt, Germany) prin diluare in
apa dublu distilat iar Mg, CaCQ, SrCQ (Specpure, Johnson Mattey Chemicals Limited,
England) prin dizolvarea in acid clorhidric dilyserck, Darmstadt, Germany).

Soluiile stoc al anionilor Cl NOs™, SQ? si PO,>” de concentttie 1000 mg L s-au
obtinut prin diluarea soliilor concentrate de HCI, HN{) Hi;PO, H,SO, (Merck,
Darmstadt, Germany). Saiile stoc de acid borisi citric de concentrige de 1000 mg T
s-au preparat din B0, CsHgO; (Merck, Darmstadt, Germany) prin dizolvare i ap
dublu distilaii. Acetona (Merck, Darmstadt, Germany), foldgia modificator de matrice,
s-a utilizat ca atareifa purificare.

O prola standard certificat pentru ape naturale (SRM 1643e, LGC Promochem

GmbH, Germany) a fost folosita validare.
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3.2. Prepararea probelor

S-au colectat ape minerale din izvoare din regiuk@aorod (12 probe), din
regiunea Secuieni (8 probe) au fost cumprate ape minerale imbuteliate (12 probe).
Probele din izvoare naturale in cantitate de 500amifost colectatgi stocate in vase din
plastic, si au fost acidulate cu 1 mL 63% HNOPar la analiz au fosttinute la 4 °C.
Apele minerale Timbuteliate s-au analizatafo prelucrare prealaliil Apele minerale cu
continut mare de bioxid de carbon au fost degazefipaite ultrasonare. Probele au fost
diluate de 10-1000 de ori igaafel incat concenttia probei diluate & se ncadreze in
domeniul de calibrare. Salile diluate au cotinut 1,72-92,8 mg T* Na, 0,03-4,9 mg
K, 0,12-13,4 mg T* Mg si 0,01-21,7 mg " Ca.

Litiu s-a determinat prin metoda calibi standard, iar ca metédde referima s-a
folosit adiia standard. Calibrarea s-a realizat in prezxemei matrice de Na (100 mg'.
si K (100 mg %) in prezerasi in absera acidului boric (10 mg1).

Rubidiu a fost determinat din diferite vinuri ali@auvignon blanc, Ciumbrud blend,
si Cure blend)si vinuri rosii (Kadarka, Pinot Noir, Cabernet SauvignenMurfatlar
Cabernet Sauvignon), din bere (Ciuc, Golden Brawsuski Timisoreana)si din sucuri
naturale de fructe (mere, strugugi)legume felina, morcovsi sfech rosie). Fructelesi
legumele proaspete au fost stoarse, iar sucultedzufost centrifugat timp de 10 minute la
0 vitezi de 12000 rpm. Péra analiz probele au fost stocate la 4 °C.

Rubidiu s-a determinat prin calibrageaditie standard, iar metoda de refekis-a
ales adia standard. Calibrarea s-a realizat in prezde K (50 mg [ si acetora (5%),
lar la metoda adiei standard s-a @dgat la probe acetann concentrge de 5%.

Cesiu a fost determinat din ape minerale din regauMuntelui Puturos (Carpia
Orientali). Probele de apin cantitate de 500 mL au fost acidulate cu 1 mhNG4
concentrat panla un pH = 1-2i para la analiz au fostinute la 4 °C.

Probe de licheni au fost colectate din Miuiasmas, au fost uscate, #ninate si
dezagregate la presiune atmostegrazi HNG 63%si H,O, 30%. Probele dezagregate au fost
diluate cu ap dublu distilai la un volum final de 25 mL. Determinarea cesigha realizat
prin metoda calikirii si aditiei standard. Calibrarea standard s-a realizatrézgna de K
(100 mg Y si acetora (10%), iar adiastandard in prezende acetof (10%).
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3.3. Instrumentatia utilizata

Determirarile s-au efectuat cu un spectrometru modular meswéul, tip HEATH
EU-707. Monocromatorul, tip HEATH EU — 709 cue® blazat in UV (1200 linii mm™)
se caracterizeézprintr-o dispersie linidgr de 100 pm la o deschidere a fantei deu60
Aparatul a fost dotat cu un fotomultiplicator de tM12FC51 (Narva, Germany)
alimentat la o tensiune de -900 — -1100 V. Semred&dtric preamplificat s-a introdus intr-
o plac de achizie de 12 hi (Decision—Computer International Co. Ltd., USfun PC
Pentium 1l (120 MHz, 32 Mb RAM). Prelucrarea date$sa ficut cu ajutorul unui soft
Qbasic utilizand metoda medierii cu o viterle achizie a datelor de 0,33 ms.
Caracteristicile sunt insumate in Tabelul 4.1.

Sistemul miniaturizat de introducere a microprobéboflacara s-a compus din bucla
de platiri, suport mobil din tefloni o suré de curent continuu. Bucla de Pt (Fig. 3.2) cu
un diametru de 0,8 mm a fost formalin dou fire impletite, fiecare avand un diametru de
® =100 pmsi o lungime de 50 mm. Capetele firelor au fostadtrse in doiuituburi de
suport din ¢el cu lungime de 25 mm. Lagsieea din tub capetele firelor au fost conectate la
sursa de alimentare de curent continuu (D.C. P&ueply, Tip: TR-9252/A).

Tuburile de suport au fost fixate intr-un disc déoin mobil. Prin rotirea manuak
discului bucla poate fi introdadgn flacira. Soluiile in cantiti de 3uL au fost injectate pe
buck cu ajutorul unei seringi din sticlde 10 pL foloskt la cromatografia de gaze
(Hamilton 701 N, Swiss-Bonaduz).

