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SPECTROMETRIA DE ABSORBTIE ATOMICA

1.1 lIstoric

Desi absorbtia atomica este situatd ca descoperire la nivelul anilor 50, primele
observatii asupra acestui fenomen dateaza inca din 1802 cand Wollaston /1/ a observat
noi linii in spectrul solar, liniile Fraunhoffer”. Cele doua linii se situeaza la aceeasi
lungime de unda cu cele ale sodiului (linile D) si au fost explicate de Brewster ca
datorandu-se absorbtiei radiatei de la soare de catre straturile de vapori de sodiu situate
in partea exterioara a atmosferei.

Una dintre primele aplicatii ale spectrelor de absorbtie atomica la analiza chimica
apartine lui Kirchoff care a demonstrat prezenta catorva elemente in atmosfera solara.
Ulterior Bunsen a aratat ca spectrul atomic poate fi utilizat In emisie sau absorbtie pentru
dezvoltarea unor noi metode de analiza chimica./6-10/

in 1953 Walsh a evidentiat avantajele potentiale ale metodei de absorbtie in
flacaraycomparativ cu emisia, elaboradnd de altfel primul echipament de acest gen,
utilizabil in determinarea unei game largi de metale in solutiile apoase.

1.2. Spectrometria atomica

Metodele spectrometrice de analizd se pot clasifica dupa domeniile spectrale ale
radiatiei electromagnetice in:
e Metode de analiza chimica cu raze x
e Metode in domeniul ultraviolet si vizibil
e Metode in domeniul infrarosu /11, 12/.
Un alt criteriu de clasificare are la bazad cel al interactiei dintre radiatia
electromagnetica si substanta, diferentiindu-se in acest caz:
J Emisia atomica
. Absorbtia atomica
e  Fluorescenta atomica. / 2 - 5/

1
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1.2.1 Tranzitii spectrale radiative si neradiative

La interactia radiatiei electromagnetice cu materia au loc tranzitii diferite , functie

de domeniul din care provine radiatia. Astfel radiatia y va produce tranzitii energetice la
nivelul nuclear. Razele X vor produce tranzitii electronice, la nivelul straturilor interioare K,
L, M ale atomului. Radiatiile din domeniul ultraviolet si vizibil produc tranzitii la nivelul
straturilor de valenta. Radiatiile din domeniul infrarosu apropiat si mediu produc schimbari
de vibratie si rotatie ale moleculelor, iar cele din domeniul infrarogu indepartat si
microundelor produc numai tranzitii de rotatie.

Aducerea unui sistem format din atomi sau molecule intr-o stare de energie
superioara, numita stare de excitatie se face prin absorbtie de energie. Energia poate fi
primita sub forma de lumina , caldura sau energia unei particule accelerate.

La revenirea sistemului din starea de energie superioara la starea de energie
inferioara se emite energie /13/.

Eq = Eq
? o T
| | BB
| : 2
Energie : foton foton : foton foton
'1 — " { Io—"> —>
| |
Termica | (hv) (hv) | (hvy) (hvy)
| |
| |
| |
I A4 + A4
Eo Eo Eo
(1) 2) (3)

Fig.1.1 Diagrama tranzitiilor pentru: (1) emisie, (2) absorbtie, (3) fluorescentd

Daca energia schimbata de sistem cu mediul se face sub forma de radiatie
electromagnetica, tranzitia respectiva este o tranzitie radiativa. Tranzitia poate fi
neradiativa, transferul de energie realizadndu-se prin ciocniri cu molecule, ioni, electroni
liberi.

in figura 1.1 sunt prezentate trei feluri de tranzitii care implica starea fundamentala cu
energie Eq ,(,i prima stare excitata cu energia E;.

o In primul caz sistemului i se furnizeaza energie termica, pentru a-l aduce in stare
excitatda E,, tranzitia fiind neradiativa. Din starea excitata sistemul revine la
starea fundamentala prin tranzitie radiativa. Energia produsa de sistem:

AE = E; - Eq=hy (1.1)

se gaseste sub forma unui foton de frecventa v care transporta energia hv. Acest
tip de tranzitie sta la baza spectrometriei de emisie.
e In cazul 2 sistemul trece in stare excitatd E; prin tranzitie radiativa absorband un
foton de energie hy, iar revenirea la nivelul Eq se face prin tranzitie neradiativa.
Eo+ hv = E;4 (1.2)
v =(E1-Ep)h= AE/h (1.3)

2
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Relatia (1.3) este identica cu cea de la emisie (1.1) si arata ca un sistem nu poate
s& absoarba decét radiatiile pe care este capabil sa le emita. Acest tip de tranzitie sta la
baza spectrometriei de absorbtie.

o In cazul 3 sistemul trece in stare excitata prin tranzitie radiativa, de unde pierde

o parte din energie prin tranzitie neradiativa, ramanéand in stare excitata pe un
nivel cu energie mai micéd E4. De aici prin tranzitie radiativa revine pe nivelul Eo.
Frecventa radiatiei emise, numita de fluorescenta este mai mica decat frecventa
radiatiei absorbite (v1>y,). Acest tip de tranzitie se intalneste la fluorimetrie.

Metodele de emisie si absorbtie atomica sau moleculara sunt folosite pentru analiza
calitativa si cantitativa. Frecventa sau lungimea de unda a radiatiilor contine informatii
calitative asupra naturii substantei, iar intensitatea radiatiilor emise sau absorbite, contin
informatii cantitative.

Emisia atomica in domeniul vizibil si ultraviolet se aplica la obtinerea spectrelor de
linii ale atomilor in stare gazoasa. Aspectul acestor spectre este strans legat de structura
electronica a atomilor diferitelor elemente si in mod deosebit de numarul si asezarea
electronilor in nvelisul exterior.

Fiecare atom este constituit dintr-un nucleu cu masa atomica A care are Z sarcini
pozitive si Z electroni. Numarul de protoni plus numarul de neutroni din nucleu este egal
cu numarul de masa al atomului, A. Electronii din atom pot exista numai pe anumite
nivele de energie, numite nivele de energie cuantificate. Pentru fiecare nivel de energie
exista mai multi orbitali. Un orbital este o regiune din spatiul din jurul nucleului unde este
cel mai probabil sa se gdseasca electronul. Nivelul de energie cea mai mica (Eg) se
numeste nivel fundamental sau stare fundamentala. La temperaturi obignuite atomii in
stare libera sunt in stare fundamentala. Celelate nivele se numesc nivele excitate (E;, E

En). Trecerea unui atom din starea fundamentald in starea excitatd se face prin
absorbtie de energie. Fiecare nivel este caracterizat de o anumitd energie exprimata in
electron-voit (eV).

Intr-un atom nu pot exista doi electroni cu aceleasi valori pentru toate cele patru
numere cuantice, electronii trebuind sa difere cel putin printr-un numar cuantic (principiul
lui Pauli). Drept consecintd a acestui principiu, un orbital nu poate fi ocupat decat de
maximum doi electroni, cu spin opus.

Energia de tranzitie AE dintre cele doua nivele intre care are loc tranzitia este data
de relatia:

AE =E;—Eg=hy (1.4)

Se va obtine o linie spectrala cu lungimea de unda:
A= hc/ AE (1.5)

Mai multi atomi ai aceluiasi element in urma excitarii, pot trece in diferite stari de
energie Eq, E; __E,. Pe méasura ce fiecare atom trece la un nivel mai scazut de energie
sau revine la starea fundamentala prin intermediul tranzitiilor permise emite o radiatie de
o anumita frecventa, specifica tranzitiei respective. Totalitatea acestor frecvente constituie
spectrul de emisie al elementului supus excitérii. Deoarece fiecare element poseda
anumite stari enegetice caracteristice si radiatia emisa, respectiv spectrul de emisie va fi
caracteristic.

Intensitatea liniei spectrale in cazul unui numar mare de atomi identici care provin
dintr-o proba aflata intr-o sursa de excitare este dependentd de numarul de atomi in stare
excitata si de felul tranzitiei energetice. Numarul atomilor aflati intr-o anumita stare
energetica se calculeaza cu ajutorul relatei de distributie a lui Maxwell -Boltzmann:
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~EnBy
N, =N,-Br. & (1.6)
8o
Unde:
Nn = numarul de atomi in starea de energie E,
No = populatia in stare fundamentala
gn, o = ponderile statistice ale nivelelor energetice individuale
E.-Eo = AE, respectiv energia de excitare
K = constanta Boltzmann
T = temperatura absoluta

Pentru o temperatura data raportul N,/Ny este dependent de diferenta dintre nivelele
energetice E,-Eo si va fi mai mare pentru tranzitii intre nivelele energetice apropiate. Daca
E.-Eo>>KT atunci starea fundamentalda este mult mai populatd si N,<<Ngo. Cresterea
temperaturii conduce la marirea raportului N,/Ng, deci va amplifica si intensitatea liniilor
spectrale. Odatd cu marirea temperaturii creste si ionizarea fenomen nedorit in
spectrometria de emisie atomica.

Acest lucru corespunde faptului ca pentru fiecare element exista o temperatura optima
la care intensitatea liniei spectrale este maxima si ionizarea minima. Rezulta ca la o
anumita temperatura intensitatea liniei spectrale va depinde de concentratia elementului
de analizat.

In ceea ce priveste sursa de energie aceasta poate fi arcul electric, flacara, iar mai
recent plasma. Figura 1.2 sintetizeaza principiul analizei prin spectrometrie cu emisie.

EXCITARE EMISIE
A {
........................ xa
A
Stare Stare <
excitata excitata
._‘ ;\'2
\
M
\ 4 h 4 h 4
Stare fundamentala Stare fundamentala
ATOMI ATOMI

Fig.1.2 Principiul spectrometriei de emisie

1.2.2 Absorbtia atomica in vizibil si ultraviolet

Orice substanta chimica In stare de atomi poate sa absoarba radiatiile pe care le
emite, in conditii determinate. Aceasta lege (legea lui Kirch}hofl/%té la baza absorbtiei
atomice in vizibil gi ultraviolet. Proprietatile de emisie si de absorbtie sunt complementare.
Existéa totusi o diferenta : pentru ca sa aiba loc emisia unei radiatii, trebuie sa fie suficienti
atomi Tn stare excitata. Acest lucru se realizeaza prin utilizarea unei surse de excitare ce
produce temperaturi mari. Din contra, pentru ca sa existe absorbtie atomii probei trebuie
sa se gaseasca in stare energetica fundamentala, cu energie Eo. Energia sursei de

4
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excitare termica (flacara) sau termoelectrica (cuptor Massmann) este suficienta pentru
aducerea probei in stare de atomi. La trecerea unei radiatii electromagnetice

monocromatice de frecventa v,
printr-un strat de atomi de grosime |, o parte din radiatie va fi absorbita conform relatiei:

-K, 8
I=1,-e (1.7)

Unde:

| = intensitatea radiatiei transmise

lo = intensitatea radiatiei incidente

| = grosimea stratului de vapori atomici
K, = coeficientul de absorbtie atomica.

Coeficientul de absorbtie atomica este o marime ce nu depinde de I si de |, fiind
dependent de frecventa v si de proprietatile mediului.

Reprezentarea grafica a coeficientului de absorbtie K, functie de frecventa sau
lungime de unda a radiatiei da profilul liniei de absorbtie.

Liniile spectrale nu au o lungime infinit mica, nu sunt perfect monocromatice. Ele
au forma unui clopot, prezentand un maxim pentru o anumita frecventa vo (lungime de
unda Ag). Pentru a caracteriza largimea liniei spectrale, se defineste largimea la jumatatea
intensitatii maxime sau a coeficientului maxim de absorbtie. Fata de liniile de emisie care
au semilargimea de ordinul 0,01-0,001 nm, liniile de absorbtie au o semilargime mai
mare. Figura 1.3 sintetizeaza principiul spectrometriei de absorbtie atomica.

L . !

energie luminoasa
> I—:J_.> nr———">
atomi stare fundamentala atomi stare excitata

Fig.1.3 Principiul spectrometriei de absorbtie atomica

1.23 Fluorescenta atomica

Cel de-al treilea domeniu in spectrometria atomica 1l reprezinta fluorescenta
atomica. Aceasta tehnica incorporeaza atat aspecte ale absorbtiei atomice cat si ale
emisiei atomice. Ca si In absorbtia atomica atomii aflati in stare fundamentald intr-o
flacara sunt excitati cu o radiatie luminoasa masurandu-se insa nu lumina absorbita ci
cea emisa. Intensitatea fluorescentei este proportionalda cu concentratia de atomi a
elementului analizat. '

De mentionat ca sursa de radiatie luminoasa la fluorescenta atomica nu este
aliniata in flacara ca in situatia absorbtiei atomice. In acelasi timp luminozitatea lampii
este mult mai mare la fluorescenta atomica,comparativ cu cea corespunzatoare

5
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absorbtiei atomice, in vederea asigurarii cresterii proportiei de atomi excitati (sensibilitate
sporita). _

Fig.1.4 prezinti o vedere de ansamblu asupra celor trei procedee descrise
anterior.

1.3 Principii teoretice ale spectrometriei de absorbtie
atomica

Daca o solutie continadnd o speta metalica este absorbita ntr-o flacara ( de pilda
sistemul aer-acetilen3) se vor forma vapori de metal. Unii din atomii metalului vor fi ridicati
la un nivel de energie suficient de Tnalt spre a emite o radiatie caracteristica acelui metal,
fenomen care este utilizat in fotometria cu flacéré,de emisie.

EMISIE
F
g )
1 M D
SAA
M . %

FLUORESCENTA atomica

v
o —"

M D

Fig.1.4 Privire comparativd asupra principalelor tehnici utilizate in spectrometria atomicd

Un procent mult mai mare de atomi metalici vor raméne totusi in starea
fundamentala, neradiativa. Acesti atomi in stare fundamentala, dupa cum s-a aratat sunt
supusi radiatiei de rezonanta specifica (in general aceasta corespunde radiatiei proprii a fi
emise a atomilor respectivi). Daca o radiatie luminoasa avand lungimea de unda egala cu
cea de rezonanta este trecutd printr-o flacara contindnd atomi si absorbtia va fi
proportionald cu densitatea atomilor in flacara.

Procedeul se caracterizeaza printr-o serie de avantaje comparativ cu
spectrometria de emisie:

6
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> Spectrometria de absorbtie atomica este specifica, degarece atomii unui anumit
element pot absorbi numai radiatia de rezonanta proprie. Interferentele spectrale
care intervin in spectrometria de emisie se elimina in acest sens.
> Datoritd numarului mult mai mare de atomi metalici care contribuie la un semnal
de absorbtie atomica, variatile unor parametrii instrumentali cum ar fi. caldura
flacarii sau viteza de vaporizare a probei au un efect relativ redus asupra
semnalului masurat. . o o .
Spectrometria de absorbtie atomica (SAA) poate fi cel mai smplu Eieflnlta ca absqrbtla
energiei radiate de catre atomi. Aceasta absorbtie este proportionald cu concentratia de
ioni metalici din solutia de analizat. .
Daci se considera o populatie de atomi si electroni in echilibru termic la
temperatura T si se are in vedere linia spectrala corespunzatoare tran_zitiei de Iavstarea
de excitatie j cu energia aferenta E; la starea fundamentald cu energie Eo, numarul de
atomi Tn stare excitatd N; si numarul de atomi in stare fundamentald Ny este dat de

relatiile:
E

=
N,=CPe ¥

N, =CPe &

(1.8)

(1.9)

Unde:
P;, Po = ponderi statistice ale starii respective
C = constanta independenta de energie
K = constanta lui Boltzmann
T =temperatura absoluta
Raportul ponderilor statistice P; / Po poate fi considerat ca probabilitatea raportului dintre
numarul de atomi in stare excitata la numarul de atomi in stare fundamentala:

N, P L o
L=t ¥ unde k=1L, — I, =hv
5 :

N (1.10)

0 [

N, P

A R
N, D, (1.11)

Unde: o

h = constanta lui Plank

y = frecventa liniei de emisie (egal cu c / A)
Daca se neglijeaza autoabsorbtia si emisia indusa, intensitatea | a liniei de emisie este
proportionala cu N; si este data de:
N,-E,

t

Unde t constituie timpul de viata al unui atom excitat (cca. 10°sec.)

Tabelul 1.1 prezinta cateva valori ale rapoartelor N;/ Ng la diferite linii de rezonanta
si temperaturi. De exemplu linia de rezonanta la calciu este situata la 422,7 nm
corespunzand tranzitiei 1So— 1P4,Y pentru termenul inferior este zero, ceea ce Inseamna
ca Po este egal cu unitatea, iar J pentru starea excitatd 1P, = 1 astfel incat P; = 3.
Rezultéd ca P; / Po = 3 iar raportul N; / No se poate determina in conditiile in care se
cunoaste temperatura flacarii. Este evident ca aproape in toate situatiile numarul de atomi
in prima stare de excitare reprezinta doar o mica fractiune din numarul de atomi in stare
fundamentala. Aceasta fractiune devine insa importantd la temperaturi ridicate si la
tranzitii de energie scazuta (metale alcaline).

I= (1.12)

7
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~ Tniide

 rezonantd | ¢ |
C<852,1nm “S4p-P1p 2 .
Na 589nm 2S1p-"P1p 2 9,8.10°
Ca 422,7nm 'So-'P1 3 1,2.107
Zn 213,8nm 'So-"P4 3 |7,310°

Deoarece majoritatea elementelor au linii de rezonanta situate sub 600 nm, iar
temperaturile de lucru sunt inferioare valorii de 3000°K se poate considera ca N; este
neglijabil in comparatie cu No. Mai mult intrucat numarul de atomi in stare de excitatie va
fi mai scazut suma N; se poate neglija, iar numarul total de atomi N se poate egala cu No.

Un alt factor ce trebuie considerat il reprezinta gradul de ionizare in populatia de
atomi. Este evident ca ionizarea va reduce concentratia de atomi neutri in flacara,
conducand astfel la o reducere atat a emisiei cat si a absorbtiei. lonizarea unui ion
metalic M la M* in flacéra este data de relatia:

M=M"+e (1.13)
N.+N_ >
P = ”N : =T P (1.14)

m

unde:
p = presiunea partiala a tuturor formelor de metal in atmosfera flacarii
oc = gradul de ionizare
N = concentratia de metal

Schimbarile cu temperatura sunt date de ecuatia:

logK, = ["SOSOJ-E,. +§-10gT—6,5+10g(PM)

(1.15)
unde:

Ei = potentialul de ionizare

T = temperatura absoluta

Pm = ponderi statistice

La cele mai multe metale, exceptand cele alcalino-paméantoase gradul de ionizare
in flacara poate fi considerat ca neglijabil. In consecints, la majoritatea metalelor numarul
total de atomi neutrii este practic egal cu No. Temperatura are un efect asupra lui Ng chiar
daca N; variaza exponential cu temperatura.

1.3.1 Relatia dintre absorbtia atomica si concentratia de atomi

Patru caracteristici principale se considerd n acest sens: (i) coeficientul de
absorbtie, (ii)intensitate de oscilatie, (iii) largimea liniei de absorbtie si (iv) corelatia dintre
intensitate si concentratie.

1.3.1.1.

Deoarece in flacara exista o populatie de atomi cu o distributie omogena, intr-o
stare stationara, legea Iui Lambert-Beer este greu de aplicat in mod direct la
spectrometria de absorbtie atomica:

Coeficientul de absorbtie
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=1~ (1.16)

unde:
lo = intensitatea sursei la lungimea de unda A
| = intensitatea radiatiei transmise
K = coeficient de absorbtie

| = drumul optic _ . .
Cu toate acestea (-logK) este o functie de intensitatea luminii neabsorbite si permite

corelarea, in baza unei curbe de etalonare, dintre concentratie gi absorbtie.

Liniile de absorbtie au o largime finitd, determinatd de natura de tranzitie ce
intervine si de conditiile fizice in care se gasesc atomii cum ar fi temperatura si presiunea.
Integrala coeficientului de absorbtie pe intervalul A + AX este data de relatia:

J'Kldl=(—7§;)-le (1.17)

unde:
N, = numarul de atomi / cm?® capabili a absorbi radiatia la lungimea de unda A
sarcina electronului
masa electronului
viteza luminii
f = taria oscilatorului ~ numarul mediu de electroni per atomul ce poate fi excitat
intrucat N, poate fi considerat egal cu No, integrala coeficientului de absorbtie este
proportionala cu numarul total de atomi i in consecintd cu concentratia de metal din
proba si este independentd de temperatura si lungimea de unda. Coeficientul de
absorbtie atomica dupa cum s-a aratat la cap.1.2.2 este de asemenea o marime ce nu
depinde de |, |, dar este dependenta de lungimea de unda.

e
m
C

1.3.1.2  Intensitdtile de oscilatie

Deoarece uzual intensitatile liniilor spectrale sunt exprimate in termeni ale tariei
oscilatorii ecuatia (1.17) corespunde corelatiei dintre absorbtie si concentratie.
Concentratia de atomi poate fi astfel calculata din integrarea coeficientului de absorbtie
daca tariile de oscilatie sunt cunoscute.

1.3.1.3 Ldargimea liniei de absorbtie

La absorbtia atomica se considera ca largimea corespunzatoare la 1/2I din linia de
absorbtie este mai mare decéat cea de la 1/2] a liniei sursei. In consecintd cunoasterea
largimii liniei de absorbtie este deosebit de importantd. Forma si largimea liniei spectrale
de emisie sau absorbtie (fig.1.5) este cauzata de: largimea naturala, largimea prin efect
Doppler si largimea prin presiune (efect Lorentz).

Largimea naturala este o consecinta a duratei de viata limitatd a nivelelor de
energie. Fiecare nivel acoperd un domeniu mic de energie. Linia rezultatd prin
combinarea a doua nivele prezintad incertitudine asupra pozitiei sale. Acest efect este
foarte slab si neglijabil in conditii obignuite de lucru.

X b. % () X

Fig.1.5 Profilul unei linii spectrare. (a) de absorbtie, (b) de emisie

9

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



Largimea liniei spectrale la jumatate de intensitate este data de relatia:

(1.18)

N =

Ay = [(BA] + (84, + 82,)+ A4, V]

unde:

AXt = largimea liniei la jumatate de intensitate

AAp = efectul de largire - Doppler

A\ = efectul de largire prin rezonanta (coliziune atomi similari)

A\ = efectul de largire prin presiune (coliziune cu atomi straini)

AXy = efect de largire natural
Din punct de vedere practic este indicat a se masura coeficientul de absorbtie la centrul
unei linii prin adaptarea unei surse de radiatie care emite linii cu largime mult mai mica
decat cea corespunzatoare liniei de absorbtie. Deoarece largirea prin efect Doppler este
proportionald cu T"?, K, este putin dependent de modificirile mici ale temperaturii,
liniaritatea corelatiei dintre absorbtie si concentratie Tn consecinta mentinandu-se.

1.3.1.3.1 Efectul Doppler

Acest efect de largire a latimii liniei spectrale este o consecinta a deplasarii
atomilor gazului care emite sau absoarbe radiatia electromagnetica.

Daca un atom efectueaza o tranzitie cu lungime de unda g $i se misca cu viteza v,
in raport cu un observator, acesta constatd o lungime de unda XA diferitd de Aq.
Deplasarea este data de relatia:

A=Ay =24, (1.19)
C

Se demonstreaza ca valoarea coeficientului de absorbtie este dependenta de lungimea
de unda prin relatia:

K(2) = K, | o2 ] (1.20)

Unde largimea la jumatatea coeficientului de absorbtie maxim A\l,, este datd de
expresia:
1
- T \2
AL, =716-077 4, (2) (1.21)

in relatia (1.21), T este temperatura absoluts, iar A este masa atomica. Largimea prin
efectul Doppler este de ordinul zecilor de nm.