Fir dublu de Pt

" T—— $: 80 um
L

T T $:3 mm
r__
Spre sursa de Tuburi de o
alimentare suport

' ;

5 mm

Fig. 3.2. Structura vaporizatorului de platin
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Tabelul 3.1. Caracteristicile sistemului ETV-FAES

Unitatea

Caracteristici

Spectrometru HEATH EU — 707

Modular, monofascicul

Monocromator HEATH EU — 709 cu dispers

liniara de 100 pm la o #rime a fantei de 6Qm si
1000 pm la o ririme a fantei de 500m

a

D

Detecie cu fotomultiplicator tip M12FC5
(NARVA, Germany) alimentat la -900 — -1100 \

Arzator

Tip Mecker adaptat la flaca metan-aer
Debite de gaze: 24-46 CHCH,) si
200-400 L k' (aer)

Sistemul de introducerea probei

flacara

iBucla de platira (® = 3 mm) din doa fire (® = 80
pm) impletite

Disc de teflon mobil

Surgi d.c. Power Supply, Tip TR-9252/A pentru

Tncilzire electrotermig

Injectare prob

Sering pentru cromatografia de gaze (Hamilt
701 N, Swiss-Bonaduz)
Cantitatea de prab 3 pL

on

Uscarea probei

Temperatura de uscare: aprox.120 °C
Durata: 30—40 s

Intensitatea curentului: 1,2 A

Prelucrarea datelor

Placa de achizie: Decision-Compute
International Co. Ltd., USA Pentium Il PC (1
MHz, 32 Mb RAM)

=

Prelucrarea datelor: prin mediere boxcar

Viteza de achizie: 0,33 ms

3.4. Optimizarea parametrilor flacarii si a procesului de atomizare

S-au optimizat parametrii de lucru ditimea de observare, debit de gemetan),

efectul de matrice al metalelor alcalgi@lcalino-gimantoaseai efectul unor modificatori de

matrice. S-a urdrit variatia raportului semnal-zgomot (S/N) in fuiecde irltimea de

observare risurat de la nivelul buclei cu un increment de 1 mm. Bude platia
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impreurd cu capul artorului a fost mgca# in diregie verticai cu ajutorul unuisurub

micrometric.

Raport semnal/zgomot

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Inaltimea de observare (mm)

Fig. 3.4. Optimizarea &htimii de observare a semnalului analitic

Inaltimea de observare optinin cazul litiuluisi cesiului a fost de 2 mm, iar in cazul
rubidiului a fost de 5 mm (Fig. 3.4.). Optimizardebitelor de gaze s-a realizat pe baza
raportului semnal/zgomot. Debitele de aer au festate intre 200-400 L hsi cele ale
gazului metan ntre 24—-46 C*hDebitele optime de aer/metan s-au stabilit ass@0-34 L
h™*pentru Lisi Rb, respectiv 200-24 L hpentru Cs. Pe baza datelor s-au stabilit aifedi
optime din Tabelul 4.2.

Tabelul 3.2. Condiile de lucru optime la determinarea de Li, Rb, Cs

.. Caracteristici
Parametrii :
Li Rb Cs
Lungimea de und 670,8 nm 780,0 nm 852,2 nm
Debite aer-metan 300-34 Ch 300-34 L At 200-24 L At
Intensitatea curentului 1,2A 1,2A 12 A
Latimea fantei 60um 60um 500um

monocromatorului

iniltimea de observare 2mm 5 mm 2 mm

Tensiune aplicatpe —~1100 V — 1000 V — 1000V
fotomultiplicator

Volumul de proh 3uL 3uL 3uL

14



3.5. Studiul influentei modificatorilor de matrice

S-a studiat efectul concenfid metalelor Na, K, Mg,si Ca asupra semnalului
analitic al Li (0,1 mg %), Rb (0,5 mg [ si Cs (0,5 mg %) in domeniul de concentia
de 10-200 mg T* (Fig. 3.11).

La litiu, in loc ¢ se observe o cgere a semnalului analitic Tn urma reducerii
ionizarii, s-a observat sderea semnalului. Efectul depresiv a fost mai mareazul
metalelor alcaline decéat in cazul metalelor alcafmantoase. Scderea semnalului se
datoreaz diminuarii eficientei evapoirii, deoarece o parte a energiei furnizde flacra
se consumin procesele de disociere, atomizgrienizare ale metalelor alcaline, respectiv
alcalino-giméantoase prez@nin flacira intr-o concentrige mare sub forih de cloruri.

Semnalul Li scade conform gterii entalpiilor de disociere a clorurilor:
Mg (318 kJ mot®) < Ca (398 kJ mat) < Na (411 kJ maf) < K (428 kJ mot).

Rubidiu si cesiu ionizeaz mult mai yor in flacira decat Li, iar metalele alcaling
alcalino-giméantoase au efect de supresare a doniLel mai eficient s-a dovedit K, care
in cazul Rb duce la o stere a altimii picului de apr. 2 ori, iar in cazul Cs la egere de
apr. 4 ori. Efectul magneziului este cel mai pragaufa Cs, crgerea maxira fiind de 5 ori
intr-o concentrge al Mg de 50 mg T*. Semnalul neobiuit de mare ofinut in prezeta
clorurii de magneziu poate fi explid@aprin formarea uneiasi duble cu clorura de cesiu,
prin cristalizare din solia saturat pe buci. Aceasi sare duld, carnalit de cesiu, are un
punct de topire incongruent sub 200 °C [155].

S-a studiat efectul anionilor: TINO;,, SQ si PO,” asupra semnalului analitic al
litiului avand o concentt de 0,004 mg T*. Anionii s-au adugat in concentti de: 10,
20, 50, 100si 200 mg L% Anionii au prezentat interferen fiecare a dus la sderea
intensititic semnalului analitic, dar aceésscdere nu a fost mai mare de 18% in cazul
clorurii, azotatuluisi sulfatului. Interfereti considerab#l a prezentat fosfatul, care intr-o
concentréie de 100-200 mg T a dus la o swlere a intensitii semnalului analitic pahla
34-40%.
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Fig. 3.11. Influera metalelor alcalingi alcalino-gimantoase asupra

semnalului analitic in cazul: (a) Li, (b) Rb(c) Cs
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3.6. Studiul efectului unor modificatori de matriceasupra sensibilititii

In cazul apliarii metodei atomi#rii de pe bucla de platineste crucidl evaporarea
eficien& a analitului. Evaporares atomizarea analitului poate fi influgrt de compgi
chimici care intd in reatie cu acestgi modifica proprietitile lui. S-au studiat efectele
unor modificatori de matrice, care sunt fotodh general in tehnicile de evaporare
electrotermid: acidul citricsi acidul boric, amandoi generand oxizi din cloreinthetalelor
alcaline. De asemenea a fost studiat efectul aeettano substai organié miscibila cu
apasi un agent care formeazomplegi cu metalele alcaline cu puncte de topire joase.

Acidul boric

Litiu s-a evaporat de pe béddub forma unui singur compus (Fig. 3.13). Eficéeca
modificator de matrice a acidului boric s-azut in ohinerea unui semnal mai ingust
mai Tnalt. Semnalul analitic cu doi maximitwiut in cazul rubidiuluki cesiului a aftat ¢
evaporarea s-a realizat in ddvepte, Th masa solidamasi pe buck Rbsi Cs se aflau sub
forma a doi compgi cu puncte de fierbere diferite (Fig. 3.%#3.15). In prezera acidului
boric semnalele au prezentat in ambele cazuri ngusimaxim, erau mai Thgusge mai
Tnalte, sugerandaanetalele au ajuns in fla&d sub forma unui singur compus.

S-a testat efectul acidului boric Tn eliminareaeiférenei anionilor. S-a awligat
acidul boric intr-o concentria de 10 mg L la soluiile de Li cu concenttiéa de 0,004 mg
L™ si 10-200 mg L' CI, NOs-, SQ7, respectiv PG, adiugai in forma de acizi.
Variatia semnalului de emisie a Li in furee de concentté anionilor este reprezentat in
Fig. 3.29. Interfereg@a azotatului, cloruriisi sulfatului s-a eliminat total. Interferen

fosfatului a persistai a fost semnificati in concentréi mai mari de 20 mg T.

1,2
1 .
= — ——4
>
g 08
1=
[
(2]
“ 0,6 |
©
© N
0,4 —o—clorura
}E —o—azotat
0.2 ] —a— sulfat
—o— fosfat
0 " " "
0 50 100 150 200

Concentra tia matricii (mg L o)

Fig. 3.29. Influema acidului borigi a anionilor asupra semnalului de emisie a lifiulu
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Acidul citric

Cresterea cea mai mare a semnalului in prezeridului citric (100 mg T) s-a
constatat la Cs (cgtere de 6 ori). La Li citerea maxirda a semnalului a fost de 1,4 ori, iar
la Rb de 1,2 ori. in concentiiamai mari de 200 mg T* capacitatea acidului citric de a
mari semnalul analitic scade la fiecare metal. Dgaigtandard relatiéva masuftorilor
paralele a fost intre 1-2,7% la Li, 4-11% lagRbub 1% la Cs.

Acetona

Acetona nu contribuie la gerea semnalului analitic al litiului Tn domeniué d
concentrge studiat. S-a constatat o giere de aproximativ 1,5, respectiv 1,8 ori pentu R
si Cs in prezera de 5% (v/v), respectiv 10% (v/v) aceforScderea ialtimii si ariei
semnalului analitic al Li Tn prezende acetoi poate fi explicat prin stabilitatea relativ
mare a complexului in compaie cu complegi rubidiului si cesiului, si astfel acesta

disociaz mai greu in flagra [155].

3.7. Performante analitice

Performarele analitice al metodei au fost evaluate pe biaztel de detege (LOD),

precizieisi domeniului dinamic.

Litiu

S-a studiat efectul potasiului, acidului citri¢ acidului boric asupra calibnii.
Domeniul dinamic a fost: 0,001-0,1 mg‘Lrespectiv 3-300 pg. Limita de defeccea mai
buri s-a oltinut prin calibrarea in prezenacidului boric, pe baza ariei semnalului: 0402
L™, respectiv 0,06 pg. Comparativ cu datelgiralte prin calibrarea pe bazaaliimii
semnalului, aceastimita este de 13 ori mai micAceasi limita de detege este de 3-25 ori
mai mic, decét limita de det@e raportai la metoda ICP-AES [100, 103j,de 10 ori mai
mare decat valoarea rapoitéd metoda ICP-MS. Comparativ cu metodele elabgrateru
microplasme limita de detge este de 50—100 de ori mai t[d1, 42, 62].

Rubidiu
S-a studiat efectul potasiului, acetonei, aciduturic si acidului boric asupra
calibrarii. Domeniul de concenttie de Rb a fost: 0,004—1,2 mg*|respectiv 12-3600 pg.

Limita de detege cea mai buhokinuta in prezera acetonei (5%i potasiului (20 mg L
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1), a fost 0,4ug L™, respectiv 1,2 pg. Acedslimita de detegie este de 2—10 ori mai niic
decét limita de detgie raportai la metoda ICP-AES [103}i de 10-400 ori mai mare
decéat valoarea raporiala metoda ICP- MS. Comparativ cu o metode evaporare
electrotermig de pe spiral de wolfram limita de det¢ie este de 7,5 de ori mai maif22].

Domeniul dinamic se extinde peste trei ordini dgime: 0,004-1,2 mg L.

Cesiu

S-a studiat efectul potasiului, magneziului, acetoacidului citricsi acidului boric
asupra calibiri. Domeniul de concentte studiat a fost: 0,01-1,0 mgL Calibrarea
optimi s-a olinut in prezeta acetonei in concenti@ de 10% (v/v), in domeniul de
calibrare de 0,01-1,0 mg}. respectiv 30-3000 pg Cs. Limita de détea fost de 0,fug
L™, respectiv 1,5 pg aimutd in urma calibirii pe baza ariei semnalului. Aceadimita
este de aproximativ 10 ori mai mijcdecat limita de determinare toluta cu metodele
FAES i FAAS [22, 100, 143]si de 100-250 de ori mai mari comparativ cu metdcia-I
MS [134, 146].