1.3.1.3.2 Efectul Lorentz

Largimea prin presiune (efectul Lorentz) este datoratad ciocnirilor dintre atomii si
moleculele altui gaz. Aceste ciocniri au ca efect schimbarea starii de excitatie a atomilor,
prin aceastd diminudndu-se durata de viatd in stare excitatd. Rezulta o largire
asemanatoare cu largirea naturala, dar cu valori mult mai mari.

Coeficientul de absorbtie Tn cazul largirii prin efect Lorentz este dat de relatia:

K,

1{%—%)} (1.22)
A1/2

Unde Ko este coeficientul de absorbtie maxim (pentru A = Xo) si Ay , largimea la
seminaltime.

Forma curbelor rezultate prin largirea liniei prin efect Lorentz este de acelasi ordin
de marime cu largirea prin efect Doppler.

K(A) =
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in absorbtia atomic&, forma liniilor de absorbtie depinde atat de efectul L?rerjtz cat
si de efectul Doppler. Trebuie remarcat faptul cad aceste fenomene de largire nu
deplaseaza linia $i maximul se situeaza intotdeauna la A =xo/14/.

1.3.2 Expresia intensitétii si a curbei de corelatie cu concentratia
de atomi

Dupa cum s-a ardtat integrala coeficientului de absorbtie (1 17) este direct
proportionald cu concentratia de atomi in stare fundamentala cand valoarea concentratiei
este scazutd. La valori mai ridicate expresia de corelatie devine Tnsa mai complicata:/15/

I, KN

Mo

AN
Fig.1.6 - Variatia intensitdtii §i a coeficientului de absorbtie in lungimea de undd:
(a) linie largitd prin efect Doppler, (b) linie largitd prin efect Lorentz.

1.3.2.4.Descrierea functie de corelatie

Daca se considera o singura linie spectrala ce se poate largi in exclusivitate prin efectul
Doppler si efectul Lorentz, iar conditiile termice din flacara se mentin constante, fiecare
avand aceeasi concentratie ca si cea corespunzatoare drumului optic se poate scrie:

1= 1, [1-exp(- K, 1)l (1.23)
unde:
Y = intensitatea sursei la lungimea de unda A
Ka = coeficientul de absorbtie
la = energia absorbita

in spectrometria de absorbtie atomica, parametrii importanti sunt: a, fractiunea de
radiatie absorbita de la sursa si A, absorbanta. Se definesc astfel:

oz j];.[_exp(_K,il)]d/1

[1,dA
[1,d2
[1, expl- K, 1)dA
Utilizand surse de radiatii cu linii fine, integrala luminii absorbite este dati de expresia:
I, =[t—exp(-K!)]- {I,dA unde
M.[ 2 (1.26)

(1.24)

A=-log(l-a)= log[ (1.25)
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K= Koa-(a,v] (1.27)

Deoarece K reprezinta coeficientul de absorbtie atomicd mediu pe latimea liniei
sursei, termenul din paranteza relatiei (1.24) constituie fractiunea de radiatie absorbita de
vaporii atomici. Al doilea termen este intensitatea integrala a liniei spectrale a sursei cu o
largime de ¥ din ALo. Termenul & (a, v) din ecuatia 1.27 este o constanta in care se tine
cont de efectele Doppler si Lorentz.

JAVNG)

AXg semnal rezultat

Fig.1.7 Reprezentarea profilelor de absorbtie si emisie la absorbtia atomicd unde AAs =
ldrgimea liniei sursei de excitatie iar A1, = largimea liniei de absorbtie.

Pentru absorbtii scazute, respectiv ridicate termenul corespunzator parantezei
relatiei 1.26 devine:

« absorbanta scazuta [1-exp(— k7)] = K! (1.28)

 absorbanta ridicata [1-exp(- Kf)] =1 (1.29)
Drept consecinta, la concentratii scazute curbele de corelatie cu absorbanta au o panta
egala cu unitatea.

1.3.2.2Solutii cu atomi liberi

Concentratia de atomi in flacara nu este o functie simpla de concentratia metalului
in solutia de analizat. O serie de factori trebuie considerati: tipul arzatorului, eficienta de
pulverizare in flacara, distributia particulelor, diluarea, gazul combustibil, procesul de
ionizare.

Daca se considera N numarul total de atomi ai unui element in flacara, incluzand
ionii, atomii si moleculele, eficienta de ionizare este data de:

Noy=p-N, (1.30)
Factorul B are in vedere disocierea incompleta in flacara, compusii formati in
flacara intre atomii elementului urmarit, radicalii din gaz, anionii, céat si ionizarea.

:M-YL-(6-1023)

N, v, (1.31)
unde:
M = concentratia metalului in solutie (mol/ml)
Yo = volumul de solutie ce ajunge in flacara
Yo = volumul flacarii
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Eficienta de aspiratie in flacara corespunde expresiei:
21
_e-Fon,-C(3:10”) (132)

N
‘ TOn,

unde:
F = debitul de solutie aspirat
C = concentratie (mol/l)
Q = viteza gazului nears in flacara

T = temperatura flacarii
n, Nt = numdrul de moli ai gazului in flacara la temperatura camerei (r) si in
flacara (t)

Eficienta de aspiratie reprezinta raportul dintre totalul speciilor elementului in forma
gazoas3, produs in flacdra, in unitatea de timp fatd de numarul total de specii ale
aceluiasi element aspirat in unitatea de timp.

Schimbarea matricii solutiei sau modificarea tipului de flacara afecteaza B si in
consecinta concentratia de atomi liberi.

1.3.2.8Eficienta de atomizare

Dupa cum s-a mentionat anterior, eficienta de atomizare B, reprezinta raportul
dintre atomii liberi in flacara si numarul total de atomi in flacara, doua procese principale
fiind considerate in acest sens: (i) ionizarea si (ii) disocierea.

e lonizarea
lonizarea in flacara afecteaza eficienta de atomizare. Alaturi de electronii nucleului
considerat mai pot interveni si electroni liberi proveniti din combustia gazului in flacara N,
astfel incat concentratia totala de electroni este:
N,=N,+N, (1.33)
Concentratia totala de atomi metalici, in toate formele, dacd se considera doar
procesele de ionizare, devine:

N, =N, +N,, (1.34)
) 5 1/2
(K, +N,+2N,) [(k,+N,+2N,F —4(N? +N,-N,)
= - (1.35)
2 2
— NM
A== (1.36)

!

Aceste ecuatii pot fi simplificate daca se fac cateva consideratii. Astfel la
concentratii scazute M, 2N; << K; iar pentru flacari lipsite de hidrocarburi 2N; >> N, relatia
(1.34) reducandu-se la:

2N,
N, = ?, (1.37)
NI
B= E (1.38)
La concentratii ridicate de M, 2N; >> K; si 2N; >>N;, astfel incat:
N, =N, (1.39)
B =1 (1.40)

In acest caz toti atomii sunt disociati in atomi neutrii, iar curba analitici va avea
aceeasi panta ca cea de crestere. Pe baza celor doua situatii descrise mai sus se poate
anticipa efectul ionizarii asupra curbelor analitice. Cand ionizarea este importanta (cazul
metalelor alcaline) efectul temperaturii flacarii va afecta toti parametrii respectiv K creste
cu T, fapt care conduce la o diminuare a Iui Ny si B. La sodiu, spre exemplu, unde
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2N, >> K, curbele nu au o panta egala cu unitatea.

e Disocierea

Disocierea probei si formarea de complecsi joaca un rol major la majoritatea
elementelor. Astfel metalul poate fi intr-o forma greu de disociat sau poate forma un
compus refractar cu speciile de anioni prezenti in solutia de analizat sau in flacara (0,
OH). Toate acestea vor afecta numarul total de atomi neutri in flacara. Echilibrul de
disociere poate fi calculat ca:

MX=M+X (1.41)
N, -N

K — M X .

d ——NMX (1.42)
Daca X este un radical din flacara Ny devine:
K,

N, =——2—N=p,-N, :

M K TN =p.- (1.43)

Termenul B. este independent de N; dar depinde in exclusivitate de compozitia
gazului din flacara si temperatura. In consecinta, disocierea unei specii moleculare
continand M nu are efect asupra formei curbei analitice, dar va influenta pozitia verticala a
acesteia.

1.3. 2.4Eﬁcienta de aspiratie

Gradul de evaporare al solventului In sistemul de arzator este in general
independent de concentratia de metal din solutia aspiratd in flacara. Faza ulterioara
evaporarii este insa determinata pentru forma curbei analitice. Dimensiunea particulelor,
distributia acestora este de asemenea independenta de concentratia de metal. Daca se
considera doar vaporizarea particulelor, gradul de vaporizare va fi mai scazut la
concentratii ridicate si invers.

1.3.2.5Deviatia de la liniaritate

Acestea apar in general datorita deplasarii liniei spectrale cat si prin difuzia laterald
a atomilor in flacara. La acestea se mai adauga variatia de temperatura si compozitia
gazului in flacara atat pe lateral cat si pe verticala, lucru care se reflecta prin modificari
ale ionizarii, eficientei de atomizare etc.

1.4 Aparatura folosita in spectrometria de absorbtie
atomica

1.4.1 Schema generala a unui aparat folosit in spectrometria de absortie atomica.

Componentele de baza ale unui spectrometru cu absorbtie atomica, indiferent de
firma producatoare sunt urmatoarele: (1) sursa luminoasa, (2) celula de analiza, (3)
sistemul de masurare a luminii transmise/absorbite. Tn figura 1.8 este prezentata schema
bloc a unui spectrometru de absorbtie atomica.
’ r___ 7 .
|

Sursa de | | Sistem de | || Monocro- | L lReceptor || ampiifi -
|
I
|

radiatie alomizare mator cator

[
|
1

|
! :
| :
| |
j | Sistem de
evaluare
\_/' L ,[L '
1 1
!
A I

Juy e

D E

[

Fig.1.8 Schema bloc a unui spectrometru de absorbtie atomicd
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Sursa de radiatie (A) emite linii spectrale specifice elementului urmarit pe un
domeniu spectral. Atomii din cuva de masura (cuptor de grafit) sau din flacara absorb din
radiatia incidenta la liniile de rezonanta, o proportie din intensitatea acesteia functie de
numarul lor (intr-o prima aproximatie direct proportional cu concentratia din proba).
Radiatiile remanente de la faza B sunt selectate prin intermediul unui monocromator (C)
astfel Tncat pe receptor (D) se permite penetrarea doar a fasciculului selectiv, care ulterior
este amplificat (E) si transformat intr-un semnal direct proportional cu descresterea
intensitatii de radiatie absorbita, respectiv concentratia elementului urmarit.

1.4.2 Surse de radiatie

Sursele utilizate cel mai frecvent sunt: (i) lampa cu catod cavitar, (ii) lampa cu
descarcare fara electrozi, (i) 1ampi de mare intensitate si (iv) lampi cu descarcare in
vapori.
1.4.2.1 Lampa cu catod cavitar

Lampa cu catod cavitar este o sursa de radiatie folosita in SAA In domeniul vizibil
si U.V. Ea emite un spectru de linii caracteristice elementului din care este constituit
catodul. Lampa consté din doi electrozi, catodul cavitar si anodul, plasati in interiorul unui
tub de sticla prevazut cu o fereastrda de cuart. Catodul are forma unei cavitati si este
constituit din elementul a carui spectru de linii urmeaza sa fie emis. Anodul este
confectionat din sarma de nichel sau wolfram. In interior lampa este umpluta, cu un gaz
inert, neon sau argon la presiune scazuta. Intre electrozi se aplica o tensiune de 100-
350V. Datorita diferentei de potential gazul inert se ionizeaza. lonii pozitivi, accelerati de
catre campul electric, ciocnesc catodul smulgand din acesta atomi. Atomii smulsi din
catod sunt apoi excitati tot prin ciocniri cu ionii gazului de umplere si prin revenire din
starea excitata In cea fundamentala dau nastere spectrului de emisie caracteristic
elementului din care este constituit catodul.

Intensitatea radiatiilor iampii cu catod cavitar este dependenta de natura gazului de
umplere. Astfel elemntele mai volatile emit mai intens in argon, in timp ce elementele mai
putin volatile emit mai intens in neon.

1.4.2.2  Ldmpi cu descdarcare fird electroZi

Acestea constau dintr-un tub de cuart vidat in care s-a introdus o cantitate mica din
elementul a carui linii urmeaza a fi emise. Tubul de cuart se afla Tn interiorul unui tub de
ceramica pe care este bobinata antena unui generator de radiofrecventa. Campul de
microunde produs de bobind are o energie suficientd care produce evaporarea
elementului si excitarea atomilor care emit linii caracteristice.

Lampile de descarcare fara electrozi (E.D.L) emit radiatii mai intense decat lampile
cu catod cavitar si sunt realizate pentru elementele cu volatilitate ridicata. Ele au un timp
de functionare mai mare in comparatie cu lampile cu catod cavitar.

1.4.2.3  Ldmpi de mare intensitate

Pentru a mari intensitatea radiatiei s-au construit lampi cu catod cavitar de mare
intensitate. Acestea au prevazute douad perechi de electrozi in fata catodului si prin
efectuarea unei descarcari electrice suplimentare, dar o intensitate de curent mult
superioaré structurii prezentate la cap.1.4.2.1 obtindndu-se o amplificare a radiatiei
emise.

1.4.2.4 Lampi multielementare

Daca catodul cavitar este realizat din aliaje de metale se obtin |ampi
multielementare. De precizat ca elementele aliate nu trebuie sa aib3 linii de emisie care
sa interfere intre ele. Principalul avantaj al acestor lampi consta in faptul c& pot fi folosite
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la determinarea a 3-5 metale; intensitatea liniilor unui element este insa mai mica decat
cea obtinuta prin lampile monoelement cu catod cavitar /16/.

1.4.3 Dispozitive si sisteme pentru obtinerea gazului atomic.

In principal se diferentieaza trei sisteme de obtinere a gazului de atomi pentru
masuratori prin SAA: (i) atomizarea in flacara, (ii) atomizarea electrotermica si (iii)
vaporizarea chimica.

1.4.3.1 Atomizarea in flacdrd

Obtinerea starii de atomi sub forma de vapori in SAA se face, de cele mai multe ori
prin pulverizarea solutiei ce contine metalul de analizat sau a extractului organic in care a
fost preconcentrat, in flacadra. Se prevede in acest sens o camera de amestec intre gazul
de ardere / oxidant / aerosoli ai probei de analizat. Eficienta procesului de amestec,
dimensiunea particulelor de aerosoli sunt determinante pentru faza de atomizare.
Scurgerea condensului din camera de pulverizare se asigura printr-o drenare prevazuta
cu inchidere hidraulica. Cele mai frecvente sisteme de pulverizare folosite in SAA sunt:
17/

> Pulverizarea pneumatica la care, pentru imbunatatirea eficientei se
apeleaza la o serie de solutii dintre care se mentioneaza: (i) incalzirea
camerei de amestec, (ii) prevederea unor bile de spargere a picaturilor mari,
(iii) pulverizare in contracurent, (iv) pulverizare ultrasonica.
Pentru arzator se folosesc diverse flacari: aer-propan, aer-acetilena, oxigen-acetilena,
protoxid de azot-acetilend. Flacdra cea mai des adoptatd este aer-acetilend. in mod
frecvent se folosesc arzatoare cu gaze preamestecate, cu flacara laminara, cu latimea de
aproximativ 10 cm.

Flacara prezinta o serie de limitari: eficienta scazuta a atomizarii, existenta unor
radicali liberi care pot forma compusi stabili cu atomii elementului analizat, concentratia
limitata a atomilor in flacara datorita efectului de dilutie dat de gazele care transporta
solutia, introducerea continua prin aspiratie a probei.

1.4.3.2  Atomizarea electrotermicd

Cele mai frecvent folosite sunt cuptorul L'vov, cuptorul Massman si filamentul
West./13/

Cuptorul L'vov consta dintr-un tub de grafit de 30-50 mm lungime cu diametru
interior ce poate varia intre 2,5-5 mm.In interiorul tubului se gaseste un gaz inert (argon,
azot) la o presiune mai mare decat cea atmosferica. Cuptorul este incalzit electric. Proba
se introduce in tubul de grafit, cu ajutorul unui electrod de grafit care este si el incalzit
electric.

Cuptorul Massman consta dintr-un tub de grafit lung de 50-55 mm cu diametrul
interior de 8-10 mm. Cuptorul este plasat intr-o manta metalica cu pereti dublii, raciti cu
apa. Spatiul dintre cuptor si camasa metalica este strabatut de un gaz inert care are rol
de protectie al tubului. In partea superioara a cuptorului se gasesc trei orificii: prin cel
central se introduce proba cu ajutorul unei microseringi, iar prin orificiile laterale se
introduce curentul de gaz inert, respectiv de apa. Tubul este incalzit electric. Temperatura
cuptorului creste in trepte asigurand in prima treapta evaporarea solventului si uscarea
probei. In treapta urmatoare temperatura este marita 3i se volatilizeaza substantele usor
volatile. In treapta a treia, la aproximativ 2500-3000°C se atomizeaza proba. In acest
moment se trece prin cuptor radiatia provenitd de la sursa de radiatie. Cuptorul
Massmann atinge sensibilititi de ordinul 2-3*107"%g iar cel L'vov 10°-10""g.

Sistemul de atomizare West, inlocuieste tubul de grafit cu un filament de grafit sau
wolfram, pe care se pune proba solida sau lichida. Incalzirea filamentului se face electric,
temperaturile atinse fiind cuprinse intre 2000°-3000°C.
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Existd o diferenta fundamentala intre atomizarea in flacara si cea obtinuta prin
mijloace electrotermice. in primul caz, absorbtia se mentine constanta atata timp cat
proba este aspirata in flacara. In schimb la metodele fara flacara unde proba se introduce
in cuptor, aceasta este total consumata, producénd atomi in fazd gazoaséa in cateva
secunde. In consecintd semnalul masurat nu va fi continu ci de tranzitie. Alaturi de
valoarea masurata (inaltimea varfului), pentru o precizie mai mare se integreaza aria
varfului inregistrat./17/

Daca la absorbtia atomica, semnalul masurat este proportional cu concentratia de
metal din solutia aspirata in flacara, la metodele termoelectrice aceasta este dependenta
de cantitatea de metal. Astfel daca la aceeasi proba se dubleaza volumul injectat in
cuptor se obtine practic o dublare in semnal, concentratia de metal fiind insa aceeasi.

incalzirea cuptoarelor de grafit se face secvential. Intr-o prima fazad proba este
uscatad la aproximativ 100°C. Urmeazd o incdlzire — faza de preatomizare- pentru
indepartarea unui procent mai ridicat din matricea probei, dar fara a se atomiza metalul
analizat. Faza de preatomizare este esentiala pentru diminuarea zgomotului de fond si
reducerea interferentelor. Ultima faza este cea de atomizare a metalului cuplata cu
absorbtia radiatiei de rezonanta. La incheierea ciclului se prevede o faza de spalare,
pentru eliminarea efectului de contaminare de la proba anterioara si de racire a cuptorului
(cca.2min.), fig.1.9, Faza de preatomizare are loc la temperaturi inferioare celei de
atomizare a metalului analizat si este dependenta de natura matricei probei. La analiza
plumbului din lapte, de exemplu, preatomizarea se situeaza in domeniul 150-400°C, o
depasire a acesteia conducand la pierderi in elementul urmarit.

Deoarece nu intotdeauna prin preatomizare se elimina efectul matricei, pentru
diminuarea atat a absorbtiei de fond cat si efectelor cauzate de interferente chimice se
mai apeleaza la urmatoarele solutii:

(1) Opimizarea fazei de preatomizare prin mai multe paliere de temperaturi

(2) Utilizarea, pe o perioada scurta a unui gaz chimic activ in faza de preatomizare;
acesta poate fi oxidant (aer) sau reducator (hidrogen)

(3) Modificarea matricei in cuptor in sensul maririi gradului de volatilitate al

acesteia (NH4sNOsin cazul NaCl) sau diminuarii gradului de volatilitate la
elementele urmaérite facand astfel posibila o crestere a temperaturii de
preatomizare (adaosul de Ni la As si Se).

T°C )\
3000 r Atomizare .
Linie de
2250 rezonanta
1500 |
Preatomi-
750 - Zare
Uscare
0 o {\7}:\}.,’( o
R Tim p bﬁ)?’f-‘/\im‘:i\:
#L Y 4«5,‘;‘_;:_

R
s

Fig.1.9 Faze ce intervin in programul unui ciclu la SAA cu cuptor de grafit
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(4)  Diminuarea volumului de proba injectat in cuptor, pentru reducerea zgomotului de
fond. Exista insa un optim ce trebuie evaluat intre volumul injectat, zgomot de fond
si pragul de detectie urmarit

(5)  Utilizarea pentru etalonare a unor standarde cu proprietati cat mai apropiate de
matricea probei de analizat. Intrucat acest lucru este de cele mai multe ori dificil de
realizat se apeleaza la tehnica adaosului cunoscut de proba

(6) Masurarea ariei semnalului inregistrat in locul valorii maxime de etalonare.

Tabelul 1.2 prezintd o comparare a limitelor de detectie ce pot fi obtinute prin utilizarea

cuptorului de grafit fata de flacara la proba de apa /18/

Tabelul. 1.2 Comparare a limitelor de detectie

Al 309,3 30 1
As 193,7 500 30
Cd 228,8 1 0,02
Cr 357,9 3 0,4
Cu 324,7 2 0,1
Fe 248,3 10 0,4
Mn 279,5 2 0,1
Ni 232,0 10 1
Pb 283,3 20 0,4
Sn 224.8 200 25
Zn 213,8 2 0,02

1.4.3.3  Vaporizarea chimicd

Compensarea efectului matricei probei se poate asigura cel mai eficient daca
elementul urmarit este separat selectiv anterior analizei prin SAA. Pe aceasta cale se
asigura o compatibilitate superioara intre solutiile de etalonare si proba. Este evident
faptul ca randamentul de separare selectiva trebuie sa fie constant si de 90-95% si sa
elimine practic toate efectele incluse de catre matrice, In speta interferentele de tip
chimic.

1.4.3.3.1 Sistemul cu vapori de mercur

Mercurul prezinta o proprietate specifica aceea de a se reduce de la Hg®*, Hg,*'la
stare de Hg® in soluti apoase, la temperatura camerei, cu clorura stanoasd sau
borohidrura de sodiu Prin antrenare cu aer, vaporii de mercur sunt introdusi intr-o cuva cu
pereti de cuart, absorbtia atomica determinandu-se la lungimea de 253,7 nm. Intrucat
vaporii de apa absorb in domeniul UV se prevede un sistem de deshidratare al fazei
gazoase inaintea introducerii In cuva sau se foloseste incalzirea electrica a cuvei. Desi
cunoscut inca din anii ‘60, sistemele comercializate, in diferite variante constructive
dateaza dupa 1985.

1.4.3.3.2 Sisteme de generare a hidrurilor metalice

O serie de elemente (As, Bi, Se, etc) pot fi reduse la hidruri in solutie apoasa.
Hidrurile fiind volatile se pot antrena cu Ar si introduse intr-o cuva de cuart incalzita. In
aceasta cuva are loc disocierea in atomi i absorbtie atomica. Desi prezinta avantajul
separarii elementului de analizat de matricea probei, randamentul si tipul de stripare sunt
dependente de o serie de factori: natura anionilor din probd, prezenta concomitenta a
altui element ce poate forma de asemeni hidruri volatile. Pentru indepartarea
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interferentelor cauzate de elementele ce reduc randamentul de formare al hidrurilor
(cupru la arsen, fierul la bismut, cupru la stibiu) se folosesc o serie de metode cum ar fi:
utilizarea de acizi in concentratii mai ridicate sau a unui amestec de acizi, modificarea
raportului volumetric prob&/acid, adaosuri multiple de standard cunoscut etc. De exemplu
influenta cuprului in determinarea arsenului poate fi redusa cu un factor de 10 prin
utilizarea de HCI 15% in loc de 1,5%. Pe aceeasi cale se elimina practic complet influenta
plumbului in analiza arsenului. In principiu daci se mareste volumul de proba se poate
imbunatati si limita de detectie, fara a exista o corelate lineara intre acestea.