3.8. Validarea interna a metodei

S-a determinat caemutul de Lisi Rb a unui material de refetincertificat SRM
1643e, pentru ape naturale. Valoarea certifipaintru Li a fost: 17,4 + 1,7, iar pentru Rb
14,14 + 0,18 pg T Limitele de incredere au fost determinate pe losizeriului Neyman-
Pearson la un nivel de semnifieade 0,05. Concentia de Lisi Rb a probei de @NIST
1643e s-a determinat cu o eroare abaatiet 0,05 pg L' pentru Lisi 0,03 pg C* pentru
Rb. Atat metoda caliirii standard cagi metoda adiei standard s-a dovedit aplicabil
pentru determinarea la nivel de dranlitiului si rubidiului.

Li s-a recuperat in 100% prin metoda cdlibistandard in prezea acidului boric. Rb s-

a regdisit in 102—103% prin metoda adi standard in prezemacetonei 5%.
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3.9. Determinarea de Li, Rbsi Cs din probe de mediu

4.9.1. Determinarea deLi din ape minerale

S-a determinat concenti@de Li a unor ape minerale prin dometode:

—metoda nou elaborat calibrare standard in prez&nle matrice (Na, K) in prezen

si Tn lipsa acidului boric;

— metoda de referm: adtie standard realizatprin metoda clasic de nebulizare

pneumatié.

Calibrarea s-a realizat in domeniul de concgietrae 10-100 mg L% Rezultatele
sunt afgate in Tabelul 3.23. Limitele de incredere s-aewdat pe baza a cinci dsufri
paralele la un nivel de incredere de 95%.

S-a realizat o analizstatisti@ cu scopul de a afla aplicabilitatea metodelor de
calibrare prin evaporarea probei de pe bucla denplaconsiderand metoda introducerii
probei prin nebulizare pneumatimetod: de referima. Testele statistice utilizate au fost:
regresia liniat si testul Blandsi Altman. Metoda regresiei liniare aatait ¢ difererntele
intre rezultatele ainute pe baza calibrii prin adaos de matrice (Na K) si rezultatele
obtinute prin metoda de referinsunt semnificative (Fig. 3.3§) 3.31). La un nivel de
semnificaie de 0,05 domeniul de incredere al inteiseccu ordonata nu a conut
valoarea 0, iar domeniul de incredere al pantei naninut valoare 1. Rezultatele mhute
prin metoda calilarii in prezena acidului boric au &tat doar diferete aleatorii fga de
rezultatele metodei de refetin deci in acest caz se accéeioteza nul la un nivel de
incredere de 95%. Metoda este aplicalasilanaliza apelor minerale.

Testul Blandsi Altman a dat rezultate similare regresiei linigfBabelul 3.24).
Metoda adaosului de matrice s-a caracterizat crecize mai slab (5,5%) decat precizia
metodei de referii (4,3%), metoda calibrii in prezema acidului boric prezentand
precizia cea mai micde 2,4%. Devigile standard intre metode au fost 48dLL™" pentru
metoda adaosului de matrige29,4 pg L™ pentru metoda calibrii in prezena acidului
boric. Pe baza testului Blantl Altman se acceptmetoda calibirii in prezema acidului
boric ca 0 metadl al cirei rezultate nu difér semnificativ de rezultatele metodei de
referinta, si se respinge metoda calibii cu adaos de matrice. in acest caz difeztenintre
rezultate pot fi cauzate de efecte de matrice mwar@u fost ing studiate.
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Tabelul 3.23. Cormutul de Li a apelor (media concentea+ s, n = 5)

NI Prob Nebulizare pneumatic Calibrare cu adaos de Calibrar_e cu a_ldaos de
Nasi K acid boric
1 881 +18 812,2+3,9 819,3+5,0
2 403 £ 19 392+25 375,0+2,7
3 842 + 18 814 +4,7 824952
4 753 +18 792,7 +3,9 757,4+4,3
5 340,0 £ 19 325+2,6 322,8+2,0
6 638,9 £ 18 640 + 3,1 627,1 £ 3,7
7 308,2 + 18 2875+2,4 306,2+1,9
8 219+ 20 210,7+2,6 1944 +14
9 467 + 19 520,3+2,7 4329+ 2,7
10 397 +19 411,8+2,3 389,2+2,6
11 384 +19 486,3 + 2,6 376,1+2,7
12 181 £ 21 1742 +5,5 185,7+5,2
13 251 + 20 244,0 £ 8,3 240,7 £6,5
14 1389 + 23 1338 £ 45 1440 + 48
15 28 +23 336+1,1 33,3+1,0
16 136 + 21 1375+7,4 1529+4,1
17 359 +18 343 +11 355+ 10
18 22+21 30,5 31,6 +£0,8
19 276 + 20 255,3+£8,7 245,6 £ 8,1
20 54 +17 58,1+1,2 57,0+1,7
21 747 £ 17 713 £ 37 767 £ 17
22 16 +11 23,6 £0,7 21,1+1,0
23 276 + 23 338+ 14 2795+6,1
24 302 +21 312,2+8,8 302 +14
25 177 + 15 168 + 24 179,0+£5,5
26 143 +12 183 +11 147,6 £9,5
27 148 £+ 19 134 + 24 152,4+8,4
28 486 + 13 497 + 41 4739+7,1
29 463 + 21 454 + 46 468,8 + 6,4
30 1878 + 47 1883 + 92 1843 + 20
31 1675 + 30 1577,1 £ 10 1688 + 14
32 1123 + 26 1155+ 73 1117 £ 12

Testul Blandsi Altman a dat rezultate similare regresiei linigfBabelul 3.24).
Metoda adaosului de matrice s-a caracterizat creope mai slab (5,5%) decat precizia
metodei de referii (4,3%), metoda calibrii in prezema acidului boric prezentand
precizia cea mai micde 2,4%. Devigile standard intre metode au fost 48gLL™" pentru

metoda adaosului de matrige29,4 pg L™ pentru metoda calibrii in prezena acidului
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boric. Pe baza testului Blaryd Altman se acceptmetoda calikirii in prezema acidului
boric ca o metadl al cirei rezultate nu difér semnificativ de rezultatele metodei de
referinga, si se respinge metoda calibii cu adaos de matrice. In acest caz difeglenintre

rezultate pot fi cauzate de efecte de matrice mwar&u fost ing studiate.

3.9.2. Determinarea de Rb din vin, bere si sucuri vegetale

S-a determinat concenti@de Rb prin urritoarele metode:
— metoda nou elaborat calibrare standard in prezérde K si acetor, si aditie
standard in prezende acetoi
— metoda de referi: calibraresi aditie standard realizatprin metoda clasicde
nebulizare pneumatc
Rezultatele otinute atat cu metoda nebuiid pneumatice continue cét cu metoda
evapodrii de pe bucla de platinsunt prezentate in Tabelele 3.§73.28 [158, 159].
Limitele de incredere au fost calculate pe bazraniui Neyman-Pearson la un nivel de
significanta de 0,05. Rezultatele cele mai reproductibile s3btinut cu metoda adei
standard. Concentide de Rb Tn probele de bere tolute cu nebulizare contiauprin
calibrare standard in fiecare caz sunt mai migi te valorile oinute in celelalte trei
cazuri. Acest lucru poate fi datorat premenagentului produitor de spura, alcoolul
polivinilic (PVA) care este auligat la bere modificand viscozitatea acestgiamplicit
scade eficieta de pulverizare a probei. Interfet@mu apare in cazul folosirii buclei de
platina, si valorile oktinute cu calibrarea standard sunt in concatdan valorile ofinute

cu metoda adiei standard prin nebulizare continu

Tabelul 3.27. Commutul de Rb a sucurilor vegetale (n =5, p = 0,05)

Concentrda de Rb (mg )
Nebulizare contini Atomizare de pe bucla de Pt
Probe ' iti '
sandard | standard | standarg | Adife standard
Mere 0,38 + 0,09 0,46 + 0,05 0,403 £ 0,005 0,42G60
Struguri 0,89 + 0,07 0,98 £ 0,09 0,95 + 0,0% 1,166
Telina 0,46 +£0,08| 0,38 0,09 0,459 + 0,050 0,51 +0,0
Morcov 0,58 + 0,08 0,66 + 0,06 0,720 + 0,007 0,687,685
Sfeck rogie | 1,79 £0,08 2,38 £ 0,09 2,376 £ 0,029 2,44 60,0
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Tabelul 3.28. Cormutul de Rb a probelor de begiede vin (n =5, p = 0,05)

Concentréa de Rb (mg )

Probe Nebulizare continii Atomizare de pe bucla de Bt
Calibrare Aditie Calibrare Aditie
standard standard standard standard

Bere
Ciuc 0,68 £ 0,06 0,86 +0,10 0,90+ 0,02 1,24 A10|1
Golden Brau 0,67 £ 0,06 1,38 + 0,04 1,10+0,02 1%D,12
Ursus 0,62 + 0,06 1,23+0,10 0,97 £0,02 1,35060,
Timisoreana 0,73 £0,06 1,00+0,08 0,91+0,02 1,158 (
Vinuri albe
Sauvignon blanc 1,55+0,31 1,61 +0,57 1,71 +0,71 1,90 £+ 0,02
Ciumbrud blend 0,90+0,4 0,96 £ 0,01 0,88+0,83 02K 0,09
“Cure” blend 3,39 +0,32 3,83+£0,1p 3,65+0,38 8%x+0,50
Vinuri rosii
Kadarka 1,54 + 0,02 1,55+0,06 1,585+0,d14 %5009
Pinot Noir 1,41 +0,02 1,37+0,3 1,387+0,003 81+30,08
Cabernet Sauvignon 2,03 £ 0,02 1,96+0/15 1,400%4| 1,89 0,16
Murfatlar Cabemet |, 65, 503 | 2,07+0,23 2,000+0,019 2,13 0|13
Sauvignon

Pe baza rezultatelor se poate spuhigurile albesi rosii contin cantiti mari de
Rb, cu concenttie de peste 1 mgL, iar probele de bere au un domt de aproximativ 1
mg L. Valorile cele mai mici s-au ¢ibut la sucurile vegetale, cu excigpsfeclei raii
care are o concentia de Rb de apr. 2,4 mg'L

S-a aplicat testul regresiei liniage testul Blandsi Altman atat in cazul calibrii
standard cu adaos desKacetonr, catsi in cazul adiei standard. In urma efeciti celor
doui teste statistice s-a demonstratdoar metoda agei standard poate fi aplicaia
analiza sucurilor vegetale, vinurilerr berii prin introducerea probei in flad cu bucla de

platina.

3.9.3. Determinarea de Cs din ape minerale si licheni

Cesiu a fost determinat din probe de aplichen prin metoda caliirii standard in
prezema de 10% acetdrsi 100 mg LK, si metoda adiei standard pe bazazditimii si pe

baza ariei semnalului in prezarde 10% acetan161]. Media rezultatelor a trei dsurari
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paralele pentru probele deaag licheni sunt afate in Tabelul 3.3%i 3.32. Concentiia
de Cs n ape era intre 16—290 [1§ far in licheni era intre 0,76-5,36 ug-L

Tabelul 3.31. Concentiia de Cs + u* (ug ) a apelor mineralg licheni

prin metoda adiei standard

Nr. Nr.
Proki | Iniltime semnal Arie semnalProki de | Iniltime semnal Arie semnal
de aja lichen
1 84 + 37 82+ 44 1 1,28 + 0,32 1,44 + 0,16
2 33+12 27 + 20 2 3,08 +1,40 3,64 + 0,44
3 16 +4 26 +3 3 0,76 + 0,32 0,96 + 0,04
4 31+4 35+15 4 0,96 + 0,24 1,28 + 0,24
5 180 + 80 200 £ 40 5 1,40 £ 0,28 1,52 +0,28
6 63+9 71+ 27 6 1,12 + 0,44 1,44 + 0,44
7 250 £+ 20 230 £ 20 7 5,36 + 0,80 6,2 +0,04
8 20+ 4 18+1 8 0,88 + 0,24 0,84 + 0,04
9 290 + 10 270 + 90
10 124 + 40 132 £13
11 41+1 41+1
12 27+1 30+6
13 252 25+4
14 27 + 30 24 + 16

u* — devigie standard extiras(n = 3, p = 0,05)