Tabelul 1.3 prezinta limitele de detectie ce pot fi atinse prin procedeul cu hidrura,
la o serie de elemente. De precizat ca acestea sunt de 10-100 ori inferioare comparativ

cu analiza Tn cuptor de grafit.

Sn 5,0 0,05

1.4.4 Monocromatoare

Monocromatorul are rolul de a detecta linia de rezonanta de la sursa primara de
radiatie. Prin absorbtia atomica se analizeaza aproximativ 67 elemente ale caror linii de
rezonanta sunt situate la diferite lungimi de unda. De aceea monocromatele sunt
prevazute cu prisme sau retele de difractie cu putere de rezolutie medie.

Un monocromator cuprinde o fanta de intrare, un sistem de oglinzi concave pentru
focalizarea radiatiei asupra unei retele de dispersie si respectiv colectare si o fantd de
iegire. Din ajustarea unghiului retelei de difractie in sistemul optic prin fanta de iesire a
monocromatorului se permite trecerea doar a lungimii de unda selectate, celelalte linii
ramanand blocate.

Puterea de rezolutie a retelei de dispersie este deosebit de importantd in
performantele monocromatorului. Pentru o buna rezolutie fantele de intrare si de iesire
ale monocromatorului trebuie sa aiba aceeasi dimensiune. O retea cu o putere de
rezolutie scazuta impune adoptarea de fante cu deschidere mica si deci intensitate
luminoasé a radiatiei de iesire din monocromator va fi mai redusa. In schimb la retelele cu
putere de rezolutie ridicatd este posibila adoptarea de fante cu deschidere mai mare fapt
care conduce la o intensitate sporitd a radiatiei luminoase ce este dirijatd asupra
detectorului.

1.4.5 Detectoare

Receptorii folositi in spectrometria de absorbtie atomica sunt cei fotoelectrici.
Pentru majoritatea elementelor, aparatele sunt prevazute cu fotomultiplicatori, iar pentru
metalele alcaline se pot folosi si fotocelule.

1.4.6 Sisteme de amplificare si inreqistrare

Functie de tipul de echipament (monofascicul, bifascicul, corectia fondului cu sursa
continua etc) partea electronica asigurd o separare selectivd a semnalului corespunzator
absorbtiei atomice la elementul urmarit de alte semnale perturbatorii  sau de o
interferenta de amplificare a acesteia si o Tnregistrare sub forms analogica sau digitala.
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Echipamentele recente sunt prevazute cu microprocesoare de control a
parametrilor instrumentali, incepand cu introducerea automata a probei in sistemul de
pulverizare sau cuptor, asigurarea ciclului de derulare a fazelor aferente (uscare,
preatomizare, atomizare, racire) calibrarea datelor analitice (AQC) prin vizualizarea
parametrilor statistici primari (deviatie standard relativa, coeficient de regresie, etc.)

1.4.7 Aparate cu monofascicul si dublu fascicul

In figura 1.10 a, b, ¢ se prezinta schema bloc a instrumentelor cu un singur
fascicul. Deoarece variatiile de emisie ale radiatiilor influenteaza semnalul inregistrat se
folosesc echipamente cu dublu fascicul (fig.1.10 d) unde radiatia luminoasa este divizata.
O parte trece prin canalul de referinta dupa care se combina cu partea ce a fost dirijata
prin flacdrad. In modul acesta sunt eliminate erorile introduse de variatia intensitatii
luminoase furnizata de sursa./14/

Sursa de lumina trebuie sa emita linia de rezonanta care este absorbitd de atomii
metalului analizat, aflati sub forma de vapori. Este necesar ca radiatia sursei sa fie
modulata astfel incat sa se poata amplifica selectiv lumina emisa de sursa si filtra
semnalul introdus de emisie in flacara. Aceasta modulare se poate realiza optomecanic
prin pozitionarea unei semioglinzi rotative intre sursa si flacara sau prin intermediul
alimentarii electrice pulsatorii a sursei de radiatie. (fig.1.10 c).

a ., .
| & monocromator | | detector Ll D ampl.citire
sursd C.C
flacara
M
b) monocromato detector . ampl.citire
()5 > —>
<nrsa C.C.
flacara
%I monocromator | detector Y . ampl.citire
sursd C.C.
flacara
M
5| monocromator | detector Y D>~ ampl.citire
sursdC.C.
N 74
AN

Fig. 1.10 — a,b,c,d
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1.5 Corectia liniei de baza si a zgomotului de fond

Ca si in alte metode spectrometrice, SAA se caracterizeaza prin fluctuatia Iiniei_ de
baza si existenta unui semnal diferential — zgomot de fond — functie de matricea probei C!e
analizat. O serie de metode si proceduri au fost imaginate si preluate de catre productia
de echipamente pentru eliminarea sau cel putin diminuarea limitarilor performantelor SAA
create de linia de baza si zgomotul de fond. In cele ce urmeaza se vor prezenta succint
principiile modalitatilor cel mai frecvent adoptate la corectia liniei de baza si compensarea

zgomotului de fond.

1.5.1 Corectia liniei de baza

Tn stabilitatea liniei de baza este creata, ca si la alte echipamente ce au la baza
masuratori optice, de variatia intensitatii luminoase a sursei de radiatie.

Solutia tehnica cea mai frecvent adoptata pentru compensarea fluctuatiilor de
intensitate a Iampii consta in adaptarea unei scheme optice in dublu fascicul optic la care
se compara, in fiecare moment lumina emisa de sursa pe un pas optic direct fata de ceea
ce trece prin cuva optica de masura (flacara, cuptor, etc). Din raportarea celor doua
intensitati se autocompenseaza fluctuatiile in fondul luminos emis de catre sursa de
radiatie, semnalul astfel obtinut fiind proportional cu absorbtia cauzata de catre specia
atomica urmarita.

Procedeul este aplicat nu numai la SAA dar si la spectrofotometria din vizibil, UV si
IR, separarea fasciculului direct de cel indirect asigurandu-se prin intermediul unei oglinzi
sectoriale ce se roteste cu o viteza constantd (modulator optic). Intrucat semnalele
obtinute sunt de tip pulsatoriu, este necesard o demodulare a acestora pe cale
electronica.

Corectia liniei de baza cauzata de fluctuatiile in intensitatea sursei de radiatie nu
permite insd o compensare a zgomotului de fond creat de matricea probei de analizat.

1.5.2 Corectia zgomotului de fond

in SAA de regula o absorbtie de origine diferita fatd de cea urmarita poate proveni
de la o atomizare incompleta sau de la efectul indus de catre matrice, efect care nu poate
fi compensat ca la spectrometria clasica prin prevederea unui pas optic de referinta.

Daca la proba apoasa zgomotul de fond nu este important, in schimb la
esantioanele solide (sedimente, sol, aliaje, etc.) acesta capata o importanta relevanta.
Mai mult chiar, la probe lichide la care concentratia metalului urmarit este foarte scazuta,
zgomotul de fond este foarte important (determinarea mercurului din lapte, a cadmiului
din apa de mare, a plumbului din sange, etc./10/).

Majoritatea interferentelor la SAA cu cuptor de grafit sunt datorate materiilor in
suspensie, dispersia fondului molecular si fondului atomic. Toate acestea arareori
contribuie Tn mod egal la o interferenta, dar sunt grupate in genericul ,fond de absorbtie”.
Primele incercari de corectare a fondului s-au bazat pe utilizarea unei linii de absorbtie
apropiate de cea de masura. Procedeul a gasit insa o gama restransa de aplicatii datorita
limitarii in selectia unor linii de absorbtie complementare bune.

O alta alternativa practicatd pe scara larga, care inlatura inconvenientul liniei
complementare” are la baza utilizarea, alaturi de sursa de radiatie (HCL) a unei surse
continui (de obicei deuteriu) pentru corectia fondului. Procedeul a fost imaginat de catre
Koirtyohann si Pickett in 1965 si are la baza trecerea alternativa prin cuva cu atomi a
radiatiei sursei continue (D) si a acelei emise de HCL. Lumina de la HCL este absorbita
atat de elementul de analizat cat si de ,fond”, in timp ce lumina sursei continue (D) este

absorbita de catre fond, din diferenta celor doua semnale obtindndu-se o compensare a
fondului.
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Desi inca utilizat, sistemul prezentat mai sus se caracterizeaza printr-o serie de
limitari mai ales la SAA cu cuptor de grafit la care, pentru proba cu un fond ce depaseste
0,5 unitati de absorbtie conduce la rezultate incorecte.

Corectia fondului prin utilizarea efectului Zeeman inlatura aceste inconveniente
find adaptata, ca solutie tehnica de marea majoritate a firmelor producatoare de
spectrometre cu absorbtie atomica. Investigatiile initiale au avut la baza prevederea unui
camp magnetic in jurul HCL (configuratia Zeeman directd) sau al atomizorului
(configuratia Zeeman inversa). Schema Zeeman AC invers longitudinald a fost adoptata
de catre Perkin-Elmer, cea de tip AC Zeeman invers transversal de catre Perkin-Elmer si
Varian in timp ce DC Zeeman invers transversal este folosita de catre Hitach. (unde AC =
curent / cadmp alternativ iar DC = curent / camp continuu).

In sfarsit o alternativa, de asemenea recenta pentru compensarea fondului, are la
baza adoptarea lampilor cu catod cavitar de tip pulsatoriu.

In cele ce urmeaza se vor prezenta succcint principiile ce stau la baza compensarii
fondului prin adoptarea unei surse continue de radiatii, utilizarea efectului Zeeman si
folosirea de surse de radiatii pulsatorii si 0 analiza comparativa asupra performantelor si
limitarilor proprii fiecarei din aceste solutii tehnice /10,11/.
1.5.2.1 Corectia zgomotului de fond prin utilizarea unei surse continue de radiatii

Sursa continua (deuteriu Tn UV si Wolfram in vizibil) continand un spectru larg de
lungimi de unda nu va prezenta o atenuare a semnalului datorata elementului de analizat
ci a fondului. Tn schimb radiatia de rezonanta emisa de catre sursa de radiatii specifica va
fi atenuata atat de atomii elementului urmarit cat si de ,fond”. Din diferenta celor doua
semnale se obtine o atenuare a efectului fondului. /9/. Fig 1.11 prezinta o variantd
intsrumentald moderna care are la baza principiul enuntat mai sus. 1n locul modulatorului
se foloseste o oglinda sectoriala rotativa care alterneaza radiatia continua, respectiv cea
datd de lampa cu catod cavitar in sistem, dublu fascicul la fanta de intrare a
monocromatorului. Sistemele clasice conduc la o pierdere de 50% a intensitétii
luminoase.
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Fig.1.11 Sistem de compensare a fondului cu sursd continud de deuteriu

1.5.2.2  Corectia zgomotului de fond prin utilizarea efectului Zeeman

Efectul Zeeman consta in scindarea liniei de absorbtie atomica a unui element
atunci cand atomii acestuia sunt supusi unui camp electromagnetic. Intrucat speciile
moleculare sunt practic neafectate de campul magnetic, efectul Zeeman a fost utilizat la
compensarea nivelului de fond dupa cum urmeaza:

1. - se inregistreaza intensitatea radiatiei de rezonanta ce trece printr-un cuptor
Massmann in absenta campului electromagnetic. Aceasta corespunde sumei
absorbtie atomica proprie elementului de analizat cu cea a fondului indusa de specia
moleculara.

2. - se repeta faza (1) dar in situatia cand asupra cuptorului se aplica un camp
electromagnetic. In acest caz se masoard absorbtia datoratd fondului, linia de
absorbtie atomica nemaifiind detectata.

3. —din diferenta (1) — (2) se compenseaza absorbanta datorata fondului.

Corectia de fond Zeeman se poate aplica in mai multe moduri diferentiate dupa
tipul campului electromagnetic (continuu sau alternativ) si pozitionarea acestuia raportat
la axul cuptorului (efect Zeeman longitudinal sau transversal).

Campurile magnetice continue conduc la o descrestere a sensiblitdtii astfel incat
sunt de preferat cele alternative. Spre deosebire de efectul transversal, efectul Zeeman
longitudinal elimina componentele centrale P1 ale liniilor scindate astfel incat nu mai este
necesar polarizorul.
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Figura 1.12 prezinta o schematizare a procedeului adoptat de firma Varian. n absenta
campului magnetic (situatia A) absorbanta totald masurata corespunde fondului si
atomilor elementului analizat. /9/

A Radiatie ¢misd de HCL
Absorbtie moleculara fond
\Absorbtie atomica element
B Radiatie emisa de HCL

Absorbtie de fond

absorbtie atomica polarizata

7 A

Fig. 1.12 Aplicarea efectului Zeeman in corectia fondului

La aplicarea unui cAmp magnetic transversal, alternativ se masoara doar semnalul
dat de fond (situatia B).

Corectia de fond poate fi imbunatatita daca in locul interpolarii liniare se aplica una
polinomiala. In acest mod compensarea este imbunatatita de 2-10 ori.

Tabelul 1.4 prezinta limitele de detectie ce pot fi atinse prin utilizarea efectului
Zeeman la compensarea fondului.

Tabelul 1.4 Limite de detectie atinse prin utilizarea efectului Zeeman

& de detecte (p0)

varf.
As 193,7 0,5 10,0 5,0 8,0
Ar 396,2 0,5 5,0 4,0 4,0
Cd 228,8 0,5 0,2 0,2 0,2
Cr 357,9 0,2 1,5 1,5 1.5
Ni 232,0 0,5 4,8 10,0 10,0
Pb 217,0 1,0 2,0 3,0 5,0

(LD = 3 DS, unde LD = limita de detectie, DS = deviatie standard).

De regula corectia fondului prin efect Zeeman se realizeaza prin separarea liniei
de tranzitie sau rezonanta in cele trei componente precizate anterior. Daca campul
magnetic se aplica perpendicular pe radiatie (Zeeman transversal) liniile se separa in trei
componente: una centrala | nedeplasata si doua componente ¢ deplasate la aceeasi
distanta in stanga si dreapta componentei |, distanta de deplasare fiind dependenta de
intensitatea campului magnetic. Spre exemplu la o intensitate de 10KG aplicata la linia
de rezonanta a Mg (285,2nm) rezultd componenta o deplasata cu 3,8x10° nm fata de
componenta §. Componentele sunt polarizate cea de tip 1 fiind polarizata in directia
paraleld iar cele ¢ in directie perpendiculara. La echipamentele cu modul paralel
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(longitudinal) se inlatura componenta centrala (). In principiu corectia fondului prin efec:t
Zeeman longitudinal se realizeazé astfel: cand emisia luminoasa polarizata este paralela
cu campul magentic ea este absorbita de vaporii atomici ai probei; daca lumina emisa
este perpendiculard pe campul magnetic nu intervine absorbtia atomica specifica
vaporilor atomici ci doar cea cauzatd de dispersia luminii, si absorbtia moleculara
(fondul). Ambele sunt independente de linile de emisie atat paralele cat $i
perpendiculare. In consecintd dacd liniile de emisie paralele sunt utilizate ca linie a probei
iar liniile perpendiculare sunt adoptate ca linie de referintd prin diferenta celor doua
absorbtii se obtine o corectie a semnalului de fond.

l':igurile 1.13 si 1.14 prezintd o schematizare a sistemului adoptat pentru

echipamente cu monofascicul i cuptor de grafit.

T ZF T ZF

A A A A
Fara camp cu camp fara camp cu camp

Fig 1.13 Efectul Zeeman normal aplicat la linia de rezonantd a cadmiului
Atunci cand polarizorul este paralel cu planul de polarizare al componentei Y, semnalui
masurat corespunde absorbtiei elementului si fondului. In momentul in care polarizorul
este insa perpendicular, prin acesta nu vor trece decat radiatiile specifice fondului.
Functie de natura campului magnetic se apeleaza la doua solutii:
o utilizarea unui cdmp magnetic continuu, polarizorul osciland Tntre doua valori care
corespund: (i) zgomotului de fond si (ii) sumei zgomot de fond + absorbtie element,
e utilizarea unui camp magnetic alternativ (inchis/deschis) cu polarizorul astfel
orientat incat componenta [ sa nu poata penetra: Daca campul magnetic este nul,
detectorul masoara absorbtia totald, in timp ce in prezenta acestuia se masoara
doar fondul (abs. N nu este decalata). Din diferenta se compenseaza zgomotul de

fond.
detector D monocromator
polarizor
HCL 2\
.
|
. \ L 1 ==
camp . i
magnetic

Fig.1.14 Principiul unui echipament cu monofascicul §i corectia fondului prin efect
Zeeman
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Avantajele create prin adoptarea sistemului Zeeman deriva din faptul ca el nu este
afectat de structura fondului si interferentelor spectrale, daca liniile sunt diferentiate cu
0,02 nm. Dezavantajele potentiale deriva din faptul ca nu toate liniile atomice conduc la
efect Zeeman normal. Astfel daca liniile se suprapun peste linia de rezonanta a metalului
analizat efectul Zeeman nu poate fi aplicat, sensibilitatea este afectatd, iar doua
concentratii diferite din metalul analizat pot conduce la aceeasi absorbtie functie de
matrice (interferenta).

1.5.2.3 Corectia zgomotului de fond cu lampi pulsatorii

Aceasta tehnica (Smith-Hieftie) implica alimentarea sursei de radiatie (HCL) cu un
curent pulsatoriu de mica si mare intensitate pe perioade de ordinul microsecundelor.
Timpul trebuie sa fie controlat precis astfel incat, la acelasi ciclu, pe detector sa ajunga
acelasi numar de fotoni. La curent de intensitate ridicata lumina emisa de lampa are un
spectru mai larg divizat la mijloc. La curent normal sau scazut se obtine semnalul
corespunzator absorbtiei cauzate de metalul analizat plus fondul. Operand lampa la
curent ridicat se reduce sau elimina semnalul corespunzator metalului, dar se
inregistreaza cel specific fondului din diferenta compensandu-se zgomotul de fond.

Desi corectia de fond obtinuta pe aceasta cale este precisa se reduce
sensibilitatea masuratorilor. In plus nu toate tipurile de 1ampi (HCL) se caracterizeaza prin
efectul de autorevenire la starea initiala prin modificarea curentului de alimentare.

1.6 Analiza cantitativa in spectrometria de absorbtie atomica

(SAA)

Spectrometria de absorbtie atomica (SAA), spre deosebire de alte metode
instrumentale care se inscriu in acelasi domeniu de aplicatie (ICP, sau GC-MS pentru
compusi organo metalici” nu permite o ,identificare si caracterizare globala” (scanare) a
metalelor din proba ci o determinare selectiva pentru un anumit element. Astfel,
comparativ cu analiza Tn plasma cuplatd inductiv (I.C.P.) sau cu masuratorile
gazcromatografice avand ca detector mas-spectrometrul, echipamentele uzuale de tip
SAA nu permit o evaluare cantitativa, de identificare preliminare a gamei de metale si a
nivelelor de concentrati. Tehnicile cuplate de analizd de tipul GC-AAS (gaz-
cromatografie-absorbtie atomica) reprezintda din acest punct de vedere o orientare
recenta in domeniul spectrometriei analitice.

in consecinta tehnicile de lucru pentru SAA, respectiv procedeele standard de
operare, cele de asigurare a calitatii datelor analitice au o serie de elemente specifice
comparativ cu alte metode instrumentale.

1.6.1 Tehnici de lucru

Metodele de analiza sunt diferentiate din punct de vedere al tipului de proba-apa,
sedimente, tesuturi vegetale si animale, prin elementele specifice legate de: (i)
conditionarea / tratarea prealabila a probei pentru a putea fi analizatd prin SAA si (i)
sistemul de elaborare aplicat, functie de tipul probei (matrice).

Pentru spectrometria de absorbtie atomica se definesc urmatoarele relatii de baza
si notiuni aplicate la analizele ce se incadreaza in sistemul international de asigurare a
calitatii datelor analitice (ISO 17025) / IUPAC (1992).

o Transmitenta = I/l = este o indicatie a fractiunii de radiatie incident& care trece
prin flacara si ajunge la detector;

e Procentul de transmisie %T = 100 x I/l

o Procentul de absorbtie %A =100 - %T
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e Absorbanta = log lo/l constituie caracteristica de corelare cu concentratia de metal
analizat A = a*b*c unde a este coeficientul de absorbtie, b- lungimea drumului
optic iar ¢ — reprezinta concentratia de metal.

1.6.1.1 Pretratarea probei

in spectrometria de absorbtie atomica proba de analizat trebuie adusa in solutie
pentru a putea fi: (i) introdusa in flacara, (i) in cuptorul de atomizare sau (i) transformata
prin procedee chimice in faza de atomi (SAA fara flacara aplicata la mercur).

Pretratarea probei de analizat insumeaza o serie de etape care cuprind in principal
urmatoarele: (i) indepartarea substantelor ce pot interfera (fondul) sau separarea
selectiva a elementului urmarit, si (ii) transformarea elementului urmarit,din punct de
vedere al speciatiei chimice in structura specifica adoptata la sistemul de etalonare. De
exemplu in cazul mercurului, pretratarea probei implica urmatoarele etape:

> Separarea selectivda a compusilor de mercur (organic si anorganic) din
proba de analizat prin operatii de extractie selectiva (Hg-R) sau mineralizare
(Hg-total),

» Reducerea sarurilor de mercur rezultate din prima faza la Hg® dupé care
urmeaza analiza prin SAA fara flacara. De mentionat ca insasi faza de
reducere poate fi directionatd pentru o analiza selectiva Hg total / Hg
anorganic / Hg organic.

De subliniat faptul cd modul de pretratare (procedura) trebuie sa fie aplicat si la
standardele (etaloanele) folosite pentru trasarea curbei de etalonare.

1.6.1.2  Procedee de etalonare

Indiferent de etapa de pretratare a probei, spectrometria de absorbtie atomica este o
metoda de analiza ce impune o etapa de ,calibrare” respectiv de definire si caracterizare
a functiei de transfer. Functia de transfer se defineste drept corelatia dintre semnalul
masurat (inregistrat) si concentratia elementului din proba de analiza.

Relatia dintre citirea directa din solutii complexe de proba si citirea directa din
solutii pure (etaloane) este data de :

do = dF(m) + F(c) (1.44)
Unde d si do sunt valorile citirilor obtinute cu solutii complexe respectiv solutii pure iar
F(m) si F(c) sunt functi care exprima efectele multiplicative si cumulative ale
interferentelor.

Pentru SAA, functia F(c) se poate considera o sursd de abateri de ordin inferior
cand puterea de rezolutie a dispozitivului spectral este ridicatad si fondul dat de sistemul
de citire este corectat automat sau adus la zero. In acest caz relatia (1.44) devine:

i do = dF(m) (1.45)

In practica functie de functia de corectie F(m) este diferitd de unitate cu cat sunt
mai accentuate diferentele in echilibrele de ionizare si nivelul de disociatie sau
autoabsorbtie etc, intre solutiile pure si solutile complexe. Din aceastd cauza la SAA,
alaturi de metoda curbei de etalonare s-au adoptat o serie de alte procedee care permit
eliminarea sau diminuarea diferitelor tipuri de interferente.

In principiu se disting astfel doua categorii generale de etalonare in SAA: (i)
metode directe si (ii) metode indirecte.

1.6.1.2.1 Metode directe bazate pe curba de etalonare

Aceasta are la baza etalonarea sistemului de masura cu solutii etalon pe un domeniu
apropiat (1-2 decade de concentratii) de cel aproximativ pentru proba de analiza. Solutiile
etalon se supun acelorasi operatii ca si proba de analizat (mineralizare, extractie, etc)
astfel incat posibilele erori s& se autocompenseze in cea mai mare parte. In anumite
cazuri elemente le interferente se adauga atat la proba cat si la etalonare, in concentratii
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ridicate fatd de pragurile de valori uzuale pentru siguranta de autodiminuare a efectelor
induse de catre acestea.

1.6.1.2.2 Metode bazate pe adaosul curent

Cele mai folosite metode de acest gen au la baza urmatoarele procedee:
e metoda curbelor de corectie,

metoda retelei,

metoda tamponatrii,

metoda blocarii efectului ionilor perturbatori,

metoda standardului intern,

metoda solutiilor complexe,
e metoda adaosului de solutie etalon.

La concentratii mici de element se aplica metoda ADAOSURILOR STANDARD,
concentratia probei determinandu-se prin calcul sau grafic.

n cazul acestei metode matricea chimicid se mentine aproximativ constanta la
probele de analizat. Prin matricea chimica se intelege prezenta tuturor ionilor din solutie
ce insotesc elementul de analizat.

in metoda adaosurilor standard cu aducere la volum constant se determing
absorbanta pentru proba (Ax) si pentru o serie de solutii constand tot din proba de
analizat la care s-au adaugat cantitati crescande si cunoscute (C adaos) din elementul de
determinat. Toate solutile se aduc la acelasi volum. Influenta matricei chimice va fi
aceeasi in toate solutiile, volumul solutiei cu proba fiind constant in toate determinarile.

Se reprezinta grafic absorbanta pentru proba de analizat si pentru proba cu
adaos si se determina concentratia probei, fie prin calcul, fie prin metoda grafica.

Prin metoda grafica, se construieste curba de etalonare (fig 1.15) si se
prelungeste pana intalneste abscisa. Concentratia se citeste direct in punctul de
intersectie al dreptei cu abscisa, valoarea numerica fiind luata pozitiv.

A Absorbanta

A(x+Cy) [T ,

A(x+Cp) [ §

Ax+C1) [ ; i
o’ -4 . >
C, O Cq C, G, C adaos

Fig. 1.15 Pricipiul metodei adaosului standard, fard efect de matrice
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Fig.1.16 Principiul metodei adaosului standard,la proba cu efect de matrice

Metoda adaosului standard este cea mai frecvent utilizatd mai ales la analiza
probelor de apa. Dupa cum se va vedea la partea ll-a (partea experimentald) se pot
imagina o serie de alternative prin similitudine cu cea practica la analiza cu E.I.S.
(electrozi ion selectivi) respectiv: (i) monoadaos, (ii) biadaos, (i) adaos multiplu (curbele
Gran), (iv) dilutie 1/1 si monoadaos etc.

Figura 1.16 prezinta principiul metodei adaosului multiplu (probe cu efect de
matrice) la care din punct de vedere metodologic se disting urmatoarele etape:

1° Pe solutie avand fond cat mai apropiat de cel al probei (concentratie de saruri,

vascozitate) se fac adaosuri de solutii etalon ale metalului urmarit; adaosul
este astfel calculat incat dilutia sa nu depaseasca 1%; De regula se realizeaza
5-7 solutii ,martor” cu adaos cunoscut, curba astfel obtinuta constituind curba
de etalonare relativa la care absorbanta corespunzatoare probei fara adaos
trebuie scazuta din absorbantele masurate atat la etaloane cat si la probe.

2° Pe o serie de 5 etaloane in serie crescatoare a concentratiei se fac 5 adaosuri

cunoscute , trasandu-se un grafic similar cu cel dat, fig.1.16. Prin extrapolarea
pe abscisa se calibreaza aceasta (partea din stanga) in unitati de concentratii,
3° La proba de analizat se efectueazi aceleasi adaosuri cunoscute ca si la
etalonare (minim 5), extrapolandu-se curba obtinuta in stdnga ordonatei la
origine. Din citirea pe abscisa se determina concentratia de metal din proba.

In cazul in care Tn proba nu exista interferente curba obtinutd prin adaos la proba
trebuie sa fie paralela cu cele obtinute la etalonare. Daca proba contine insa interferente
panta va fi diferitd. Astfel de exemplu prin citire directa (fig.1.16) la proba se obtine o
absorbanta A respectiv 2ug/l, in timp ce concentratia reala este datad de aceeasi
absorbanta A4, dar raportata la proba adaosului multiplu (3ug/l).

Metoda adaosului multiplu este frecvent adoptata pentru eliminarea efectului de
matrice indus de catre natura probei (indeosebi vascozitate — sange, urina, apa de mare
etc). O serie de considerente trebuie insa analizate astfel incat procedeul sa fie corect
aplicat:

(i) adaosul multiplu nu trebuie sa conducad la modificarea matricei, ca atare
este indicat ca dilutia prin adaos sa nu depaseasca 1%,

(i) cospecia (anionul) metalului din solutia de adaos nu trebuie sa induca
efecte secundare, atat din punct de vedere al unei interferente proprii dar $i
al reactiei chimice cu speciile interferente din proba de analizat (precipitari,
complexari,etc).

(iii) absorbantele la proba si respectiv proba cu adaosuri trebuie sa se situeze
pe portiunea liniard a curbei de etalonare; De aceea se recomanda ca cele
5-7 adaosuri sa se inscrie intre concentratia finala care sa fie de x2.....x10
fata de cea a metalului de proba.,

(iv) pe céat posibil este necesar a se pastra un raport Me/interferentd astfel
incat la adaosuri sa nu se afecteze (diminueze) efectul de interferenta ca
urmare a modificarii ponderii concentratiei de metal,
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(v) valoarea de fond obtinuta la solutiile etalon trebuie sa fie similara cu cea a
probei analizata in absenta metalului considerat, conditie care insa este cel mai
dificil de realizat.

1.6.2 Caracteristici analitice primare ale metfodei spectrometrice de
absorbtie atomica

Acestea se refera in esenta la limita de detectie si sensibilitate. Limita de detectie
este definita prin concentratia unui element exprimata in pg/ml care da un semnal dublu
deviatiei standard a zgomotului de fond, deviatia standard fiind masuratd pentru minim
10 semnale secventiale. Zgomotul de fond se obtine prin pulverizarea in flacara a solutiei
martor (fara elementul de analizd) cu matrice chimica apropiata de a elementului de
analizat.

Sensibilitatea in spectrometria de absorbtie atomica este definita prin concentratia
elementului, Tn solutie apoasa, exprimata in p.p.m (ug/ml sau mg/l) care da o absorbanta
de 0,00436 (echivalentd cu 1% absorbtie a radiatiei transmise). Domeniul optim de
concentratii in care se determina elementul este de 20-2000 ori mai mare decat
sensibilitatea. De exemplu la magneziu sensibilitatea este 0,003 pg/ml, iar domeniul
optim de concentratie este 0,06-0,8 pg/mi.

1.6.2.1  Limita de detectie

Grupul de Spectroscopie de Absorbtie atomica al Societatii din Anglia a propus o
definitie mai generala a limitei de detectie care sa poata fi aplicata atat la citiri ,integrale’
cat si directe”. Se defineste astfel limita de detectie (LD) ca fiind cantitatea minima dintr-
un element ce poate fi detectata cu o certitudine de 95%. Aceasta este cantitatea din
element ce produce o citire egala cu dublu deviatiei standard dintr-o serie de cel putin 10
determinari la, sau aproape de nivelul de absenta al metalului considerat.

1.6.2.2 Sensibilitatea

Sensibilitatea este in general considerata ca fiind panta curbei de corelatie
absorbtia = f(concentratie). La spectrometria de absorbtie in flacara ea este data, dupa
cum s-a mentionat, de concentratia de element necesara pentru a produce o absorbtie de
1% sau pg/ml element care da o absorbanta de 0,0044.

Daca masuratorile sunt efectuate pe portiunea liniard a curbei de etalonare,
sensibilitatea poate fi determinata prin citirea absorbantei produsd de o concentratie
cunoscuta a elementului gi rezolvarea ecuatiilor de proportionalitate date mai jos:

conc.std.  sensibilitate 1.45
Abs.masurata 0,0044 (1.49
sensibilitate = conc.5td 0,004 (1.46)

Abs.masurata

Valorile de sensibilitate la un set de standarde depind de conditiile instrumentale si
tipul de echipament. Din datele de sensibilitate se determinad conditiile instrumentale
optime.

De subliniat insa faptul ca sensibilitatea nu da nici o informatie privitoare Ia
zgomotul de fond. Figura 1.17 prezinta sensibilitatea la doud elemente. in cazul
elementului A sensibilitatea si limita de detectie ale sistemului sunt aceleasi. Pentru
elementul B, unde zgomotul de fond este foarte scazut limita de detectie este
imbunatatita (mai scazuta).
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Fig.1.17 Sensibilitatea §i limita de detectie la doud elemente

1.6.2.3 Alte caracteristici

Atat limita de detectie cat si sensibilitatea nu pot fi folosite la anticiparea preciziei
ce poate fi obtinuta la probe ce contin elementul de analizat in concentratii de 50-100 ori
superioare sensibilitatii conditii care reflecta situatiile cele mai frecvente in analizele de
serie. De aceea s-a propus termenul de ,index de performanta” care este definit drept
concentratie In solutii apoase si deviatia standard relativa care conduc la o absorbanta de
0,44 masurata sau normalizata la o largime a benzii spectrale a zgomotului de 0,25 Hz
(echivalent cu o constanta de timp de o secunda).

Indexul de performanta (IP) s-a ales la o absorbanta de 0,44 din urmatoarele
motive:

— precizia instrumentala se situeaza in domeniul optim (fig.1.18)

— valoarea sensibilitatii se poate aproxima usor din raportul .P/100

— precizia este de regula constanta la concentratii apropiate de |.P

— se poate estima limita de detectie deoarece atat absorbanta cat si precizia de
masura (zgomotul liniei de baza) sunt implicate

5 - largimea benzii de zgomot devine o valoare constanta.

AWON -

. Figura 1.18 prezintd pozitionarea relativa a sensibilitédtii limitei de detectie si a
indexului de performanta. De asemenea in tabelul 1.5 sunt redate valori tipice ale unor
indecsi de performanta.
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Fig. 1.18 Curba teoretica de corelare a preciziei cu absorbanta
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Fig. 1.19 Dispunerea sensibilitciti} limitei de detectie §i a adaosului
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Tabelul. 1.5 — Valori tipice ale IP

“Index de performanta’
‘ = Concentratie (ppm)
Sb 0,8 8,0
cd 0,5 0,5
Ca 0,2 6,0
Cr 0,3 5.0
Cu 0,3 2,0
Pb 0,5 10
Mg 0,44 0,8
Ni 0,35 3,0

1.6.3 Metode de imbunatatire a performantelor analitice

Exista o serie de proceduri de imbunatatire a caracteristicilor primare a spectrometriei de
absorbtie atomica in speta a limitei de detectie si a sensibilitatii. In esenta ele se pot
grupa in doua categorii:

(i) — metode analitice bazate pe adoptarea unor proceduri de operare (pretratare
proba/analiza) specifice,
(i) — perfectionarea din punct de vedere al instrumentatiei aferente (arzator de tip special,
cuptoare de grafit).
in cele ce urmeaza se va prezenta succint prima categorie de metode.

1.6.3.1 Procedee de descrestere a limitei de detectie

in principal se disting trei alternative folosite frecvent (i) utilizarea de standard
intern, (ii) imbunatatirea procesului de atomizare si (iii) extractia/preconcentrarea in
metalul utilizat.

1.6.3.1.1 Standardul intern

Precizia masuratorilor in SAA este dependenta de mentinerea unei populatii
constante de atomi in aria flacarii traversate de radiatia luminoasa. Modificarile, chiar si
minore, in viteza de aspiratie, configuratia flacarii, raportul aer/combustibil afecteaza
stabilitatea semnalelor masurate care combinate cu variatile aleatorii ale intensitatii
radiatiei incidente si ale zgomotului de fond general conduc la reducerea preciziei
masuratorilor analitice.

Aplicarea standardizarii interne in SAA se situeaza la nivelul anilor “70, criteriile de
selectie fiind Tn principal preluate din spectrometria de emisie si bazandu-se, in esenta pe
posibilitatea de masurare simultand a doud metale diferite si raportarea semnalelor
(absorbantelor) masurate. Intrucat ambele elemente sunt analizate in conditii identice din
punct de vedere al flacarii, fluctuatilor cauzate de pulverizare s.a, raportarea semnalelor
masurate conduce la compensarea nivelului de zgomot aferent.

Pentru aceasta, echipamentul de analiza trebuie s& aiba doua canale.

Standardul intern pentru un anumit element trebuie sa aiba in principal aceleasi
proprietati fizico-chimice cu ale matricei si flacarii. Tabelul 1.6 prezinta in acest sens
standardele interne frecvent adoptate in analiza unor metale.

S-a evaluat faptul ca utilizarea de standarde interne conduce la imbunatatirea
preciziei de analiza de 2-5 ori.

La adaosul de standard intern, concentratia finala a acestuia trebuie sa fie aceeasi atét la
proba cét si la solutiile etalon. Din acest punct de vedere este mai indicat a se prelucra
probele dupd, adaosul de standard intern erorile de ordin volumetric/pierderi,
autocompensandu-se.
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Tabelul. 1.6 Standarde interne adoptate la ana]_z'za prin SAA

Tabelul 1.7 prezintd o comparare intre deviatia standard relativa la masuratorile
directe si cu standard intern.

Tabelul. 1.7 — Efectul standardului intern

“Alinciment 1,29%
Cu in aliaje 0,63%
Ni in otel 0,51%
Cu in bronz 0,48%

1.6.3.1.2 Imbunititirea eficientei de atomizare

Metodele de descrestere (imbunatatire) a limitelor de detectie prin marirea
eficientei, fazei de pulverizare a probei in flacara pot fi considerate ca efecte asupra
atomizarii, urmatoarele proceduri fiind adoptate in aceasta directie.

a) Utilizarea de solventi organici

Imbunatatirea limitei de detectie prin utilizarea de solventi organici este atribuita
faptului ca matricea organica are o vascozitate si tensiune superficiald inferioara apei,
fapt care conduce la cresterea debitului de aspiratie si in consecinta a numarului de atomi
din flacara.

b) Solventi incalziti

Aspirarea in flacara de solutii apoase incalzite la temperaturi cuprinse in ecartul
20-90°C conduce la o imbunatatire a semnalului de 1-4 ori, functie de natura metalului si
a temperaturii; cu toate acestea eficienta este de cca. 2 ori inferioara comparativ cu
varianta (a).
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Fig. 1.20 Efectul traversdrii multiple a radiatiei asupra absorbantei

1.6.3.1.3. Modificarea geometriei flacarii

Marirea pasului optic prin multiplicarea trecerii radiatiei luminoase prin flacara
constituie o alta alternativa in imbunatatirea limitei de detectie. De mentionat ca aceasta
multiplicare nu conduce la o crestere proportionala a performantelor (fig.1.20) deoarece
compozitia flacarii atomice nu este uniforma.

1.6.3.1.4. Alte metode

Deoarece limita de detectie este dependenta de zgomotul liniei de baza, metodele
de descrestere ale acestuia conduc direct la imbunatatirea performantelor analitice.
Extinderea, prin amplificarea scarii de masura, integrarea semnalului masurat pe o
anumita perioada de timp permit o compensare, intr-o anumita proportie a zgomotului de
fond, o imbunatatire a deviatiei standard (acest lucru este direct proportional cu radicalul
perioadei de integrare) si prin aceasta o diminuare a limitei de detectie.

.....

Pentru instrumente la care se pot masura diferente de absorbtie de 0,02-0,04%, s-
au imaginat o serie de procedee de sporire a sensibilitatii dintre care se mentioneaza
adoptarea de camere de amestec incalzite, tuburi amplasate pe arzator, ampule cu probe
evaporate, etc.

1.6.3.2.1 Camera de amestec incalzita

incalzirea camerei de amestec la temperaturi de 300-500°C permite o crestere a
eficientei arzatoarelor standard de 5-10% la absorbtii de x10, x20 ori mai mari. Procedeul
este Tnsa limitat prin efectele de ,memorie” introduse (contaminare de la o proba la alta),
$i nu in cele din urma de crestere a zgomotului de fond.

1.6.3.2.2 Tuburi de ardere

Amplasarea si dirijarea flacarii in tuburi orizontale cu diametre de aprox. 1cm si
lungimi de pana la 90 cm, respectiv largirea drumului optic conduce la cresterea
sensibilitatii determinarii unui element (Zn). Procedeul este insa limitat de o serie de
factori: (i) necesitatea incalzirii uniforme a tubului la 800-1000°C, (ii) cresterea zgomotului
de fond, (iii) dificultati in alinierea optica etc.

98]
(9]
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1.6.3.2.3 Ampule metalice

O alta alternativa are la baza introducerea in flacara a unor ampule de tantal, cu
proba evaporata. Pentru Pb, Se, Cd, Ag si Zn s-au obtinut cresteri ale sensibilitatii de
2....15 ori comparativ cu SAA conventionala.

1.6.3.2.4 Alte modernizari

O serie de imbunatatiri au fost aduse la cuptorul de grafit (Varian) astfel incat in
locul unei distributii asimetrice, maxime la mijloc sa se obtind o temperatura constanta pe
toata lungimea acesteia. Tuburile de acest gen sunt acoperite in interior cu grafit pirolitic
1211.

O altd Imbunatatire se referd la cresterea sensibilitatii de 2-3 ori prin intarzierea
difuziei atomice in flacara, la probe ce trebuiesc diluate. In acest sens dilutia este
asigurata direct in camera de amestec prin amplasarea unui tub de cuart cu o fantd dubla
amplasata in flacara de aer-acetilena. Daca pe traseul de ardere se interpune inainte de
aspiratie proba de analizat se obtine o imbogatire in atomii elementului de analizat fapt
care se reflecta intr-o sporire a sensibilitatii.

1.7 Interferente in spectrometria de absorbtie atomica

Daca la inceput SAA a fost considerata ca fiind specifica, inafectatd de
interferente, ulterior s-a dovedit ca intervin o serie de perturbari mai ales la nivel de
flacara, distingandu-se in acest sens urmatoarele cauze (probabilitati) de interferenta: (i)
matricea probei, (ii) chimice, (iii) ionizarea, (iv) spectrale, (v) excitarea si (vi) dispersia
luminii.

Figura 1.21 prezinta sintetic fazele ce intervin la SAA si prin aceasta cale unde pot
apare interferente, respectiv perturbari ale procesului de analiza.

Intr-o prima etapa proba este aspiratad si pulverizatd in camera de ardere unde
este amestecata, sub forma de aerosoli cu gazul de ardere. In aceast fazd metalul se
gaseste inca sub forma dizolvata in picaturile de aerosoli. Prin incalzire se indeparteaza
apa prin evaporare formandu-se particule solide de material care cu cat temperatura este
mai ridicata cu atat mai repede se lichefieaza si apoi se transforma in vapori. Pana la
faza de vaporizare metalul se gaseste legat de anioni sub forma de molecule care nu
prezinta o absorbtie atomica. Ulterior, dupa disocierea moleculelor se formeaza atomi
individuali in stare de vapori care absorb radiatia de rezonantd. Energia termica
(temperatura) flacarii joaca rolul determinant in derularea fazelor prezentate mai sus,
flacarile mai reci fiind supuse mai mult la interferente si invers. Amestecul aer-acetilena
este satisfacator pentru majoritatea elementelor in timp ce N,O + acetilena se foloseste la
elementele refractare (tab.1.8)./16/

Fig. 1.21 Procese in flacdrd i interferente

SOLUTIE M+ A PULVERIZARE 1°
AEROSOLI M*+ A EVAPORARE 2"
SOLID MA LICHEFIERE 37
LICHID MA VAPORIZARE 4°
GAZ M° + A° ATOMIZARE 50
GAZ M’ EXCITATIE 6°
GAZ M+ e IONIZARE 7°

1.7.1 Efectul de matrice

Prima faza, cea de pulverizare este dependenta de matricea probei in speta de
vascozitatea si tensiunea superficiala ale acesteia. Daca acestea sunt diferite comparativ
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cu cele ale etaloanelor folosite, precizia de analizd este afectatd prin asa numitul ,efect

de matrice”
Tabelul.1.8 Temperaturile unorﬂdcdri

@ Flacéra It e diouEna OC G
Aer — metan 1875
Aer — gaz natural 1700 — 1900
Aer — hidrogen 2000 — 2050
Aer — acetilena 2125 - 2400
N,O - acetilena 2600 -2800

Un exemplu tipic 7l constituie efectul creat de catre acizi care se reflecta printr-o
crestere a vascozitatii probei, respectiv printr-o diminuare a vitezei de aspiratie in flacara
si in consecinta a absorbantei Tnregistrate (erori negative).

Erorile pozitive pot interveni in prezenta de solventi organici in proba care conduce
la cresterea eficientei de atomizare.

Pentru prevenirea erorilor cauzate de matricea probei, este necesar ca etaloanele
sa aiba o matrice cat mai apropiata de aceasta. Adaosul de acizi, solventi si alte procese
de tratare prealabila de la probe trebuie facut in mod similar si la etaloanele de masura.

1.7.2 Interferente chimice

Cel de-al doilea tip de interferenta poate fi generat in etapa a 5-a (fig.1.21)
respectiv in procesul de atomizare. Daca proba contine un component ce poate forma
compusi stabili termic se produce o interferenta chimica. Cel mai cunoscut exemplu este
dat de interferenta fosfatilor asupra determinarii calciului, unde fosfatul de calciu nu
disocieaza total intr-o flacara de aer-acetilena.
Interferentele chimice In SAA, sunt in general, diferentiate in patru categorii dupa
cum urmeaza:
1.7.2.1  Descresterea semnalului ca rezultat al formarii unui compus mai putin volatil
(exemplul fosfafilor la calcru),

1.7.2.2  Cresterea semnalului in urma formarii unui compus mai volatil. Acest lucru se
produce prin adaosurile la proba de solventi organici,

1.7.2.3  Diminuarea semnalului ca rezultat al incluziunii metalului intr-o matrice mar putin
volatili, la nivel de aerosoll si faza de pulverizare,

1.7.2.4  Amplificarea semnalului prin formarea unei matrici mar volatile la nivel de aerosoli
(inversul lur 1.7.2.3).

Metodele de diminuare a interferentelor chimice depind de tipul acestora. In cazul
fosfatilor de exemplu, cea mai utilizatad cale o constituie adaosul de exces de lantan sau
strontiu care formeaza compusi mai stabili cu fosfatii. A doua alternativa o constituie
indepartarea interferentelor cauzate de fosfati cu adaos de saruri de EDTA, calciul
forménd complecsi mai stabili cu EDTA, decat cu fosfatii, complecsi ce se distrug ulterior
usor in flacara. O alta cale de eliminare a interferentelor chimice cauzate de formarea de
produsi refractari termici o reprezintd adoptarea unor flacari cu temperaturd mai ridicata,
in locul amestecului de aer — acetilena, folosindu-se flacara oxiacetilenica sau amestecul
N>O — acetilena.

1.7.3 lonizarea si autoabsorbtia

Cea de-a treia interferentd majoré care apare la SAA, in speta la flacarile fierbinti,
este cauzata de ionizare. Dupa cum rezultd din fig.1.22, procesul de disociere
MA — M® + A® nu se opreste intotdeauna la starea atomica ci poate fi continutad de
procesul de ionizare, proces care conduce la diminuarea numarului de atomi in stare
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fundamentala si prin aceasta la descresterea absorbtiei radiatiei de rezonanta (erori
negative).
Prezenta concomitentd in proba de analiza altor elemente, alaturi de metalul
considerat poate conduce atat la marirea cat i la diminuarea procesului de ionizare.
Adaosul de potasiu de exemplu la probe de sodiu permite o diminuare a ionizarii ca
urmare a urmatoarelor procese:
1° NaX — Na® + X°
T (1.48)
Na* + eq

2° KX — K%+ X°
) (1.49)
K+ + e2.