Tabelul 3.32. Concentiia de Cs *+ u* a apelor minerafilicheni (ug L)

prin metoda calikirii

Nr. Nr.
Proki | Iniltime semnal  Arie semnalProki de | Iniltime semnal Arie semnal
de aja lichen
1 83+8 86 +12 1 1,8+0,2 26+0,3
2 292 44 +5 2 29+0,3 2904
3 22+ 2 27+3 3 1,7+0,2 2,1+0,3
4 44 + 3 52+9 4 25%20/4 2904
5 194 + 18 139 + 15 5 2,3+0,2 2,2+0,2
6 86+7 75+11 6 1,9+0,2 2,3+0,3
7 264 + 24 222 £ 20 7 34+04 49+0,6
8 24 + 2 31+7 8 1,0+0,1 1,6+0,2
9 232 + 22 315+31
10 133 +13 152 + 17
11 35+3 49 + 3
12 35+4 32+5
13 38+4 43 + 8
14 35+3 229

u* — devigie standard extiris(n = 3, p = 0,05)
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S-a determinat concenti@ de Cs prin calibrare standard in prezele Ksi acetora
si prin metoda adiei standard in prezeghde Ksi acetord. S-a ficut testul regresiei liniare
pentru analiza statistica aplicabilititi metodei calibirii standard la determinarea de Cs din
apesi licheni. Potrivit parametrilor regresiei liniarg a testului Blandsi Altman s-a
constatat & metoda calibirii in prezema de Ksi acetord nu este aplicakiilla determinarea
cesiului din apssi licheni nici pe bax Tnaltimii picului, nici pe baza ariei acestuia. In
ambele cazuri intersga cu ordonata a fost semnificativ mai mare de z&ron nivel de

semnificaie de 0,05. In acest caz este prefesamiétoda adiei standard.

4. DETERMINAREA LITIULUI DIN PROBE DE APE PRIN EMIS IE
ATOMIC A IN MICROPLASM A

4.1. Reactivi. Soldii etalon. Probe standard certificate

Soluii stoc monoelementale de Li, Na, K, MgCa au fost preparate in concefitra
de 1000 mg T* din azotsi (Merck, Darmsadt, Germany). Optimizarea pararuetrile
lucru inpCCP—AES a fost realizatu o soltie de 5ug L™ Li. Interferenele nonspectrale
au fost studiate cu salucontinand 1pg L™ Li in prezema de Na, K, Mgsi Ca in
concentrédi pani la 20 mg C*. Validarea metodgiCCP—AES pentru determinarea Li din
ape s-a realizat prin analiza unei probe standartificate pentru ape dulci (SRM 1643e,

LGC Promochem GmbH, Germany).

4.2 Prepararea probelor

Apele minerale imbuteliate carbogazosiseecarbogazoase au fost actiamate din
comert, intr-un nundr total de 31. In concordgncu valorile afjate pe sticle, apele au avut
un coninut mineral in mg ! dupi cum urmeax 0,75-317 Na, 0-39 K, 3—-335 M9,6—
287 Ca. Apele carbogazoase au fost degazeficateufirasonare. Probele au fost diluate
de 10-1000 de ori astfel incat semnalul de emistailui sa cadi in domeniul de calibrare
impus de detectayi sa fie intr-o concentrge cel puin de trei ori mai mare decat limita de
detecie. Dup dilutie cortinutul mineral al probelor a fost (mg¥: 0,01-2,5 Na, 0-0,26
K, 0,05-3,25 Mg 0,15-6,7 Ca.

Probele au fost analizate prin metoda cafibstandard. Atat la probele diluate gat

la standarde s-a aggat soltia multimineral in concentrge finali de 5 mg L*Na, K, Mg
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si Ca. Probele au fost analizate de-asemenea ptioda@diiei standard d&ra adiugare de
soluie multimineraf. Standardul de Li s-a adgat in trei trepte in concentirade 0,1, 0,2
si0,4ug Ltsau 1, Ridpg L

4.3 Instrumentatia utilizat a

Aparatul a fost compus dintr-o microtdrcuplat la un generator de radiofrecy@n
nebulizator ultrasonic achimnat din comer un microspectrometru cu CCD p#eut cu
fibra optica pentru colectarea radiidor emise de plasma de arggirun sistem de prelucrare
a datelor. Plasma de Ar este gerielab radiofrecvetd de 13,56 MHzgi este susnuta la o
putere de 10-30 W pe varful unui microelectrod dedd diametrul de 1 mny@zat intr-un
tub de cuarcu diametrul interior de 5 mm, lungimea de 25 mintransparent panla
lungimea de undde 160 nm (H. Baumbach & Co Ltd., Ipswich Suffdlk). Schema
instrumentului este prezertah Fig. 5.1, iar datele sunt insumate in Tabellil 4

Proba a fost introddsin plasmi cu ajutorul unui nebulizator ultrasonic (Cetac
Technologies, Omaha, USA), aerosolul a fosilhiicla o temperatdrde 135 °C, urmat de
ricirea acestuia la 3 °C cu un sistem &lire Peltier. Debitul probei lichide a fost de i@
min. Argonul de calitate analitic5.0 (Linde Gas SRL, Tindara, Romania) a avut rolul

de a purta aerosolsi de a susine plasma cu un debit variabil intre 0,4-0,7 L Thin

\  CCD Micro-
\ spectrometer

13.56 MHz Gas g =

controller

Ultras onic
nebulizer

Peristaltic pump
Sample ."l. Drain .rl.

Fig. 4.1. Structura dispozitivulgiCCP-AES cu nebulizator ultrasonic
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Tabelul 4.1. Date referitoare la instrumeiga

Modul Detalii constructivgi condtii experimentale preconizate

Surgi putere plasm Generator de radiofrecugriree-running 13,56 MHz, 15-30 W

Torta cu plasni cuplat capacitiv cu un electrod varf de Mo (d.
) 1 mm) incastrat intr-un cadru deeloprevazut cu 4 orificii (d.i.
Celuk de atomizare . . o
1,2 mm) pentru intrare gaz suport plasgmadmisie prob. Gaz

suport plasri Ar calitatea 5, debit Ar 0,4 — 0,7 L nin

Sistem introducere Modul format dintr-un nebulizator ultrasonic USO0DA
proba CETAC (NE SUA), echipat cu poraperistaltic.