3° e12 +Na" o Na° (1.50)

Metodele de eliminare a interferentei cauzate de ionizare au, de cele mai mlute ori
la baza adoptarea ,tamponului de radiatie” respectiv adaosul in exces la proba de analiza
si etalonare a unui element ugor ionizabil care creeaza un numar mare de electroni in
flacara. Figura 1.22 prezinta astfel efectul adaosului de potasiu la analiza sodiului. In
cazul calciului tamponul de radiatie are saruri de lantan.

A

Absorbanta
Na + K
(100 ppm)
Fig.1.22 Efectul adaosului
Na potasiu la analiza sodiu
» Na (ppm)

1.7.4 Interferente spectrale

La SAA interferenta spectrala intervine in situatia cand alaturi de metalul analizat
un alt element absoarbe aceeasi linie de rezonanta. Magneziul de exemplu prezinta o
linie de absorbtie foarte apropiata de cea a sodiului. Deoarece liniile de emisie tipice
lampilor cu catod cavitar au o latime de cca. 0,002 nm, interferenta spectrala este putin
intdlnita. Ea poate interveni insa la lampile multielement care au linii de emisie
corespunzatoare mai multor metale.

Prevenirea respectiv indepartarea interferentelor spectrale se asigura prin
adaptarea unor fante mici la monocromator sau prin alegerea altei lungimi de unda la
care nu intrevin interferentele spectrale.

1.7.5 Alte interferente

Interferenta de excitare este data de modificarea temperaturii fazei de vapori
atomici prin introducerea unei alte specii de atomi alaturi de metalul urmarit. Ea este
frecvent intalnita la spectrometria de emisie, dar mai putin in cazul SAA..

in flacarile care contin particule solide sau picaturi de solvent ce nu se vaporizeazi
acestea pot dispersa radiatia de rezonanta, fapt care conduce la inregistrarea unui
semnal fals (eroare pozitiva). De mentionat faptul ca alaturi de dispersia luminii mai poate
interveni absorbtia moleculara (uneori definita ca absorbtie de fond).
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Interferenta cauzatd de dispersia luminii se poate Tndeparta prin mai multe
procedee, cele mai frecvent folosite fiind urmétoarele:

e prepararea unei soluti martor (probe oarbe) de aceeasi compozitie cu cea
corespunzatoare fondului, masurarea absorbtiei acesteia la lungimea de unda
corespunzatoare metalului analizat si scaderea acesteia din semnalul inregistrat la
proba de analiza,

e corectia de fond prin masurarea la proba de analiz la o lungime de unda foarte
apropiata de cea a metalului si la care acesta nu absoarbe.

e Compensarea absorbtiei de fond prin utilizarea a doua surse de radiatie: o sursa
de radiatie continua si o sursd pentru radiatia de rezonanta. Sursa continua
(deuteriu pentru U.V. sau iodura de wolfram pentru vizibil) este introdusa alternativ
in sistemul optic, emitand un spectru larg de radiatii. Semnalul lampii continu este
practic neatenuat de absorbtia atomica, dar este diminuat proportional cu ,fondul
probei”.

1.8 Aplicatii analitice ale spectrometriei de absorbtie atomica

Teoretic se poate afirma ca nu exista limite in aplicatiile SAA. Pentru o acuratete
si precizie suficienta regula generala o constituie adoptarea unui domeniu de masura
care depaseste pragul 5xL.D (limita de detectie).

Aproximativ 67 de elemente pot fi determinate prin SAA, limita de detectie fiind
cuprinsa in intervalul 0,1 — 1,0 pg/ml la analiza in flacara, adoptarea atomizarii
electrotermice conducand la o scadere a limitei de detectie de 10 — 100 ori.

Date fiind perforrmantele SAA gaseste o gama larga de aplicatii: analiza de aliaje,
analize medicale, activitatea de monitorizare a mediului inconjurator (aer, apa, sol,
sedimente). Alaturi de aplicatiile cu caracter general SAA joaca un rol important in
caracterizarea proceselor de transport, transfer si transformare a metalelor la nivelul
unitatilor hidrogeomorfologice (UNGM).Tabelul 1.9 prezinta sinoptic avantajele si limitarile
SAA in flacara. /11/

_ T abelul 1.9 Avanta]e §z lzmltarl ale SAA in ﬂacara
“Avantajle | " "7 Dezavantaje »

° Tehnlca robusta, ® Formarea de gaze toxice,

e Echipament usor de manevrat, e Limite de detectie in domeniul 0,1-
e Analize foarte operative (cateva 1,0 pg/ml,
sec./proba), e Costuri de procurare relativ
¢ Grad de accesibilitate ridicat, ridicate,
e Costuri de analiza scazute, e Necesitatea prelucrarii prealabile a
¢ Volum de proba necesar analizei probei,
foarte scazut, e Vulnerabilitate la interferente,
e Limite de detectie de 10-100 ori mai ¢ Necesitate corectie fond,
scazute comparativ cu analiza in e ntretinere prin operatii relativ
flacara, complexe,
e Se poate asigura o operare e Necesita specializare personal.
automata,
e Se poate asigura o pretratare a
probei ,,in situ”

1.9 Spectrometria de fluorescenta atomica

Spectrometria de fluorescenta atomica, a fost descoperita si aplicata in chimia
analitica de Winefordner in anul 1964.
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Metoda consta in determinarea unui element dintr-o proba prin masurarea radiatiei
de emisie de fluorescenta, rezultatd la trecerea unei radiatii electromagnetice de o
anumita lungime de unda printr-un mediu ce contine atomii probei. Fluorescenta atomica
se aseamana cu absorbtia atomica, avand aceeasi aparatura si sisteme de producere a
vaporilor atomici. Deosebirea consta in modul de plasare a sursei primare de radiatii.
Sursa primara de radiatii este plasata fata de axa sistemului de atomizare-monocromator-
receptor sub un unghi de 90° (fig.1.23). In acest mod receptorii masoard numai radiatia
de fluorescenta si elimina radiatia provenita de la sursa primaréa de radiatii.

Vapori atomici | Monocromator (4 Receptor |—» Amplificator

_ ‘(‘ 90° n

Sistem de
evaluare

Sursa primara de radiatii

Fig. 1.23 Schema unui aparat de fluorescentd atomicd

Procesul de emisie de fluorescenta atomica este legat de procesul de absorbtie al
radiatiei de catre atomii probei. in urma absorbtiei radiatiei atomii probei trec in stari
energetice excitate. Sunt posibile mai multe scheme de tranzitii electronice, in urma
acestora rezultand o linie de fluorescenta care are aceeasi lungime de unda cu a radiatiei
incidente, numita linie de rezonanta si linii cu lungimi de unda mai mari sau mai mici
numite linii de nerezonanta.

in fig.1.24 sunt prezentate tranzitiile de rezonanta in fluorescenta atomica.

in schema a (fig.1.24), atomii trec din stare energetica fundamentald Eo in urma
absorbtiei radiatiei, in stare energetica excitata E,. La revenire in stare energetica Ep, prin
tranzitii radiative se emite linia de rezonanta.

in schema b, (fig.1.24), atomii trec n stare energetica metastabila E4 prin tranzitii
neradiative apoi in stare energeticd E, prin tranzitie radiativa si la revenirea in stare
energetica E1 emit linia de rezonanta.

Daca revenirea prin fluorescenta nu se face la E; ci la un nivel E4, mai ridicat decat
starea fundamentala E; (fig.1.25) se emite o linie cu lungime de unda mai mare decat
linia absorbita, numita linie de fluorescenta directa. Revenirea pe E, se face printr-un

roces neradiativ

E E
A 2 ? 2
E, 1 E,
¥ Eo Eo
a) b)

Fig.1.24 Tranzitii de rezonantd in fluorescentd atomicd

Daca revenirea pe E; se face neradiativ, prin pierdere de energie si apoi pe Ep
prin tranzitii radiative (fig.1.25), linia emisa are lungimea de undd mai mare si se
numeste linie de fluorescenta in trepte. La linia de fluorescenta directa, tranzitile de
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absorbtie si de fluorescenta au nivelul energetic superior comun spre deosebire de linia
de fluorescenta in trepte unde tranzitiile de absorbtie si fluorescenta au nivele energetice
superioare, diferite.

A E2 A E2
E1 A 4 E1
V Eo h 4 Eo

a) b)

Fig.1.25 Tranzitii de nerezonantd in fluorescentd atomicd

In fluorescenta atomica se folosesc linile de rezonantd, deoarece tranzitile
corespunzatoare au cea mai mare probabilitate.

Intensitatea radiatiei emise n fluorescenta atomica depinde de numarul de atomi
No din starea energetica fundamentala si de intensitatea radiatiei emise de sursa de
excitare conform relatiei:

I = KIyN, (1.51)

Unde: K = constanta

lp = intensitatea radiatiei emise de sursa

No = numarul de atomi in stare fundementala
Relatia de mai sus arata ca intensitatea de fluorescenta este cu atat mai mare cu cat
creste intensitatea sursei care lumineaza atomii probei (creste sensibilitatea metodei
daca se folosesc surse de radiatii intense). Aceasta caracteristica a fluorescentei atomice
nu exista la emisia sau absorbtia atomica. La fluorescenta atomica se folosesc ca surse
de radiatii lampi de descarcare fara electrozi si lampile cu catod cavitar de mare
intensitate.

Fluorescenta atomica este o metoda sensibila pentru elementele care au linii de
rezonanta situate Tn domeniul UV, ca mercur (cu linia de rezonanta la 253,7 nm) cadmiu
(cu linia de rezonanta la 228,8 nm), zinc (cu linia de rezonanta de 213,8 nm).
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APLICATII ALE SPECTROMETRIEI DE ABSORBTIE ATOMICA

In cadrul spectrometriei de absobtie atomicd sunt determinate diverse elemente

folosind ca sistem de atomizare flacara sau sistem electrotermic.

In continuare sunt date conditiile de determinare a acestor elemente, date frecvent

intalnite in analiza chimica.
ALUMINIU

Metoda (Spectrometria de absorbtie atomica, aspirare directa)

Domeniul optim de concentratie: 5-50 mg/l folosind lungimea de unda de
309.3nm.
Sensibilitatea: 1mg/l

Limita de detectie: 0.1 mg/l.

Prepararea solutiei standard:

1. Solutia stoc: Se cantareste cu atentie 1/0009 de aluminiu metal (p.a).

Se adauga 15 ml de HCI concentrat peste metal, se acopera paharul si
se incalzeste usor. Cand dizolvarea este completd, se transfera
cantitativ intr-un balon cotat de 1| si se aduce la semn cu apa distilata,
deionizata; 1 ml = 1 mg Al (1000 mg/l).

2. Solutia de KCI: Se dizolva 95 g de KClI in apa distilata, deionizata si se

aduce la semn intr-un balon de 1 |.

3. Se prepara solutii diluate din solutia stoc pentru a fi folosite drept standarde de
calibrare (etalonare) la momentul analizei. Standardele de calibrare trebuie si
fie preparate folosind acelasi tip de acid §i la aceeasi concentratie, asa cum va
rezulta din proba analizata fie direct sau dupa prelucrare. Pentru fiecare 100 ml
de standard sau proba se adauga 2,0 ml solutie KCI.

Parametrii instrumentali (general)

1. Lampa de Al cu catod cavitar
2. Lungimea de unda: 309,3 nm.

3. Gaz: acetilena
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4, Oxidant: protoxid de azot
5. Tipul flacarii: combustibil bogat.

Interferente:

Aluminiu este partial ionizat in flacdara de protoxid de azot- acetilena. Aceasta
problema poate fi controlata prin adaugarea unui metal alcalin (potasiu, 1000 ng/ml) atat
la proba cat si la solutiile standard.

NOTA:

e Urmatoarele linii pot fi de asemenea folosite:
308.2 nm sensibilitate relativa 1.
396.2 nm sensibilitate relativa 2.

394 nm. sensibilitate relativa 2/5.
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ALUMINIU

Metoda (Spectrometria de absorbtie atomica, tehnica cu cuptorul de

grafit)

Domeniul optim de concentratie: 20 - 200ng/I

Limita de detectie: 3 ng/l

Prepararea solutiei standard:

1. Solutia stoc: Se prepara asa cum este descrisa in “metoda cu aspirare

directad”

2. Se prepara solutii diluate din solutia stoc pentru a fi folosite drept
standarde de calibrare (etalonare) la momentul analizei. Aceste solutii

vor fi folosite si pentru “adaosuri standard”.

3. Standardele de calibrare trebuie sa fie astfel diluate Tncat sa contina
HNO3 0.5% (v/v).

Parametrii instrumentali (general)

Timpul de uscare si temperatura: 30 sec. — 125°C

Timpul de calcinare si temperatura: 30 sec. - 1300°C

Timpul de atomizare si temperatura : 10 sec. - 2700°C

Gaz purtator: argon

Lungimea de unda: 309,3 nm.

Alti parametrii de operare trebuie stabiliti Tn conformitate cu specificatile din
Manualul de instructiuni al firmei producatoare.

QOB W=

NOTA:
. Este necesara corectia zgomotului de fond daca proba contine o cantitate mare de

saruri dizolvate.
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ARGINT

Metoda (Spectrometria de absorbtie atomica, aspirare directa)

Domeniul optim de concentratie: 0.1 —4 mg/l folosind lungimea de unda de 328,1

nm.

Sensibilitatea: 0,06 mg/l

Limita de detectie: 0,01 mg/l.

Prepararea solutiei standard:

1. Solutia stoc: Se dizolva 1,575 g de AgNO; (p.a) in apa distilata,

deionizata, se adauga 10 ml HNO3 conc. si se aduce la semn la 1 1. 1ml
=1 mg Ag (1000 mg/l).

2. Se prepara solutii diluate din solutia stoc pentru a fi folosite drept
standarde de calibrare (etalonare) la momentul analizei. Standardele de
calibrare trebuie sa fie preparate folosind acelasi tip de acid si la aceeasi
concentratie, asa cum va rezulta din proba de analizat fie direct sau
dupa prelucrare.

3. Solutia de iod, 1N: Se dizolva 20 g de iodura de potasiu, Kl (p.a) in 50

ml de apa distilata, deionizata, se adauga 12,7 g de iod, I (p.a) si se
dilueaza la 100 ml. Se depoziteaza intr-o sticla maron.

4. Cianura de iod (CNI) solutie:La 50 ml de apa distilata, deionizata, se
adauga 4,0 ml NH;,OH conc. 6,56 g KCN si 5.0 ml de I solutie 1,0 N. Se

amesteca si se dilueaza la 100 ml cu apa distilata, deionizata. Trebuie

preparata o solutie proaspata la fiecare doua saptamani.

Parametrii instrumentali (general)

1.

Lampa de Ag cu catod cavitar

. Lungimea de unda: 328,1 nm.

2
3. Gaz: acetilena
4.
5

Oxidant: aer

. Tipul flacarii: oxidanta.
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NOTA:

Standardele de azotat de argint sunt la lumina sensibile. Solutiile diluate obtinute
din solutia stoc trebuie aruncate dupd ce au fost folosite, deoarece solutiile cu o
concentratie mai micade 10 mg/L nu sunt stabile o perioada mai lungé de timp.

Daci are loc absorbtia argintului pe peretii vasului,sau se formeaya AgCl, se face
solutia bazica folosind NH4OH conc. si se adaugd 1 ml solutie de CNI, pentru 100 ml
probd. Se agita solutia si se lasd si stea 1 ora inainte de a incepe analiza.

Se poate folosi si o lungime de undid de 338,2 nm. Aceasta are o sensibilitate

relativa de 2.
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ARGINT

Metoda (Spectrometria de absorbtie atomica, tehnica cu cuptorul de

grafit)

Domeniul optim de concentratie: 1 — 25 ng/i

Limita de detectie: 0,2 ng/l

Prepararea solutiei standard:

1. Solutia stoc: Se prepara asa cum este descrisa in "metoda cu aspirare

directa”

2. Se prepara solutii diluate din solutia stoc pentru a fi folosite drept
standarde de calibrare (etalonare) la momentul analizei. Aceste solutii
vor fi folosite si pentru “adaosuri standard”.

3. Standardele de calibrare trebuie sa fie astfel diluate incat sa contina
HNO; 0/5% (viv).

Parametrii instrumentali (general)

Timpul de uscare si temperatura: 30 sec. — 125°C
Timpul de calcinare si temperatura: 30 sec. - 400°C
Timpul de atomizare si temperatura : 10 sec. - 2700°C
Gaz purtator: argon

Lungimea de unda: 328,1 nm.

2 T o

Alti parametrii de operare trebuie stabiliti in conformitate cu specificatiile din

Manualul de instructiuni al firmei producatoare.

NOTA:
. Este necesard corectia zgomotului de fond daca proba contine o cantitate mare de

saruri dizolvate.
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ARSEN

Metoda (Spectrometria de absorbtie atomica, tehnica cu cuptorul de

grafit)
Domeniul optim de concentratie: 5 - 100 ng/l
Limita de detectie: 1 pg/l

Prepararea solutiei standard:

1. Solutia stoc: Se dizolva 1 ,320 g de trioxid de arsen (As203) (p.a) in 100

ml de apa distilata, deionizata care contine 4 g NaOH. Se aciduleaza
solutia cu 20 ml HNO3 conc. si se dilueaza [a 1 litru. 1 ml = 1 mg As
(1000 mg/l).

2. Solutia de azotat de Ni 5%: Se dizolva 24/780 g de Ni(NO3), - 6 H0
(ACS) in apa distilata, deionizata si se aduce la semn la 100 ml.

3. Solutia de azotat de Ni 1%: Se dilueaza 20 ml de azotat de Ni 5% la

100 ml cu apa distilata, deionizata.

4. Solutia de lucru de As: Se prepara dilutii din solutia stoc pentru a fi

folosite drept standarde de calibrare (etalonare) la momentul analizei.
Se transvazeaza portiuni din solutia stoc, se adauga 1 ml HNO; conc. 2
ml H202 30% si 2 ml din solutia de azotat de nichel 5%. Se dilueaza la

100 ml cu apa distilata, deionizata.

Parametrii instrumentali (general)

Timpul de uscare si temperatura: 30 sec. — 125°C
Timpul de calcinare si temperatura: 30 sec. - 1100°C
Timpul de atomizare si temperatura : 10 sec. - 2700°C
Gaz purtator: argon

Lungimea de unda: 193.7 nm.

S T o

Alti parametrii de operare trebuie stabiliti in conformitate cu specificatiile din

Manualul de instructiuni al firmei producatoare.
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NOTA:
e  Daciinu se cere solubilizarea sau dezagregarea, se ajusteazi conc. de HNO; din proba
la 1% (v/v) si se adaugi 2 ml de H,0O; 30% si 2 ml de azotat de nichel 5% la fiecare 100 ml
de proba. Volumul de standard de calibrare trebuie si fie ajustat cu apa distilatd, deionizata

pentru a egala modificarea de volum a probei.
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ARSEN

Metoda (Spectrometria de absorbtie atomica, - hidruri gazoase)

1. Scopul si aplicatia:

Metoda cu hidruri este folosita la determinarea arsenului anorganic cand este prezent
la o0 concentratie de sau peste 2 pg/l. Metoda este folosita la apa potabila, la apa foarte

curata si la ape saline in absenta concentratiilor mari de Cr, Co, Cu, Hg, Mb, Ni, Ag.
2.Sumarul metodei:

Arsenul din proba este redus intr-o prima faza la As trivalent folosind SnCl; si folosind
Zn metal, este transformat in AsHs. Faza de hidrura este introdusa intr-o flacara de argon
— hidrogen la A A.S.

Domeniul de lucru al metodei este 2 — 20 pg/l, iar lungimea de unda folosita este
193.7 nm.

3. Comentarii:

in analizarea apei potabile, celor mai multor ape de suprafata si subterane, arareori

intervin interferente.
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AUR

Metoda (Spectrometria de absorbtie atomica, aspirare directa)

Domeniul optim de concentratie: 0,5 — 20 mg/l folosind lungimea de unda de 242,8
nm.

Sensibilitatea: 0,25 mg/l

Limita de detectie: 0.1 mg/l.

Prepararea solutiei standard:

1. Solutia stoc: Se dizolva 0,1000 g de aur metal intr-un volum minim de

apa regala’. Se aduce aproape de uscare, se raceste si adauga 5 mi
HCI dupa care se dilueaza la 100 ml cu apa deionizatd. Se pastreaza
intr-un vas de sticla inchis (1 ml = 1 mg Au).

2. Se prepara solutii diluate din solutia stoc pentru a fi folosite drept
standarde de calibrare (etalonare) la momentul analizei. Standardele de

calibrare trebuie sa fie astfel diluate incat sa contina HNO3; 0.5% (v/v).

Parametrii instrumentali (general)
1. Lampa de Au cu catod cavitar

2. Lungimea de unda: 242.8 nm.

3. Gaz: acetilena

4. Oxidant: aer

5. Tipul flacarii: oxidanta.
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AUR

Metoda (Spectrometria de absorbtie atomica, tehnica cu cuptorul de

grafit)
Domeniul optim de concentratie: 5 — 100 ng/|
Limita de detectie: 1 pg/l

Prepararea solutiei standard:

1. Solutia stoc: Se prepara asa cum este descrisa in “metoda cu aspirare

directad”

2. Se prepara solutii diluate din solutia stoc pentru a fi folosite drept
standarde de calibrare (etalonare) la momentul analizei. Aceste solutii
vor fi folosite si pentru “adaosuri standard”.

3. Standardele de calibrare trebuie sa fie astfel diluate incat sa contina
HNO3 0,5% (v/v).

Parametrii instrumentali (general)

. Timpul de uscare si temperatura: 30 sec. — 125°C
Timpul de calcinare si temperatura: 30 sec. - 600°C
Timpul de atomizare si temperatura : 10 sec. - 2700°C
Gaz purtator: argon

Lungimea de unda: 242,8 nm.

o o s N =

Alti parametrii de operare trebuie stabiliti in conformitate cu specificatiile din

Manualul de instructunii al firmei producatoare.

NOTA:

J Este recomandata folosirea corectiei zgomotului de fond.
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BARIU

Metoda (Spectrometria de absorbtie atomica, aspirare directa)

Domeniul optim de concentratie: 1 — 20 mg/| folosind lungimea de unda de 553,6

nm.

Sensibilitatea: 0,4 mg/l

Limita de detectie: 0,1 mg/l.

Prepararea solutiei standard:

1. Solutia stoc: Se dizolva 1,7787 g clorura de bariu (BaCl,-2 H20, p.a.) in

apa distilata, deionizata si se dilueaza la 1 litru. 1 ml = 1 mg Ba (1000
mg/l).

2. Solutia de clorura de potasiu: Se dizolva 95 g clorura de potasiu, KCI,

in apa distilata, deionizata si se aduce la semn la 1 litru.

3. Se prepara solutii diluate din solutia stoc de Ba pentru a fi folosite drept
standarde de calibrare (etalonare) la momentul analizei. Se adauga 2,0
ml de solutie de KCI la fiecare 100 ml de standard, cat si la proba de
analiza. Standardele de calibrare trebuie sa fie preparate folosind
acelasi tip de acid si la aceeasi concentratie aga cum va rezulta din

proba analizata, fie direct fie dupa prelucrare.

Parametrii instrumentali (general)

1.

o b 0N

Lampa de Ba cu catod cavitar
Lungimea de unda: 553,6 nm.
Gaz: acetilena

Oxidant: oxidul de azot

Tipul flacarii: combustibil bogat
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BARIU

Metoda (Spectrometria de absorbtie atomica, tehnica cu cuptorul de

grafit)

Domeniul optim de concentratie: 10 — 200 ng/I

Limita de detectie: 2 pg/l

Prepararea solutiei standard:

1. Solutia stoc: Se prepara asa cum este descrisa in “metoda cu aspirare
directa”

2. Se prepara solutii diluate din solutia stoc pentru a fi folosite drept
standarde de calibrare (etalonare) la momentul analizei. Aceste solutii
vor fi folosite si pentru “adaosuri standard”.

3. Standardele de calibrare trebuie sa fie astfel diluate incat sa contina
HNO3 0.5% (v/v).

Parametrii instrumentali (general)

. Timpul de uscare si temperatura: 30 sec. — 125°C
Timpul de calcinare si temperatura: 30 sec. - 1200°C
Timpul de atomizare si temperatura : 10 sec. - 2800°C
Gaz purtator: argon

Lungimea de unda: 553,6 nm.

® oA W N o

Alti parametri de operare trebuie stabiliti in conformitate cu specificatiile din

Manualul de Instructiuni al firmei producatoare.

NOTA:
¢ Trebuie evitati utilizarea acidului clorhidric

¢ Datorita posibilelor interactiuni chimice, nu trebuie folosit azotul drept gaz purtator.
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BERILIU

Metoda (Spectrometria de absorbtie atomica, aspirare directa)

Domeniul optim de concentratie: 0,05 — 2 mg/l folosind lungimea de unda de 234,9
nm.

Sensibilitatea: 0,025 mg/l

Limita de detectie: 0,005 mg/l.

Prepararea solutiei standard:
1. Solutia_stoc: Se dizolva 11,6586 g sulfat de beriliu, BeSO4 in apa

distilata, deionizata care contine 2 ml acid azotic conc. si diluati la 1 litru.
1 ml =1 mg Be (1000 mg/l).

2. Se prepara solutii diluate din solutia stoc pentru a fi folosite drept
standarde de calibrare (etalonare) la momentul analizei. Standardele de
calibrare trebuie sa fie preparate folosind acelasi tip de acid si la
aceeasi concentratie asa cum va rezulta din proba analizata fie direct fie

dupa prelucrare.

Parametrii instrumentali (general)
1. Lampa de Be cu catod cavitar

2. Lungimea de unda: 234,9 nm.

3. Gaz: acetilena

4. Oxidant: oxidul de azot

6. Tipul flacarii: combustibil bogat

Interferente
. Sodiu si siliciu la concentratii de peste 1000 mg/l scad puternic absorbanta
. lonul bicarbonat interfera si el, dar acest efect este eliminat cand probele sunt

acidulate la pH de 1/5.
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BERILIU

Metoda (Spectrometria de absorbtie atomica, tehnica cu cuptorul de

grafit)

Domeniul optim de concentratie: 1 — 30 pg/l

Limita de detectie: 0,2 ug/l

Prepararea solutiei standard:

1. Solutia stoc: Se prepara asa cum este descrisa in “metoda cu aspirare
directa”

2. Se prepara solutii diluate din solutia stoc pentru a fi folosite drept
standarde de calibrare (etalonare) la momentul analizei. Aceste solutii vor
fi folosite si pentru “adaosuri standard”.

3. Standardele de calibrare trebuie sa fie astfel diluate incat sa contina
HNO3 0,5% (v/v).

Parametrii instrumentali (general)

Timpul de uscare si temperatura: 30 sec. — 125°C
Timpul de calcinare si temperatura: 30 sec. - 1000°C
Timpul de atomizare si temperatura : 10 sec. - 2800°C
Gaz purtator: argon

Lungimea de unda: 234,9 nm.

2 T o

Alti parametri de operare trebuie stabiliti in conformitate cu specificatiile din
Manualul de instructiuni al firmei producatoare.

NOTA:
o Este recomandati folosirea corectiei zgomotului de fond.

e Datoritd posibilelor interactiuni chimice si a sensibilitatii scazute, este recomandat sa nu

fie folosit azotul drept gaz purtitor.
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CADMIU

Metoda (Spectrometria de absorbtie atomica, aspirare directa)

Domeniul optim de concentratie: 0,05 - 2 mg/l folosind lungimea de unda de 228,8
nm.

Sensibilitatea: 0,025 mg/|

Limita de detectie: 0,005 mg/I.

Prepararea solutiei standard:

1. Solutia stoc: Se cantareste cu atentie 2,282 g de sulfat de cadmiu (3

CdSOq--SHZO, p.a) si se dizolva in apa distilata, deionizata. 1 ml =1 mg
Cd (1000 mg/l).

2. Se prepara solutii diluate din solutia stoc pentru a fi folosite drept
standarde de calibrare (etalonare) la momentul analizei. Standardele de
calibrare trebuie sa fie preparate folosind acelasi tip de acid si la aceeasi
concentratie agsa cum va rezulta din proba analizata fie direct fie dupa

prelucrare.

Parametrii instrumentali (general)
1. Lampa de Cd cu catod cavitar

2. Lungimea de unda: 228,8 nm.

3. Gaz: acetilena

4. Oxidant: aer

5. Tipul flacarii: oxidanta
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CADMIU

Metoda (Spectrometria de absorbtie atomica, tehnica cu cuptorul de

grafit)

Domeniul optim de concentratie: 0,5 — 10 pg/l

Limita de detectie: 0,1 pgl/|

Prepararea solutiei standard:

1.Solutia stoc: Se prepara asa cum este descrisa in “metoda cu aspirare

1

directa

2. Solutia de fosfat de amoniu (40%) : Se dizolva 40 g de fosfat de

amoniu (NH4),HPO4 (p.a) in apa distilata, deionizata si se dilueaza la 100
ml.

3. Se prepara solutii diluate din solutia stoc pentru a fi folosite drept
standarde de calibrare (etalonare) la momentul analizei. Pentru fiecare 100
ml de proba se adauga 2 ml de solutie de fosfat de amoniu.

4. Standardele de calibrare trebuie sa fie astfel diluate incat sa contina
HNO3 0.5% (v/v).

Parametrii instrumentali (general)

Timpul de uscare si temperatura: 30 sec. — 125°C
Timpul de calcinare si temperatura: 30 sec. - 500°C
Timpul de atomizare si temperatura : 10 sec. - 1900°C
Gaz purtator: argon

Lungimea de unda: 228,8 nm.

2 S o

Alti parametri de operare trebuie stabiliti Tn conformitate cu specificatiile din

Manualul de instructiuni al firmei producatoare.
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CALCIU

Metoda (Spectrometria de absorbtie atomica, aspirare directa)

Domeniul optim de concentratie: 0,2 — 7 mg/l folosind lungimea de unda de 422,7

nm.

Sensibilitatea: 0,08 mg/l

Limita de detectie: 0,01 mg/l.

Prepararea solutiei standard:

1. Solutia stoc: Se adauga 1,250 g de CaCO; (p.a), uscat la 180°C timp

de 1 ora inainte de a fi cantarit , la apa distilata, deionizata si se dizolva

cu o cantitate minima de HCI; Se dilueaza la 1000 ml cu apa distilata,

deionizata. 1 ml = 0,5 mg Ca (500 mg/l).

L

Solutie de clorura de lantan: Se dizolva usor si in portiuni mici 29 g de
La;Os3, in 250 ml HCI conc. (ATENTIE: reactia este violenta) si se

dilueaza la 500 ml cu apa distilata, deionizata.

3. Se prepara solutii diluate din solutia stoc pentru a fi folosite drept
standarde de calibrare (etalonare) la momentul analizei. Pentru fiecare
volum de 10 ml de standard de calibrare sau proba se adauga 1 ml de
solutie de clorura de lantan. De exemplu la 20 ml de standard sau proba

se adauga 2 ml LaCls. Volumul este de 22 ml.

Parametrii instrumentali (general)

1.

Lampa de Ca cu catod cavitar

2. Lungimea de unda: 422,7 nm.
3. Gaz: acetilena

4,
5

. Tipul flacarii: reducatoare

Oxidant: aer

NOTA:
. Fosfatul, sulfatul, aluminiu interferd, dar interferentele sunt mascate prin adaosul de
lantan. Erori in determinarea calciului se obtin dacd pH-ul probei este aproximativ 7. Din

acest motiv standardele §i probele sunt preparate in solutia diluatad de HCI. Concentratiile
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de magneziu de peste 1000 mg/1 cauzeazi si ele valori mai mici ale calciului.
Concentratii de pana la 500 mg/1 de sodiu, potasiu §i azotati nu interfera.
Pot apare interferente ale anionilor dacé lantan nu este folosit in probe si standarde.

Se poate folosi gi lungimea de undé de 239,9 nm.
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COBALT

Metoda (Spectrometria de absorbtie atomica, aspirare directa)

Domeniul optim de concentratie: 0,5 — 5 mg/l folosind lungimea de unda de 240,7
nm.

Sensibilitatea: 0,2 mg/l

Limita de detectie: 0,05 mg/l.

Prepararea solutiei standard:
1. Solutia stoc: Se dizolva 4,307 g de clorura de cobalt, CoCl,-6H,0 (p.a)

in apa distilat, deionizata. Se adauga 10 mL acid azotic concentrat si se
completeaza la 1 litru cu apadistilata.1 ml = 1 mg Co (1000 mg/l).

2. Se prepara solutii diluate din solutia stoc pentru a fi folosite drept

standarde de calibrare (etalonare) la momentul analizei. Standardele de

calibrare trebuie sa fie preparate folosind acelasi tip de acid si de aceeasi

concentratie asa cum rezulta in proba analizata.

Parametrii instrumentali (general)
1. Lampa de Co cu catod cavitar

2. Lungimea de unda: 240,7 nm.

3. Gaz: acetilena

4. Oxidant: aer

5. Tipul flacarii: oxidanta
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COBALT

Metoda (Spectrometria de absorbtie atomica, tehnica cu cuptorul de

grafit)

Domeniul optim de concentratie: 5 — 100 pg/l

Limita de detectie: 1 ng/l

Prepararea solutiei standard:

1. Solutia stoc: Se prepara asa cum este descrisa in “metoda cu aspirare
directa”

2. Se prepara solutii diluate din solutia stoc pentru a fi folosite drept
standarde de calibrare (etalonare) la momentul analizei. Aceste solutii
vor fi folosite si pentru “adaosuri standard”.

3. Standardele de calibrare trebuie sa fie astfel diluate Tncat sa contina
HNO3 0,5% (v/v).

Parametrii instrumentali (general)

1. Timpul de uscare si temperatura: 30 sec. — 125°C

2. Timpul de calcinare si temperatura: 30 sec. - 900°C

3. Timpul de atomizare si temperatura : 10 sec. - 2700°C

4. Gaz de antrenare : argon

5. Lungimea de unda: 240,7 nm.

6. Alti parametri de operare trebuie stabiliti In conformitate cu specificatiile din

Manualul de instructiuni al firmei producatoare.

NOTA:
) Este recomandata folosirea corectiei zgomotului de fond.
. Azotul poate fi folosit ca gaz purtator, dar va conduce la sensibilitati mai scizute.
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CROM

Metoda (Spectrometria de absorbtie atomica, aspirare directa)

Domeniul optim de concentratie: 0, 5 — 10 mg/l folosind lungimea de unda de 357,9

nm.
Sensibilitatea: 0,25 mg/I
Limita de detectie: 0,05 mg/|

Prepararea solutiei standard:

1. Solutia_stoc: Se dizolva 1,923 g trioxid de crom (CrO,, p.a.) in apa

distilata, deionizata. Cand solubilizarea este completa, se aciduleaza cu
HNO; redistilat si se dilueaza la un litru cu apa distilata, deionozata. 1ml =
1 mg Cr (1000 mg/).

2. Se prepara solutii diluate din solutia stoc pentru a fi folosite drept

standarde de calibrare (etalonare) la momentul analizei. Standardele de
calibrare trebuie sa contina acelasi fel de acid si aceeasi concentratie ca

in probele de analizat.

Parametrii instrumentali (general)
1. Lampa de Cr cu catod cavitar

2. Lungimea de unda: 357,9 nm.

3. Gaz: acetilena

4. Oxidant: protoxid de azot

6. Tipul flacarii: combustibil bogat

NOTA:
. Urmitoarele lungimi de undi pot fi de asemenea folosite:
359,3 nm, sensibilitatea relativa 4
425.,4 nm, sensibilitatea relativa 2
427,5 nm, sensibilitatea relativa 3
428,9 nm, sensibilitatea relativa 4.
. Flacdra aer acetilend poate fi folositd cu o sensibilitate bund,in absenta ionilor

fier,nichel si alte metale, care prin efectul de matrice pot produce interferente.

in domeniul de concentrasie de 50-200 pg/1 flacira aer acetilendnu poate fi folosita.
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La concentratii mai mici de 50 pg/l sunt recomandate metodele de absorbtie

atomica cu cuptor de grafit sau extractia cu solventi.
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CROM

Metoda (Spectrometria de absorbtie atomica, tehnica cu cuptorul de

grafit)

Domeniul optim de concentratie: 5 — 100 g/l

Limita de detectie: 1 ng/l

Prepararea solutiei standard:

1. Solutia stoc: Se prepara asa cum este descrisa in “metoda cu aspirare

directd”

2. Solutia de azotat de Ca: Se dizolvd 11,8 g de azotat de calciu,
Ca(NOs3),-4H,0 (p.a) in apa distilata, deionizata si se dilueaza la 100 ml.
1 ml =20 mg Ca.

3. Se prepara solutii diluate din solutia stoc pentru a fi folosite drept
standarde de calibrare (etalonare) la momentul analizei. Standardele de
calibrare trebuie sa fie astfel diluate incat sa contind HNO3 0,5% (v/v).
Pentru fiecare 100 ml solutie standard sau proba, se adauga 1 ml de

H,0, 30% si 1 ml de solutie de azotat de calciu.

Parametrii instrumentali (general)

Timpul de uscare si temperatura: 30 sec. — 125°C
Timpul de calcinare si temperatura: 30 sec. - 1000°C
Timpul de atomizare si temperatura : 10 sec. - 2700°C
Gaz purtator : argon

Lungimea de unda: 357,9 nm.

o 0o A~ WD~

Alti parametri de operare trebuie stabiliti in conformitate cu specificatiile din

Manualul de instructiuni al firmei producatoare.

NOTA:

. Apa oxigenta este adaugat la solutia acidulatd pentu a transforma cromul in crom
trivalent. Calciu este adaugat la un nivel de peste 200 mg/l pana la 1000 mg/1.

. Corectia zgomotului de fond este recomandatd daca proba contine siruri dizolvate

in concentratii ridicate.
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CUPRU

Metoda (Spectrometria de absorbtie atomica, aspirare directa)

Domeniul optim de concentratie: 0,2 — 5 mg/l folosind lungimea de unda de 324,7
nm.

Sensibilitatea: 0,1 mgl/l

Limita de detectie: 0,02 mg/l.

Prepararea solutiei standard:

1. Solutia stoc: Se cantareste cu atentie 1,00 g de cupru electrolitic (p.a).

Se dizolva in 5 ml HNO; redistilat si se aduce la semn la 1 | cu apa
distilata, deionizata.Concentratia finala este de 1 mg Cu per ml (1000
mg/l).

2. Se prepara solutii diluate din solutia stoc pentru a fi folosite drept

standarde de calibrare (etalonare) la momentul analizei.

Parametrii instrumentali (general)
1. Lampa de Cu cu catod cavitar

2. Lungimea de unda: 324,7 nm.

3. Gaz: acetilena

4. Oxidant: aer
5

. Tipul flacarii: oxidanta.

NOTA:

J Pentru determinarea Cu sunt disponibile numeroase linii de absorbtie. Prin
selectarea lungimii de undd corespunzatoare, probele de cupru pot fi analizate pe un
domeniu larg de concentratie. Pot fi folosite urmétoarele linii:

327,4 nm sensibilitate relativa 2
216,5 nm sensibilitate relativa 7

222,5 nm sensibilitate relativd 20
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CUPRU

Metoda (Spectrometria de absorbtie atomica, tehnica cu cuptorul de

grafit)

Domeniul optim de concentratie: 5 — 100 pg/l

Limita de detectie: 1 ug/|

Prepararea solutiei standard:

1. Solutia stoc: Se prepara asa cum este descrisa in “metoda cu aspirare
directa”

2. Se prepara solutii diluate din solutia stoc pentru a fi folosite drept
standarde de calibrare (etalonare) la momentul analizei. Aceste solutii
vor fi folosite si pentru “adaosuri standard”.

3. Standardele de calibrare trebuie sa fie astfel diluate incat sa contina
HNO3 015% (VIV).

Parametrii instrumentali (general)

Timpul de uscare si temperatura: 30 sec. — 125°C
Timpul de calcinare si temperatura: 30 sec. - 900°C
Timpul de atomizare si temperatura : 10 sec. - 2700°C
Gaz de antrenare : argon

Lungimea de unda: 324,7 nm.

e e o

Alti parametri de operare trebuie stabiliti in conformitate cu specificatiile din

Manualul de instructiuni al firmei producatoare.
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FIER

Metoda (Spectrometria de absorbtie atomica, aspirare directa)

Domeniul optim de concentratie: 0,3 — 5 mg/l folosind lungimea de unda de 248,3
nm.

Sensibilitatea: 0,12 mgl/l

Limita de detectie: 0,03 mg/l.

Prepararea solutiei standard:

1. Solutia stoc: Se cantareste cu atentie 1,00 g de fier pur (p.a), se dizolva

in 5 ml HNO; redistilat si se incalzeste daca este necesar. Se completeaza

cu apa distilata, deionizata la volum de 1L. 1ml =1 mg Fe (1000mg/).

2. Se prepara solutii diluate din solutia stoc pentru a fi folosite drept
standarde de calibrare (etalonare) la momentul analizei. Standardele de
calibrare trebuie sa contina acelasi fel de acid si aceeasi concentratie ca

in probele de analizat.

Parametrii instrumentali (general)
1. Lampa de Fe cu catod cavitar

2. Lungimea de unda: 248,3 nm.

3. Gaz: acetilena

4. Oxidant: aer

5. Tipul flacarii: oxidanta.

NOTA:
J Urmatoarele linii pot fi de asemenea folosite:
248,8 nm sensibilitate relativa 2
271,9 nm sensibilitate relativa 4
302,1 nm sensibilitate relativa 5
252,77 nm sensibilitate relativa 6
372,0 nm sensibilitate relativa 10

Pentru concentratii mai mici de 0,05 mg/l sunt recomandate metodele de extractie sau

atomizarea electrotermica cu cuptor de grafit.
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FIER

Metoda (Spectrometria de absorbtie atomica, tehnica cu cuptorul de

grafit)

Domeniul optim de concentratie: 5 — 100 pg/|

Limita de detectie: 1 ng/l

Prepararea solutiei standard:

1. Solutia stoc: Se prepara asa cum este descrisa in “metoda cu aspirare
directa”

2. Se prepara solutii diluate din solutia stoc pentru a fi folosite drept
standarde de calibrare (etalonare) la momentul analizei. Aceste solutii
vor fi folosite si pentru “adaosuri standard”.

3. Standardele de calibrare trebuie sa fie astfel diluate incat sa contina
HNO; 0,5% (VIV).

Parametrii instrumentali (general)

1. Timpul de uscare si temperatura: 30 sec. — 125°C

2. Timpul de calcinare si temperatura: 30 sec. - 1000°C

3. Timpul de atomizare si temperatura : 10 sec. - 2700°C

4. Gaz de antrenare : argon

5. Lungimea de unda: 248,3 nm.

6. Alti parametri de operare trebuie stabiliti in conformitate cu specificatiile din

Manualul de instructiuni al firmei producatoare.

NOTA:
. Este recomandati folosirea corectiei zgomotului de fond.
. Azotul poate fi folosit ca gaz purtitor.
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IRIDIU

Metoda (Spectrometria de absorbtie atomica, aspirare directa)

Domeniul optim de concentratie: 20 — 500 mg/l folosind lungimea de unda de 264/0
nm.
Sensibilitatea: 8 mg/l

Limita de detectie: 3 mg/l.

Prepararea solutiei standard:

1. Solutia stoc: Se dizolva 1/147 g de cloroiridatul de amoniu (NH,)IrClg

intr-un volum minim de HCI de conc.1% (v/v) si se dilueaza la 100 ml cu
HCI 1% (1 ml=5 mgIr).

. Se prepara solutii diluate din solutia stoc pentru a fi folosite drept

|N

standarde de calibrare (etalonare) la momentul analizei. Standardele de

calibrare trebuie sa fie astfel diluate incat sa contina HNO3 0.5% (v/v).

Parametrii instrumentali (general)
1. Lampa de Ir cu catod cavitar

2. Lungimea de unda: 264,0 nm.

3. Gaz: acetilena

4. Oxidant: aer

5. Tipul flacarii: reducatoare.

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



IRIDIU

Metoda (Spectrometria de absorbtie atomica, tehnica cu cuptorul de

grafit)
Domeniul optim de concentratie: 0,1 - 1.5 mg/l
Limita de detectie: 0,03 mg/|

Prepararea solutiei standard:

1. Solutia stoc: Se prepara asa cum este descrisa in “metoda cu aspirare

directd”
2. Se prepara solutii diluate din solutia stoc pentru a fi folosite drept

standarde de calibrare (etalonare) la momentul analizei. Aceste solutii
vor fi folosite si pentru “adaosuri standard”.

3. Standardele de calibrare trebuie sa fie astfel diluate incat sa contina
HNO3 0,5% (v/v).

Parametrii instrumentali (general)

1. Timpul de uscare si temperatura: 30 sec. — 125°C
2. Timpul de calcinare si temperatura: 30 sec. - 600°C
3. Timpul de atomizare si temperatura : 10 sec. - 2800°C
4. Gaz de antrenare : argon
5. Lungimea de unda: 264,0 nm.
6. Alti parametri de operare trebuie stabiliti in conformitate cu specificatiile din
Manualul de instructiuni al firmei producatoare.
NOTA:
. Este recomandata folosirea corectiei zgomotului de fond.
. Azotul poate fi folosit ca gaz de antrenare.
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MAGNEZIU

Metoda (Spectrometria de absorbtie atomica, aspirare directa)

Domeniul optim de concentratie: 0,02 — 0,5 mg/l folosind lungimea de unda de
285,2 nm.

Sensibilitatea: 0.007 mg/l

Limita de detectie: 0.001 mg/I.

Prepararea solutiei standard:

1. Solutia stoc: Se dizolva 0,829 g de oxid de magneziu MgO (p.a) in 10

ml de HNOj redistilat si se dilueaza la 1 | cu apa distilata, deionizata. 1
ml = 0,50 mg Mg (500 mg/l)

2. Solutia de clorura de lantan: Se dizolva 29 g de La;0O3 in 250 mi HCI
conc. (ATENTIE:Reactia este violenta), si se dilueaza la 500 ml cu apa

distilata, deionizata..

Rt

Se prepara solutii diluate din solutia stoc pentru a fi folosite drept
standarde de calibrare (etalonare) la momentul analizei. La fiecare
volum de 10 ml de standard de calibrare sau proba, se adauga 1 ml

solutie de clorura de lantan.

Parametrii instrumentali (general)
1. Lampa de Mg cu catod cavitar

2. Lungimea de unda: 285/2 nm.

3. Gaz: acetilena

4. Oxidant: aer

5. Tipul flacarii: oxidanta.

NOTA:
* Interferenta cauzata de aluminiu la concentratii mai mari de 2 mg/] este mascata prin addugarea
de lantan. Sodiu, potasiu §i calciu nu cauzeaza nici o interferentd la concentratii mai mici de 400
mg/l.

e Se poate folosi si lungimea de unda de 202,5 nm, sensibilitatea relativa este de 25.
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MANGAN

Metoda (Spectrometria de absorbtie atomica, aspirare directa)

Domeniul optim de concentratie: 0,1 — 3 mg/l folosind lungimea de unda de 279,5
nm.