Colectare semnal de emisie la unghi drefit d& plasr.
Microspectrometru Ocean Optics HR4000, domeniutsglec
200 — 1100 nm, 1200 linii mi fant intrare 50um, fibra
opticdi de 600um, detector CCD Toshiba 3648 pixeli
(Dunedin USA), corate manual a fondului.

Sistem electronic Computer Pentium 1V, 3,4 GHz, 1024 MB RAM, 200 GB
colectaresi prelucrare | HDD, monitor LCD 19” rezolutie 1280x1024. Soft

Sistem optic de detge

semnal de emisie

semnal SpectraSuite, Ocean Optics, timp de integrare H)-30

4.4. Optimizarea parametrilor de lucru

S-au optimizat parametrii de lucru (timpul de imgeg a semnalului, &itimea de
observare), parametrii de operare a plasmei (deb#tr, putere plasa) si efectul de matrice
al metalelor alcalingi alcalino-gimantoase.

Valorile optime au fost stabilite pe baza rapoitidamnal-fond (SBR)i au fost
urmitoarele: 20s timp de integrare, puterea plasmdisde/, 0,6 L min® debit de Arsi la

inaltimea de observare de 11 mm.

Studiul efectelor de matrice

Metalele Na, K, Mg, Ca sunt prezente in ape diilaninerale in concenttiarelativ
mari. Efectul de matrice al acestor metale asupmanslului de emisie ajfg L™ Li a fost
studiati in domeniul de concentra de 0,1-20 ppm. Influga lor a fost studidtpe baza
raportului semnalului de Li Tn prezi@nsi in absem interferentului (Fig. 4.5). Fiecare
metal contribuie la cgterea semnalului de emisie a litiului de 5-6 ornidada o

concentrée de 1 mg [*. Rahmansi Blades [155] au raportat rezultate similargimite cu
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plasmi CCP cu electrozi plan-paralafiecu introducere de prakprin ETV. In concentnd
de peste 2 mgt, metalele nu influeeaz marimea semnalului analitic, acestamane
constant pan la concentrda de 20 mg ['. Acest fapt a #cut posibiti eliminarea
interferenei cauzat de aceste metale la determinarea litiului din prde ape minerale
prin metoda calikirii standard. La solille de calibraresi probele de ap diluate s-a

adiugat o matrice multimineracompug din 5 mg ! Na, K Mg and Ca.

Efect de matrice

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Concentra tie de matrice (mg L o)

Fig. 4.5. Efectul de matrice a Na, K MigCa

4.5. Performante analitice

Calcularea limitei de deteie prin metodologia SBR-RSDB
in condiiile optime de lucru s-a determinat limita de dégeenisurand semnalul
analitic al soltiei de 1ug L™ Li in prezemi de 5 mg L' de Na, K, Mgsi Ca, si masurand

semnalul de fond. Limita de deti&cokinuti a fost 0,0121g L™

Calcularea limitei de deteie prin metoda curbei de calibrare

Limita de detege a fost calculatpe baza ecui@i curbei de calibrare. Calibrarea s-a
facut in domeniul de concenti®0,05-5:g L™

Ecuaia curbei de calibrare, cu intervalele de incredemkculate la un nivel de
semnificaie de 0,05 a fost: Intensitate = (2839 + 84)*c +£(3). Valoarea factorului R a
fost de 0,9997. Limita de detexs-a calculat pe baza criteriului,3aceasta fiind 0,01ilg
L™, Aceasl valoare este de 230 de ori mai inétecat limita de detéie ohtinuta cu acelsi

aparat, dar cu introducerea probei prin nebulizareumatia fira desolvatare (3ig L™
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[62]. De asemenea este 0 valoare de aproximativdé00ri mai mig fata de valoarea
publicat de Weagant (fig L™) ohtinuta cu un spectrometruCCP portabil alimentat de la
0 surg de baterie [42].

4.6. Validarea interna a metodei

Soluia de referia certificah SRM 6143e (LGC Standards — Simulated Freshwater
Trace-elements) a fost analizgirin metoda calikirii standardsi metoda adiei standard.
Soluia standard a fost diluatde 20 orisi supug analizei prin adiei standard. Adia
standard s-a realizat in trei trepte cu adaos de toncentrdi de 0,1, 0,%i 0,4ug L™ in
cazul determidrii litiului prin metoda calibérii standard proba de am fost diluai de 20
de ori la care s-a &dgat soltia multiminerai cu concentrge finali de 5 mg [* Na, K,

Mg si Ca. Concentriga de Li certificad a fost 17,4 + 1,7ug L™ Prin metoda adgi

standard valoarea tbuti a fost de 17,3 + 0,5g L™, iar cu metoda calibrii standard a
fost de 17,2 + 0,pg L™". Limitele de incredere au fost calculate la urehile incredere de
95%. Aceste rezultate reprezintn grad de recuperare de 99 + 9% in cazufieadi

standardsi 99 + 6% n cazul califarii standard.

4.7. Determinarea de Li din ape minerale

Li a fost determinat prin metoda adi standardsi prin metoda calikdrii standard cu
adaos de matrice multimineialConcentraa de Li a apelor a variat pe o scévarte larg,
intre 0,49-212%1g L.

Rezultatele celor daumetode au fost evaluate prin analigtatistid: s-a aplicat
metoda regresiei liniarg a metodei Blandi Altman. Probele au fost migite in dou
grupe: 16 probe cu concenteade Li sub 10Qug L™ si 15 probe cu concentia de Li
peste 10Qug L. Pentru un interval de incredere de 95%, diidntre cele dof metode
au fost intamgltoare si ipoteza de nul esteigtraé.