Sensibilitatea: 0,05 mg/l

Limita de detectie: 0,01 mg/l.

Prepararea solutiei standard:

1. Solutia stoc: Se cantareste cu atentie 1,000g de metal de Mn (p.a) si se

dizolva in 10 ml de HNOg redistilat. Cand dizolvarea este completa, se
dilueazala 11 cu HClI 1% (v/v). 1 ml =1 mg Mn (1000 mg/l)

2. Se prepara solutii diluate din solutia stoc pentru a fi folosite drept
standarde de calibrare (etalonare) la momentul analizei. Standardele de
calibrare trebuie sa fie preparate folosind acelasi tip de acid si la aceeasi
concentratie agsa cum va rezulta din proba analizata fie direct fie dupa

prelucrare.

Parametrii instrumentali (general)
1. Lampa de Mn cu catod cavitar

2. Lungimea de unda: 279,5nm.

3. Gaz: acetilena

4. Oxidant: aer

5. Tipul flacarei: oxidanta.

NOTA:
* Se poate folosi linia cu lungime de unda de 403,1 nm.
e Lao concentrasie de mangan mai mica de 25 pg/l se recomanda tehnica cu cuptor de

grafit sau tehnici de extractie cu solventi.
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MANGAN

Metoda (Spectrometria de absorbtie atomica, tehnica cu cuptorul de

grafit)
Domeniul optim de concentratie: 1 — 30 pg/l
Limita de detectie: 0,2 ng/l

Prepararea solutiei standard:

1. Solutia stoc: Se prepara asa cum este descrisa in “metoda cu aspirare

directa”

2. Se prepara solutii diluate din solutia stoc pentru a fi folosite drept
standarde de calibrare (etalonare) la momentul analizei. Aceste solutii
vor fi folosite si pentru “adaosuri standard”.

3. Standardele de calibrare trebuie sa fie astfel diluate incat sa contina
HNO3; 0.5% (v/v).

Parametrii instrumentali (general)

Timpul de uscare si temperatura: 30 sec. — 125°C
Timpul de calcinare si temperatura: 30 sec. - 1000°C
Timpul de atomizare si temperatura : 10 sec. - 2700°C
Gaz de antrenare : argon

Lungimea de unda: 279,5 nm.

R N T

Alti parametri de operare trebuie stabiliti in conformitate cu specificatiile din

Manualul de instructiuni al firmei producatoare.

NOTA:
J Este recomandatd folosirea corectiei zgomotului de fond.

J Azotul poate fi folosit ca gaz de antrenare.
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2.1 ANALIZA MERCURULUI PRIN SPECTROMETRIA
DE ABSORBTIE ATOMICA FARA FLACARA

Exista o literatura de specialitate foarte bogaté privitoare la determinarea mercurului
prin absorbtie atomica fara flacara. Numai in perioada 1975-1990 au fost publicate peste
10.000 de articole legate de dozarea mercurului din ape, sol, sedimente, aer, produse
vegetale si animale. Dupa 1985 ponderea principala a revenit analizelor chimice gi celor
de mediu, in speta dozarea selectivd a mercurului organic in prezenta celui anorganic.
Cuplarea tehnicilor de analiza HPLC-SAA, GCR-SAA cét si automatizarea determinarilor
de mercur reprezinta problematica cea mai frecventa a literaturii de specialitate din anii
1990-2000.

Este demn de remarcat faptul ca insasi firmele producatoare de echipamente si-au
diversificat productia cel putin in doua directii; (i) fabricarea de analizoare speciale pentru
mercur (COLEMAN, PYEUNICAM, PERKIN ELMER s.a), (ii) prevederea de subansamble
destinate masuratorilor de hidruri metalice, inclusiv pentru mercur la spectometrele cu
absorbtie atomica.

Este de evidentiat ponderea mare a articolelor de specialitate legate de analiza
mercurului in ape, sedimente si Tn general la nivelul ecosistemelor acvatice. In ultimii
zece ani investigatiile urmaresc o abordare integrata, respectiv caracterizarea celor ,3T"-
uri — transport, transfer si trasformare a mercurului in mediu acvatic.

2.1.1 Principii generale

Reducerea ionilor de mercur la mercur metalic, separarea acestuia din solutie prin
intermediul unui gaz purtator si supunerea fazei gazoase analizei prin SAA la lungimea
de unda de 253,7 nm, iata pe scurt principiul metodei adoptate de cei mai multi autori.
Metoda este standardizata si inlocuieste metoda spectrofotometrica de dozare a
mercurului cu ditizona. Pe langa faptul ca determinarea prin SAA fara flacara este net
superioara ca sensibilitate si selectivitate (limita de detectie fiind sub 1 ng, cu o deviatie
standard relativa de + 8*%) ea este deosebit de operativa, o analiza neimplicand mai mult
de 5 minute.

2.1.1.1 Echipamente folosite

De cele mai muilte ori, determinarea mercurului prin SAA fara flacara implica
utilizarea de echipamente cu dublu fascicul /22/. Mai recent au fost comparate patru
configuratii Zeeman in determinarea Hg (23,24) campurile magnetice fiind atat de tip
longitudinal cat si transversal. Sistemul care foloseste campul magnetic longitudinal
conduce la o precizie de 0,1% si se aplica in analize geologice.

La analiza de rutina se folosesc si spectofotometre in U.V.. Sursa de lumina este o
lampa cu vapori de Hg. In locul monocomatoarelor se folosesc filtre de interferenta. Firma
Coleman foloseste acest prinipiu in productia de analizoare de mercur /25/

2.1.1.2 Sisteme de analizdi

In principiu se disting trei variante de lucru, diferentiate din punct de vedere al
circuitului fazei de vapori de mercur.
2.1.1.2.1 Sisteme in circuit deschis

La solutia de analizat se adauga SnCl, sau NaBH, care reduc ionii de mercur la
mercur metalic. Vaporii de mercur sunt separati din solutie printr-un curent de azot (100
mi/min) , aer, argon sau heliu, si dirijat apoi spre celula de masura. Se determina
continuu, absorbtia liniei de rezonanta a mercurului (253,7 nm).

Pentru preintampinarea condensarii vaporilor de apa antrenati, celula de méasurare
are un tub deshidratant cu Mg(ClO,), sau CaCl,. Alteori se incalzeste celula electric. Pe
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aceastd cale se evita formarea de condens, inclusiv de depunere a mercurului metalic pe
peretii celulei.

Drept celula de absorbtie se poate folosi si o celuld confectionata din plesiglas sau
sticla, cu pereti de cuart. Unii autori apeleaza la tuburi deschise in locul cuvelor inchise
/26/. Diametrul si lungimea cuvei sunt determinante pentru asigurarea unei sensibilitati
corespunzatoare,cuva are un volum de retentie de cca. 10 ml, diametrul 1 cm si lungimea
de 10 cm. La volume mai mari ale cuvei este necesar un debit sporit de gaz pentru
deplasarea vaporilor de mercur. Din cauza dilutiei in fazd gazoasa semnalul inregistrat
este mai mic. Micsorarea diametrului si respectiv marirea drumului optic conduc la
dificultati in alinierea optica. Daca amestecul si difuzia in cuva sunt optime, concentratia
la timpul t este data de relatia exponentiala:

C, =co[1—e_7mj (2.1)

Unde:

C; — concentratia la timpul t

Co — concentratia de mercur initiala

R - debitul de gaz purtator

t — timpul

V — volumul cuvei

Relatia (2.1) permite evaluarea performantelor sistemului. Astfel cand C; =
0,632C,, atunci V = Rt, unde in V se considera volumul efectiv al cuvei vasului de stripare
si al tuburilor de legatura, inclusiv al cartugului cu deshidratant.

De notat ca vaporii de mercur nu sunt inlaturati complet din cuva. La 80 de
secunde de antrenare sunt inlaturati 98% din vaporii de mercur. Din acest motiv linia de
baza a semnalului inregistrat creste in timp.

in functie de sistemul adoptat (trecerea fazei de vapori de Hg o singura data prin
cuva sau recircularea acesteia) semnalul este inregistrat sub forma unui varf de triunghi
scalar sau sub forma unui palier. Linearitatea dintre valorile maxime (inaltimile varfurilor)
si concentratia de mercur se pastreaza pana la 1 ug Hg. La valori mai mari se foloseste
masurarea ariei semnalului inregistrat.

2.1.1.2.2 Sisteme in circuit inchis

Acestea au la baza recircularea fazei gazoase cu vapori de mercur, semnalul
inregistrat fiind sub forma de palier. In general se considerd ca sistemele inchise sunt
superioare ca performante celor deschise. /26,27/ asigurand o mai omogena distributie a
vaporilor de mercur in cuva de masura. Retinerea mercurului pe traseul de recirculare si
diluarea fazei gazoase constituie principalele limitari ale sistemelor de recirculare. La
cuva cu pas optic de 15 cm, limita de detectie este sub 0,1 ng mercur, iar deviatia
standard relativda + 5%. Recircularea se face la temperatura camerei, iar retinerea
picaturilor de apa se asigura cu vata de sticla sau filtre de bumbac/lana (Pye Unicam).

2.1.1.2.3 Sisteme in flux discret

Cu toate ca teoretic se pot atinge sensibilitati foarte ridicate in determinarile de Hg
prin SAA fara flacara (t ~ 4,1x10°%) sistemul dinamic asigurd mai putin de 7% eficienta din
punct de vedere al regasirii mercurului in cuva de masura. De asemenea la variantele cu
recirculare se mentine dezavantajul diluarii fazei gazoase. In consecinta au fost imaginate
o serie de alternative in flux discret care au in esenta la baza colectarea fazei gazoase cu
vapori de mercur prin intermediul unei seringi si introducerea directd a acesteia dupa
deshidratare in cuva de analiza /28-30/. Sensibilitatea este de aproximativ 0,2 pg/l iar
deviatia standard relativa de 1% la 20 pg/l mercur.
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Cuvele optice au un pas de 15 cm si diametru interior de 5 mm, volumul fiind de
aproximativ 3 ml. Seringa are un volum de 10 ml, 2 ml pentru solutia reductoare si 6 ml
pentru aer. La 4 pg/l mercur in proba cca 18% din acesta este transferat sub forma de
vapori in cuva de masura. Tabelul 2.14 prezinta precizia obtinuta pe standarde. Pentru
formarea vaporilor de mercur in seringa, aceasta este agitata cca. 15 sec. si poate sa fie
pastratd 15 minute fara a apare o descrestere a absorbantei.

Tabelul 2.14
Absorbanta medie (6| 0,004 0,142 0,273 0,377 0,557
determinari)
Dev. standard 0,001 0,003 0,003 0,004 0,003 0,003

Injectarea fazei de vapori de Hg se face prin deplasarea pistonului. Dat fiind
diametrul mic al cuvei de masura se considera ca prin introducerea gazului din seringa
are loc o deplasare a aerului din cuva optica fara a mai interveni un amestec de vapori de
mercur absorbtia creste rapid la un maxim, ramanand constanta 5 secunde si scade
exponential la jumatate, dupa 6 minute.

Variante ale solutiei descrise mai sus au la baza modificarea volumului seringii,
respectiv al probei si reactivilor si introducerea fazei gazoase la capatul de iesire al cuvei
optice /29,30/. Limita de detectie atinsa este de 0,1 ppb, domeniul optim de linearitate 7
ppb, iar coeficientul de variatie 0,5%. Regasirea la metoda adaosului cunoscut este de 96
- 110%.

2.1.2 Optimizari ale sistemului de analiza

Ideea preconcentrarii mercurului nu este noua /25/ cea mai simpla alternativa
constand in luarea in lucru a unui volum mai mare de proba si preconcentrarea fazei de
vapori mercurici obtinuti intr-o prima stripare intr-o solutie de KMnO4 (2ml), dupa care se
reia ciclul de analiza. Dupa anii '90 au aparut o serie de noi alternative, dintre care cele
mai frecvente au la baza retinerea mercurului din faza gazoasa prin amalgamare, urmata
de striparea ulterioara a acestuia. Unele dintre aceste solutii sunt adoptate de firme
producatoare de echipamente SAA (Perkin — Elmer, Unicam).

2.1.2.1 Preconcentrarea mercurului prin electrolizdi

Colectarea pe un electrod, prin electroliza directa a mercurului din solutii apoase,
volatilizarea ulterioara a acestuia prin incalzire electrica a electrodului si dozarea
mercurului in faza de vapori Intr-o cuva inchisa a fost aplicata cu succes la analiza apelor
uzate /25/. Aceasta metoda are urmatoarele avantaje intervenind in acest sens:

> Posibilitatea preconcentrarii, respectiv separarii prealabile a mercurului
dintr-o matrice complexa la care se produc interferente;
> Eliminarea problemelor hidrodinamice specifice variantei in curent deschis
sau fnchis.
Electrodul de colectare este construit dintr-o spirala de cupru cu diametru de 0,1 mm,
bobinata astfel incat sa se obtina un filament lung de 10 — 15 mm si cu diametrul de 4
mm. Filamentul constituie catodul baii de electroliza.

Conditile optime de separare a mercurului s-au gasit folosind urmatoarele
caracteristici ale curentului electric: 3V, 10 — 15 mA, mediul electrolitic fiind HCI 2N sau
HNO; 0,1N. Pentru siguranta, se prelungeste electroliza pana la 1 ora. Formarea
amalgamului are loc dupa o lege exponentiala:

4, = Af1-e) (2.2)
Unde:
Ay cantitatea de amalgam formata dupa scurgerea timpului t;
c o constanta determinata experimental a fi 0,075
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Dupa spalare si uscare, filamentul de cupru, cu amalgamul format la suprafata se
introduce in cuva de masurd (pas optic 200 mm si diamentrul interior 18 mm). Prin
conectare la sursa de curent continuu sau alternativ de 5V, mercurul se volatilizeaza
instantaneu din amalgam, formand vapori atomici. Se masoara absorbtia liniei de
rezonanta cu lungimea de unda 253,7 nm. Spre deosebire de sistemul in circuit deschis
semnalul in variantad descrisd mai sus prezinta un palier cu un maxim dupa 5 sec, dupa
care incepe sa scada datoritd condensarii mercurului pe peretii cuvei. Prin aceasta
metoda se pot determina concentratii de 1ug/l Hg, cu o precizie de 10%.

2.1.2.2 Concentrarea mercurului in faza de vapori atomici

Deoarece procedeul de preconcentrare a mercurului prin electroliza este limitat la
probe unde specia chimica predominanta este Hg**(ape uzate) s-au elaborat alte variante
bazate pe retinerea vaporilor de mercur pe un colector naintea introducerii in cuva de
masura sau chiar in cuptorul de analiza, la care peretii sunt acoperiti cu un material
adecvat /31-38/.

Lee si Jurg /31/ retin vaporii de mercur dupa faza de reducere cu clorura stanoasa
intr-o trapa cu discuri de carbune acoperite cu aur, montate in atomizor. Ciclul de lucru
cuprinde o prima etapa (10 sec) de uscare la 80°C, preincalzire la 160°C (10 sec.) si
atomizare la 600°C timp de o secundé. Discurile de cdrbune acoperite cu Au au o viatd
corespunzatoare pentru a efectua 250 — 1000 analize. Curbele de etalonare sunt liniare
pe domeniul 0,01 — 10 ng Hg, la probe de 50 ml. Limita de detectie este de 0,1 ng.

Un sistem similar a fost adoptat de Yanx /32/ la care faza de vapori de mercur este
introdusa prin intermediul argonului intr-un cuptor de grafit acoperit cu PdCl, si mentinut
la 250°C. PdCl, s-a dovedit a avea eficienta de colectare a vaporilor de mercur mai buna
decat paladiul redus. Dupa preconcentrare, mercurul este volatilizat la 2200°C si
determinat la 253,7nm. Limita de detectie obtinuta pe aceasta cale a fost de 31,4 pg Hg,
iar deviatia standard relativa la 1 ng Hg de 2%. Domeniul de linearitate este rectiliniu
pana la 30 ng Hg. Recuperarea mercurului (2,5 — 10 ng) din ape de mare si ape uzate a
fost de 96 — 103%.

Variante asemanatoare au la baza preconcentrarea, in interiorul cuptorului fiind
cuve cu peretii interiori acoperiti cu aur /33/.

Preconcentrarea mercurului se poate asigura si prin trape de amalgamare
introduse Tnaintea cuvei optice. Se folosesc astfel trape cu pudra de SiO, acoperit cu
Au/34/ sau site de Pt acoperite cu Au /35/. Limita de detectie atinsd este de 0,14 ng Hg
cu un coeficient de variatie de 1,4% la 10 ng/mi Hg. Sita de Au-Pt se poate amplasa
direct in arzator /36/, pragul de detectie coborand in acest caz la 35 pg Hg.

Un studiu comparativ asupra sistemelor cu si fara amalgamare este facut de
Zachanadiu /38/ care foloseste un echipament Perkin Elmer model MAS-50A pentru
ambele alternative. Treapta de preconcentrare pe sita de Au-Pt coboara limita de detectie
de la 3,3 ng (sistemul clasic) la 0,3 ng.

Dupa cum s-a precizat preconcentrarea mercurului pe site de Pt-Au este deja
adoptata de o serie de firme in productia de aparatura SAA.

2.1.2.3  Alte imbunadtitiri

O serie de perfectionari si modificari ale circuitului hidraulic, vasuiui de reactie s.a,
fara a se schimba principiul de analizd au fost aduse pentru imbunatatirea
performantelor. Ele se refera in esenta la: (i) optimizarea volumului de reactivi/41/, (ii)
incalzirea vasului de reactie /43/, /42/, (iii) agitarea vasului de reactie /43/, (iv) adoptarea
de membrane tubulare de uscare /44/, (v) amplasarea detectorului, /45/ integrarea ariei
semnalului/46/.

Tabelul 2.1 prezintd in acest sens sintetic optimizarile aduse de diferiti autori si
performantele obtinute.
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Tabelul.2.1 Optimizdri ale tehnicii SAA fird flacdrd in determinarea mercurului

e Modificarea  volumului de | » Reducerea volumului de H;SOs si 41
reactivi NaOH la probe biologice conduce la
diminuarea pierderilor de Hg
eincalzirea vasului de reactie > Incalzirea vasului de reactie de la 20°C
la 75°C inaintea adaosului de NaBHj, 42

conduce la: (i) cresterea vitezei si
eficientei de reducere a Hg®, (ii)
descresterea  vascozitati - si (iii)
modificarea exponentiala a presiunii de
vapori cu temperatura.

e Optimiz&ri a parametrilor > (i) sistem de agitare a vasului de 43

constructivi/instrumentali reducere, (ii) diminuarea volumului
mort, (iii) modificarea geometriei cuvei
optice. L.D. 0,25 ng Hg

e Prevederea de membrane | » L.D. 0,2 ng/l, sensibilitate de trei ori 44
tubulare de uscare a fazei superioara sistemelor conventionale
gazoase
o Amplasarea detectorului > Apropierea detectorului de celula de
referinta/masura la un instrument cu
dublu fascicul permite o crestere cu 45

270% a sensibilitatii Tn cazul masurarii
ariei semnalului nregistrat si cu 330%
daca se determina maximul de semnal.
Pe aceeasi cale se diminueaza erorile
din alinierea optica.

« Integrarea semnalului | » EXxtinderea domeniului de linearitate 46

masurat

-

2.1.3 Etape ce intervin in procesul de analiza

Principalele faze care intervin in analiza mercurului din diferite probe (apa, sol,
sedimente, tesuturi vegetale si animale, alimente etc) sunt urmatoarele: (i) mineralizarea,
(ii) reducerea la Hg®, (iii) separarea vaporilor de mercur si (iv) determinarea prin SAA.
Intre etapa (iii) si (iv) mai poate interveni si o faza de concentrare a mercurului din faza
gazoasa urmata de desorbtie si analiza prin SAA.

2.1.3.1 Mineralizarea probelor

Cele mai muite tipuri de probe contin alaturi de mercur anorganic si compusi
organomercurici care nu se reduc direct cu SnCl, sau NaBH4. In plus o serie de
substante organice cum ar fi benzenul in apa poate interfera in analiza. in consecinta, de
cele mai multe ori probele, dupa recoltare sunt supuse unei faze de mineralizare cand,
alaturi de oxidarea substantelor organice are loc transformarea tuturor formelor de mercur
in Hg®*. Urmatoarele variante se folosesc cel mai frecvent in acest sens: (i) digestia
umeda, (ii) mineralizarea in UV, (i) mineralizarea prin combustie si (iv) digestia cu
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microunde. Deoarece faza de mineralizare afecteaza ca timp peste 80% din perioada de
analiza, Tn ultimul timp s-au elaborat si sisteme automate de digestie a probelor.

2.1.3.1.1 Digestia umeda

Aceasta este cea mai frecvent folosita indeosebi la pretratarea probelor de apa,
diferite amestecuri de oxidanti fiind adoptate in acest sens.

Metoda standardizata in Anglia are la baza tratarea probei de apa (100 ml) cu 1 ml
de apa de brom si pastrarea timp de 4 ore la 45°C. Dupa racire urmeaza reducerea cu
SnCl, si determinarea prin SAA fara flacara. Limita de detectie atinsa este de 0,05 pg/l
147/.

in cazul sedimentelor, oxidarea se realizeaza cu un amestec de H>SO4-HNO3 si
KMnO, la 105°C timp de o ora /48/. Regasirea prin tehnica adasoului cunoscut este
curpinsa in intervalul 92-106% pentru domeniul 0,025 — 0,25 pg Hg. Metoda poate fi
adoptata si la sol.

Un oxidant mai bun decat amestecul conventional de H,SO4- KMnO,4 in analiza
probelor de apa sau urind s-a dovedit a fi amestecul KBrOs-KBr cu 30% HCI, la
temperatura camerei. Regasirea este de 95% cu un coeficient de variatie de 5,2%. Se
inlaturad pe aceasta cale interferentele cauzate de alcool, acetona, fenol, benzen si cianuri
149].

In vederea scurtarii timpului afectat oxidarii, indeosebi la analize clinice, proba de
alimente, sol, sedimente digestia s-a facut la temperaturi ridicate, in conditii de presiune.
Firma Perkin-Elmer foloseste astfel vase de teflon inchise cu volum de cca.100 ml care
se introduc in autoclava la 160°C timp de o ord. Presiunea creata in interior este de
cca.50 bar. Tabelul 2.2 prezinta amestecurile de acizi si cantitatile de probe luate Tn lucru
150/.

in cazul analizelor de mercur din plante cele mai bune regasiri se obtin cu
un amestec de HNO3-H>SO4-(NH4)2S20s-KMnO, la 120°C prin refluxare timp de 15
minute. Dupa adaos de SnCl, in KOH mercurul metalic se antreneaza cu un curent de
azot si este retinut intr-un cartus ce contine nisip acoperit cu Au. Ulterior mercurul este
desorbit termic din amalgam si determinat prin SAA. Limita de detectie atinsa la 0,08 ppm
a fost de 0,2 ng/ml. Reproductibilitatea este de 2% la praguri de 0,5 ng Hg/ml /51/.

Tabelul 2.2 Conditii de mineralizare umedd la temperatura de 1 60°C sub presiune timp
de o ord

antitate | Acizi utilizati (x) | Dilutii

Lapte praf 1,0 3mlI HNO3 + 3ml H,O
Sange 0,5 4ml HNO3 + 4ml H,O
Par 0,2 4ml HNO3; + 4ml H,O
Cheropadium 0,2 4ml HNO3 + 3ml H,O
Lagerosiphon 0,2 4ml HNO3; + 2ml H,O
Platithypnydium 0,2 3ml HNO3; + 3ml HBF,
Gunoi xx 0,2 (1) 4-mI HNO3 + 2ml H,0
compostat (2) 1 ml HF
Sol 0,2 2ml HNO; + 3ml HBF4 + 3ml 80
Namol statii de epurare H,SO4
sedimente 0,15 2ml HNO; + 2ml HF + 2ml 50

H,SO4 + 10ml H3;BO3 dupé

digestie

X HNO3; 65%; HF 40%; HBF450%; H,SO4 96%
xx oxidare in doua etape de cate 1 ora
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La tesuturi de pesti digestia optima se asigura in 4 ore cu un amestec de 15 mi

HNO3-H.SO4 (1:2) adaugat la 2g tesut, la 80°C. Rezultatele sunt similare cu cele obtinute
la presiune /52/.