Litiu a putut fi determinat cu succes pm@€CP-AES la presiune atmosferiprin
nebulizare ultrasonic urmati de desolvatare. Metoda este sensibgi permite
determinarea litiului panla o concentige de 0,05ug L™ in ape minerale cu metoda
calibrarii standard. Metoda presupune adaosul uneitisohultiminerale atat la sotiile
standard, casi la probe. Metoda este rapidi nu necesit o prelucrare prealakiila

probelor.
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CONCLUZII

in urma studiului anumitor tehnici de introducgretomizare a probelor lichide Tn

flacara metan-aegi in plasmauCCP de argon se pot rezuma @toarele concluzii:

1. Bucla de Pt folosit ca dispozitiv pentru introducered atomizarea probelor
lichide in flacira metan-aer imbudtiteste figurile de merit a determirii la nivel de urme
a metalelor alcaline Li, Rig Cs prin emisie atomic Limitele de detee olginute au fost:
0,02pug L™ Li, 0,4 pg L' Rbsi 2 ug L™ Cs, ceea ce corespund unor catitibsolute de
0,06 pg Li, 1,2 pg Rki 6 pg Cs. In compati cu metoda clasicFAES aceste limite de
detecie sunt cu un ordin de arime mai mici. Domeniul dinamic pentru cele treitale a
fost: 0,001-0,1 mg T pentru Li, 0,004-1,2 mgtpentru Rbsi 0,01-1,0 mg L* pentru
Cs. Sensibilitatea este comparalgil metodele ICP-AES.

2. Interferemele spectrale cauzate de Ca prin formarea ceippumoleculari CaOH,
CaO ale aror benzi moleculare se suprapun peste linia atomici au putut fi diminuate
prin diferenele mari dintre punctele de topire ale clorurilazptailor si oxizilor acestor
metalesi ale litiului. S-a demonstraticsirurile de Ca améan pe budl in timpul relativ

scurt de stdgonare a buclei in flaea (2 s), timp Tn care are loc atomizarea analitului.

3. Au fost olinute informaii suplimentare privind procesele de evaporare a
microprobelor in prezed de modificatori de matrice (acid boric, acid adtsi acetor).
Acidul boricsi acidul citric sunt fologi in general in tehnicile de evaporare electrotexmi
lar acetona este un agent care formieeampuyi usor volatili cu metalele alcaline.
Folosirea modificatorilor chimici este efici@nin compensarea unor interfetercauzate
de matrice. La determinarea Li acidul boric s-aatbiveficient in eliminarea interferg
cauzai de cloruri, sulfd si fosfati, si la cresterea sensibiliti metodei de determinare prin
generarea de D cu o energie de disociere mai infeta de LiCl. La determinarea R
Cs acetona s-a dovedit cel mai eficient modificatmmic prin formarea unor complec
usor volatili. Acetona a asigurat liniaritatea drepte etalonare la Rb, iar la Cs a contribuit
la cresterea sensibilitii metodei. Aserinator acetonei, acidul citric a avut o influén

benefié asupra semnalului de emisie al Cs, asigurandsteceede aproximativ 3 ori.
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4. Determinarea litiului din ape minerale cu toat mineral foarte diferit s-a dovedit
a fi aplicabik prin calibrarea standard cu matrice desNid in prezemi de acid boric ( 10
mg L™). Determinarea rubidiului din sucuri vegetale, yirbere poate fi realizatprin
calibrare standard cu adaos de 5% (v/v) adgetormdaos de K ca supresor de ionizare.
Metoda de referifd a fost emisia atomicin flacira metan-aer cu nebulizare pneuntatic
Analiza regresiei liniargi testul Blandsi Altman au aftat c@ metoda adiei standard poate

fi aplicati la determinarea Rb din sucuri vegetale,svinere.

5. S-a comparat prin analize statistice metoddGaili standard (10% acetari 100
mg L™ K) si aditiei standard (10% acet®nin cazul determirii Cs din ape minerale,
metoda din urr fiind cea de referigd. S-a ajuns la concluziai crezultatele difer
semnificativ la un nivel de semnifiga de 95%, astfel determinarea Cs din ape minsele

recomand pe baZ metodei adiei standard in prezegnde 10% acetan

6. PlasmaiCCP de argon s-a folosit la determinarea litidunivel de urme din ape
minerale. Nebulizarea ultrasodicirmatt de desolvatare a fost folasita tehnigé de
introducere a probei in plagmCondtiile optime de lucru s-au stabilit astfel: puterea
plasmei de 15 W, debitul de argon cu rol de tartde proh si suginere plasri de 0,6 L
min™, timpul de integrare semnal 20 silfimea de observare 11 mm. T@mnu necesit

racire.

7. Figurile de merit al metodei sunt: limita deedge calculai pe baza criteriului @
este de 0,01fig L™, domeniul dinamic liniar cuprinde 3 ordine dérime: 0,01-9ug L™
Comparativ cu metoda introducerii probei lichide imicroplasmi prin nebulizare
pneumatid, aceast limita de detegie este de 100 ori mai niicsi este de acegieordine de
marime cu limita de deteie oltinuta cu metoda introducersi atomizrii analitului de pe
bucla de Pt in flazga metan-aer. Consumul de argon sub 1 L minputerea mig de

operare a plasmei de 15 W permite proiectareaaparat portabil.

8. S-a studiat efectul de matrice al metalelor leleasi alcalino-gimantoase,
componer majori in ape minerale (Na, K, Mg, Ca) asuprasaimui analitic. Metalele se
comporti ca ageti de supresare a ionidi litiului, marind semnalul analitic de 46 ori. In

domeniul de concentiia de 0,1-2 mg T* al metalelor studiate semnalul de emisie al Li
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creste brusc,si devine independent de cantitatea metalelor atwdcid concentte
acestora deeste 2 mg L.

9. S-a studiat metoda caliiii standard cu adaos de matrice multimineal mg L+
Na, K, Mg, Ca) in compati@ cu metoda adei standard pentru determinarea litiului din
ape minerale imbuteliate. Pe baza testului Blgnélitman si pe baza analizei regresiei
liniare calibrarea standard s-a dovedit o m&tetnpk si rapidi pentru determinarea

litiului din ape minerale cu compagiminerale diferite.
10. Atat metoda introducerii atomizrii analitului de pe bucla de Pt in flaa

metan-aer, casi metodauCCP-AES asigur oltinerea unor rezultate de incredere in

determinarea rapida litiului din ape minerale para concentrgi de 10-20 ng L.
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