O variantd semiautomatizata de oxidare aplicatd in analizele clinice (urind) este
prezentata de firma Perkin-Elmer /53/. Proba (5 ml) este tratata in prealabil cu 0,5 m! HCI
(32%) 0,2 ml KBr/KBrOs, dupa care urmeaza oxidarea cu KMnO,.

2.1.3.1.2 MINERALIZAREA N UV

In mediu acvatic practic toate formele de mercur sunt convertite la compusi
de metil mercur (peste 60% din continutul de mercur total) care nu se oxideaza la Hg®*
prin tratare simpla cu solutie de KMnO, in acid sulfuric. Cregterea temperaturii si adaosul
de persulfat de potasiu inlatura aceste dezavantaje /54,55/. Se lucreaza sub presiune
intrucat la sisteme deschise se volatilizeaza dimetil mercurul. Tabelul 2.3 prezinta
comparativ regasirile la diferiti compusi organo mercurici functie de oxidantul adoptat.

Tabelul 2.3 Randamentele de oxidare a compugilor organo mercurici cu diferite
amestecuri oxidante (%)

5 ng/l de Hg ca Hg R a b c d e
1. | Acetat fenil mercuric 74 80 95 61 108
2. | Azotat fenil mercuric 73 75 95 71 98
3. | Difenil mercur 65 82 84 100 91
4. | Clorura de metil mercur 41 46 89 46 98
5. | Clorura de etil mercur 81 88 88 98 95
6. | Clorura de metoxietil mercur 70 75 94 96 93

5 ng/l de Hg ca Hg R a b c d e
7 Clorura de etoxietilmercur 85 91 91 85 95

A — H,SO4; b- HaSO4 + 4% KoCraO7; ¢ - HoSO4 + 0,5% KMNO4 + 0,5%K,S,0g; d — oxidare
in UV, e - H,SO,4 + oxidare in UV

Pentru apele ce contin cloruri in cantitati mai mari, cum ar fi cele de mare, oxidarea
chimicd umeda este impracticabila, datorita formarii de clor (Cl;). Clorul antrenat in faza
gazoasa, absoarbe la linia de rezonanta a mercurului, cauzand erori pozitive.

Iradierea in UV inlatura aceste dezavantaje, neconducand la oxidarea clorurilor.
Metoda mai prezinta si avantajul de a nu mai necesita o preincalzire a probei, pretandu-
se astfel si la automatizare /55/. Precizia metodei la nivele de 0,07 pg/l ; 0,28 pg/l si 0,55

ug/ Hg este respectiv, de + 6%, + 3,8% si + 1,3%. Limita de detectie este de 0,02 pg/l.
2.1.3.1.3 Mineralizare prin combustie

Combustia uscata a fost practicatd inca din anii “'70. Metoda prezintad o serie de
avantaje, dintre care in mod deosebit timpul redus necesar oxidarii (cca 1 min).

in mod particular aceasta metoda a fost initial aplicata la analize de sedimente si
namoluri.

Piroliza probei are loc intr-un curent de aer la 800°C, vaporii fiind trecuti peste o
coloana de CuO la 85°C pentru a se asigura o combustie completa. Gazele interferente,
ca oxizii de sulf si azot sunt retinute pe o spirala de argint incalzita la 450°C. Un filtru
previazut cu NaOH retine halogenii si altul de Mg(ClO4). retin vaporii de apa. Mercurul
ramas in faza gazoasa, sub forma de atomi este concentrat pe un electrod de aur sau pe
o coloana de CdS (varianta staticd) sau condus in cuva de masura (varianta dinamica).

O variantd mai perfectionata este prezentatd de Luca si colaboratori /56/. Proba
este supusa combustiei in aer purificat intr-un tub de cuart in patru trepte de temperatura:
(i) o prima faza la 600°C pentru vaporizare, (ii) piroliza la 700°C, (iii) scadere la 350°C si
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dirijarea fazei gazoase pe vata de Ag g)entru retinerea halogenilor si (iv) transportul fazei
gazoase la o temperatura de 60 — 70°C prin coloana de vata de argint pentru retinerea
Hg ca amalgam. Daca cele 4 faze se realizeaza de-a lungul tubului de cuart simultan,
zona (iv) se incalzeste la peste 400°C cand Hg este revolatilizat si introdus in cuva
optica. Procedeul a fost aplicat la efluentii industriali si prezinta o sensibilitate de 5 ppb.

La probe de apa potabila se poate aplica o metoda mai simpla /57/. Se realizeaza
o singura faza de combustie, la 800°C, similara cu cea folositd la analizoarele de carbon
organic total. Vaporii de gaz sunt dirijati spre o sitd de Au care colecteazd Hg ca
amalgam. Sita se reincalzeste la 750°C, vaporii de mercur fiind transferati cu un curent
de aer in cuva optica. Domeniul de linearitate este cuprins in intervalul 0,08 — 0,2 ng Hg/l.
Coeficientul de variatie este de 2-3% iar limita de detectie 0,075 ng Hg/l. Metoda poate fi
aplicata cu bune rezultate si la analiza mercurului din bauturi alcoolice.

Combustia la temperaturi inalte prezinta o serie de avantaje, ca operativitate
ridicata si randament de oxidare de practic 100%. Metoda este aplicata in mod deosebit
la analiza apelor. Din cauza cantitatii mari de vapori de apa ce se formeaza in sistem,
volumul injectat este limitat la 10-50 p.l.

2.1.3.1.4 Digestia cu microunde

In principiu aceasta tehnicd are la baza oxidarea in circuit inchis (vase sub
presiune) si cuptoare cu microunde. Aldturi de evitarea pierderilor de compusi mercurici
volatili, apelarea la microunde conduce la randamente superioare, in paralel cu
diminuarea perioadei de timp afectata operatiei de mineralizare.

Navarro /58/ aplicd digestia cu microunde la analiza continutului de mercur din
cereale. Esantioane de 200 mg se trateaza cu 2,5 ml HNO3; si se introduc in fiole de
teflon. Mineralizarea in cuptorul cu microunde este completa in 90 sec. Dupa racire
reziduul este tratat cu solutie de KMnOy si se transfera in generatoare de hidrura.

Limita de detectie atinsa este de 0,195 ng/l Hg interferentele finnd neglijabile.
Metoda a fost aplicata la controlul calitatii produselor de cereale si plante. Randamentul
de regasire pe probe NBS, de referinta, este in domeniul valorilor certificate.

Procedeul poate fi extins si la analize de materiale biologice, analize chimice sau
de sedimente. Tahan /59/ prezinta in acest sens o privire comparativa a performantelor
digestiei cu microunde fata de oxidarea umeda, clasica. Astfel daca devatia standard
relativa este in ambele cazuri de 3,7%, digestia cu microunde dureaza numai 70 sec fata
de cea de 12 ore necesare procedeului clasic (probe de sediment). Limita de detectie
este de cca. 53 ng/l la probe lichide (159 g daca se ia in lucru un volum de 3 ml proba)
si 6,6 ng/g (daca 80 mg material biologic este adus la 10 ml solutie).

Maw R., /60/ analizeaza comparativ doua procedee EPA US (7471, 3051,/1994)
de determinare a mercurului din deseuri. in metoda 7471 proba s-a tratat timp de 2 min la
95°C cu ap4 regala, dupé racire fiind adaugat KMnO4 5%. Urmeaza o faza de incalzire
timp de 30 min la 95°C. Dup4 racire excesul de KMnO, este inlaturat cu clorhidrat de
hidroxilamind (metoda clasicd de oxidare umed&). in metoda 3051 probele s-au
mineralizat cu microunde, in prezenta a 10 ml HNOs, pe o perioada de 10 min, la 175°C.
Ambele variante au condus la rezultate similare.

Data fiind operativitatea digestiei cu microunde, aceasta a fost adoptaa si la
analizele automate in flux. Pentru analize de mediu sau clinice amestecul de bromat si
persulfat conduce la rezultatele cele mai bune. Limita de detectie de 0,2 ng Hg/l poate fi
coborata la 0,01 pg/l daca se prevede pe circuitul de vapori amalgamarea /61,62/.

Metodele de oxidare sub presiune, in general si in particular in cuptoare cu
microunde prezinta in esenta urmatoarele avantaje:

> Timp de oxidare foarte scazut, respectiv operativitatea oxidarii (2 .....5 min);
> Se evita pierderile prin volatilizare;
> Volumul de proba este relativ scazut;
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Adaptabilitate la o gam& mare de tipuri de probe (apa, tesuturi
vegetale/animale, probe solide etc);

Costuri relativ scazute;

Adaptabilitatea la analize automate.

Tabelul 2.4 prezinta o privire comparativa asupra metodelor de mineralizare
a probelor la analiza mercurului prin SAA fara flacara.

VVV V¥V

Tabelul 2.4 Analiza comparativd asupra metodei de mineralizare

A\vantaj mita Aplicat

[ 1°Digestie umed3 e se poate lua 1in| e pierderi la sistemele | ¢ Probe de apa
analiza volume mai deschise sedimente
mari de proba | ¢ necesitd mult timp e probe biologice
lichida si solida

e accesibilitate
2°Mineralizare  in | o inl3tura oxidarea | e pierderi fractiuni | e« ape de mare
uv clorurilor volatile
e se preteaza la | e accesibilitate/costuri
automatizari in flux
continuu

3°Mineralizare prin | e randamente e volume mici de proba | e efluenti

combustii superioare in oxidare | e se preteaza doar la| industriali

etimp scurt pentru proba lichida
faza de mineralizare | e pierderi de fractiuni
volatile
e accesibilitate/costuri
4°Digestie  umeda | e fiind sistem inchis se se preteaza la probe |e probe de mediu
cu microunde evita pierderile de lichide e probe biologice
fractiuni volatile e analiza clinica
e operativitate ridicata
epot lua 1in lucru
volume medii de
proba

probe biologice

2.1.3.2 Reducerea la mercur metalic

Reducerea la mercur metalic se realizeaza cu clorura stanoasa sau cu borohidrura.
O analiza comparativa asupra performantelor, respectiv limitarilor specifice celor doi
agentl reducatori a fost facuta de Weltz si Melcher /50/.
1° — Ambele metode sunt practic echivalente din punct de vedere al sensibilitatii,
preciziei si limitei de detectie
2° — Viteza de reducere este diferentiata: la 200 ng Hg reducerea cu SnCl, necesita
cca. 2 min In timp ce alternativa cu NaBH4 numai 20 sec.
3% — M4suratorile in apropierea limitei de detectie folosindu-se SnCl, prezintd o
crestere a liniei de baza, lucru care nu se intampla in cazul borohidrurii
4° — Viteza de degajare a vaporilor de Hg este mult mai ridicatd la utilizarea
borohidrurii adaosul de NaBH, la solutie conduce practic la degajarea
instantanee de hidrogen ce antreneaza mercurul in schimb la SnCl, este
necesar un gaz de stripare pentru separarea Hg format in solutie.
5° — Cei mai multi acizi nu prezintd o influentd asupra semnalului inregistrat, la
praguri sub 5%, in ambele alternative. Singura exceptie o constituie influenta
H,SO, la utilizarea SnCl,. Semnalul maxim este atins la concentratii de peste
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10% spre deosebire de varianta cu borohidrura. Acidul azotic nu prezinta o
influentd la SnCl,. In schimb concentrati mai mari de 3% descresc
sensibilitatea la borohidrurd. Aceeasi observatie este valabila si in cazul
acidului acetic la care praguri de peste 3% diminueaza sensibilitatea
determinarilor in cazul in care se foloseste ca reducator borohidrura.

6° — Dintre sarurile anorganice investigate NaCl nu prezinta o influentd asupra

semnalului, pana la 2,5% daca se utilizeaza NaBH,4 si pana la 10% in cazul
SnCl,. O usoara interferentd intervine, la ambii reducatori, la concentratii mai
ridicate de NaCl. Efectul poate fi compensat prin tehnica adaosului cunoscut. in
cazul MgSO, concentrati de pana la 10% nu au influente pentru ambii
reducatori.

O interferentd pronuntatd se constata in cazul Kl daca se foloseste ca
reducitor SnCl,. La concentratii de 0,001% semnalul este redus la zero. in
schimb pana la 10% Kl nu interfera, daca se foloseste NaBHa.

7° — Dintre metalele grele manganul in concentratii de pana la 10% nu interfera la

ambele variante. La concentrati mai mari sensibilitatea scade daca se
foloseste SnCl,. O interferentd accentuata este provocata de nichel in situatia
utilizarii borohidrurii (praguri de peste 10°%), lucru care nu se nampli la
SnCl,. Fierul pana la 0,1% nu are influenta asupra semnalului in ambele
variante de lucru. La concentratii mai mari de 0,1%, fierul interfera, daca se
foloseste ca reducatorSnCls.

In consecinta ambii agenti reducatori prezinta avantaje si limitari proprii, fara a exista
elemente definitorii pentru alegerea uneia dintre variante. Tabelul 2.5 reda comparativ
rezultatele aplicarii SnCl,, respectiv NaBH,4 la analiza unor alimente si determinari clinice.
Se desprinde concluzia unei bune compatibilitati a datelor.

Tabelul 2.5 Privire comparativd asupra rezultatelor obtinute cu SnCl,

Material de Valoare Hg Valori determinate Hg
referinta certificata Red: SnCl, Red: NaBH,
Spanac 0,030 + 0,005 pg/l 0,094 0,033
Masline 0,15+ 0,015 ng/l 0,15 0,14
Fiqat bovine 0,016 = 0,002 pg/l 0,016 0,017
Urina 2 UEE oA il St P
49,8 +4,2 pgll

¢ prin tehnica adaosului
Tabelul 2.6 prezinta si alte considerente pentru alegerea SnCl, sau NaBH,.

Sensibilitate

Caracterlstlm

Tabelul 2.6 Prmczpalele performante/zmztarz la SnCl Z/NaBH4

. SnCl,  NaBHs;

+ +
Potentialul de reducere al compusilor organici Hg - +
Formarea de spuma + -
Interferente minime la metale grele + 5
Interferente minime la formarea de hidruri + -
Costuri - =
Siguranta in manipulare 4 -
NOTA: (-) performante mai scazute ]
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2.1.3.3 Separarea Hgo

Cea de a treia etapa o constituie separarea mercurului dupa o reducere la Hg® din
vasul de reactie. Acest lucru se realizeaza cu un gaz purtator aer, azot, argon, heliu cu un
debit dependent de sistemul adoptat. Astfel la sistemele in circuit deschis trebuie sa se
utilizeze un debit mai scazut incat sd se asigure un timp de retentie suficient pentru
obtinerea unei distributii uniforme a vaporilor de mercur in cuva optica. In schimb Ila
sistemele cu circuit inchis acest lucru este mai putin important. La sistemelecu circuit
inchis se adopta debite mai mari de stripare.

La sistemelein circuit deschis trebuie mentinut constant debitul de stripare pentru a
avea o reproductibilitate buna.

Natura gazului purtator influenteaza limita de detectie. Astfel, heliul este recomandat
pentru determinari comparativ cu aerul sau azotul. Gazul purtator trebuie sa fie pur.
Deranjeaza in determinari clorul, ozonul, solventii volatili, care pot absorbi in domeniul
U.V. Pentru micro analiza se poate inlocui faza de stripare cu introducerea directa a fazei
gazoase prin intermediul unei seringi.

2.1.3.3.1 Deshidratarea fazei de vapori

Vaporii de apa, respectiv formarea de condens pe peretii cuvei optice perturbeaza
analiza. Este necesara o indepartare a acestora inainte de introducerea fazei gazoase in
cuva optica. S-a constatat ca aceste sisteme retin in timp mercurul, conducand la
sensibilitati mai reduse. Se utilizeaza in acest scop cartuse cu Mg(ClO,), sau CaCl,. S-a
constatat ca aceste sisteme retin in timp mercurul, conducand la sensibilitati mai reduse.
Mai mult la analizele de serie pot interveni contaminari de la o proba la alta. De aceea
variantele instrumentale de dupa anul 1990 nu mai apeleaza la deshidratare. Formarea
de condens este prevenitad prin incalzirea electrici a cuvei optice la 60 —~ 70°C. O alta
alternativa o constituie preconcentrarea mercurului sub forma de amalgam.

2.1.3.3.2 Separarea si concentrarea Hg° din faza de vapori

Aceasta etapa a fost introdusa relativ recent (1995) la echipamentele comercializate
de diferite firme. Tehnica consta, dupa cum s-a aratat la cap.2.3.2.2 in retinerea
mercurului metalic din faza gazoasa, inaintea introducerii in cuva optica, prin formarea de
amalgame. Se folosesc in acest sens site de Au-Pt, cartuge cu vata de sticla sau nisip n
amestec cu pudra de Ag. Desorbtia Hg din amalgam se realizeaza de cele mai multe ori
electrotermic. Faza de preconcentrare prezinta o serie de avantaje:

1 — cresterea sensibilitatii de cca. 2 ori

2 - eliminarea fazei de deshidratare

3 — cresterea selectivitati. O serie de alte substante precum Clz, Os, I, solventi

organici nu se retin sub forma de amalgam si deci nu mai interfera in analiza, in
faza gazoasa.

2.1.3.4  Determinarea absorbtiei

Aceastd ultima faza implicA masurarea ariei semnalului sau a valorii maxime a
acestuia. Masurarea ariei este mai indicata, deoarece conduce la o extindere a
domeniului de lineritate si la repoductibilitati mai bune.

_ Teoretic cuvele ar trebui s& aiba o lungime cat mai mare si un diametru cat mai mic.
In realitate trebuie asigurat un optim intre pasul optic gi diminuarea volumului cuvei,
raportat la posibilitatile de aliniere optica.

Al&turi de cuva cu peretii de cuart se pot utiliza i cuve deschise. Acestea nu creeaza
aceleasi conditi de omogenizare a vaporilor de mercur. O variantd moderna o constituie
utilizarea drept cuva optica a cuptoarelor tubulare de grafit acoperite in interior cu PdCla.
Cuva serveste in acest caz si la preconcentrarea mercurului.
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2.1.4 Interferente in determinarea mercurului prin spectrometria de
absorbtie atomica fara flacara
Interferentele Tn analiza mercurului prin SAA fara flacara pot interveni atat in faza de

reducere la Hg® cat si in cea de absorbtie atomica. In prima categorie trebuiesc
considerati in mod particular acizii si metalele grele.

2.1.4.1 Interferentele cauzate de acizi

Acidul clorhidric conduce la formarea unui semnal secundar ca urmare a antrenarii
acestuia in faza gazoasa. Interpunerea unui cartus prevazut cu vata de sticla inaintea
cuvei optice elimina aceasta perturbare /63/.

in general o crestere a concentratiilor de HNO3, HCI si H,SO, din proba de analizat
conduce la o marire a semnalului de fond. De aceea pentru stabilizarea in timp a probelor
se propune HCl 2% /64/. Operatile de mineralizare bazate pe utilizarea HNO3; pot
conduce la formarea de NOy care interfera in faza de absorbtie. Pentru eliminarea acestui
efect se recomandatratarea cu uree sau acid sulfanilic in exces de SnCl, /64/.
2.1.4.2. Interferente generate de prezenta unor metale grele

Prezenta AgNO3; in concentratii ridicate, in prezenta de NaBH,4 duce la formarea unui
precipitat de Ag metalic, care adsoarbe mercurul. Pentru eliminarea acestui efect se
apeleaza la diminuarea concentratiei de borohidrura, cresterea concentratiei de HNO3 si
adaos de tiouree /65/. Pe aceasta cale se pot determina 0,25 g Hg/l in prezenta a 2 g/l

Cu, Ni, Cd, Pb, As si Mg dau de asemenea interferente la reducerea Hg cu
borohidrura. Utilizarea agentilor tensioactivi de tipul TTAB (bromura de tetradecil
trimetilamoniu) si SDSS (dioctil sulfosuccinat de Na) care genereaza mediu micelar,
previne aceste interferente.

Pentru metalele tranzitionale indepartarea interferentelor se obtine cu HCI / TTAB /
NaBH,. Pentru metalele ce formeaza hidruri interferentele sunt eliminate in prezenta
acidului citric (tampon citrat). In prezenta TTAB sensibilitatea nu este afectatd de o
concentratie de Ni de 100 mg/l. Cd si Pb in prezenta TTAB,nu prezintainterferente la o
concentratie de panala 100 mg/I.

2.1.4.3. Alte interferente

lodurile interferd in analiza Hg prin SAA fara flacara. lodurile formeaza cu Hg2+ un
complex foarte stabil ce nu se reduce la Hg®. Pentru diminuarea acestui efect proba (100
ml) se incalzeste cu K;S;05 In H2SO, diluat, la 95°C, timp de o ora. Se adauga apoi 10
ml NaOH 5M, 2 mi sol. 1% Cu?*, 10 ml de 5% K2Zn(CN)4 (pentru mascarea ionilor de Ag)
si 2 ml solutie SnCl, 10%. Procedeul s-a aplicat cu succes la determinarea mercurului din
ape uzate. Limita de detectie este de 0,5 pg/l, iar coeficientul de variatie de 3%.

O serie de alte interferente pot fi cauzate de substantele organice volatile ce absorb
in UV (acetona, benzen). Efectul acestora poate fi inlaturat prin antrenare cu un curent de
gaz purtator inaintea adaosului de agent reducator.

2.1.5 Parametrii analitici si instrumentali

Primul dispozitiv comercial de determinare a mercurului cat si a altor elemente — As,
Se, Te, Sb, Bi, Sn, Ge — prin formarea de hidruri a fost elaborat de firma Perkin Elmer,
MHSI - /68/. Sistemul este automat exceptand faza de oxidare cu KMnO,. Sistemul este
in circuit Tnchis. Pentru mercur s-a adoptat drept reducédtor SnCl,. Cuva optica este
incalzita la 150°C, pentru a preveni condensarea vaporilor de apa. Tabelul 2.7 prezinta
limitele de detectie atinse prin utilizarea acestui sistem, atat pentru mercur cat si la
celelalte elemente ce formeaza hidruri.
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Tabelul 2.7 Limite de detectze ale szstemuluz MSH 1 Perkm-Elmer

As

Bi 2x10°
Sb 3x10°
Se 2x10° 0,08
Hg 1x10° 0,025

La toate elementele s-au utilizat 1ampi de tip ED.
Heimburger R. /69/ prezinta un studiu detaliat asupra parametrilor instrumentali si
analitici in determinarea Hg prin SAA fara flacara. Conditiile optime sunt urmatoarele:

=  Curent lampa 4-5 mA

» Fanta monocromator 0,86 nm

= Tensiune fotomultiplicator 600V
» Volumul probei 50 mi

» Debitul de gaz 11/min

» Dimensiunea celulei; pas optic 30 cm, dpi, 22 mm

Procedeul a fost aplicat la analiza urinei: 20 ml proba se amesteca timp de 5 min
cu 5 ml KMnO,4 0,44M. Produsii se decoloreaza cu acid oxalic 1M si se dilueaza cu apa la
100 ml. Reducerea se efectueaza cu SnCl,. Limita de detectie atinsa in conditiile optime
prezentate mai sus este de 1 ng Hg.

2.1.6 Determinarea selectiva a compusilor orgqano mercurici

Dupa cum s-a mentionat la cap.2.2.2.2 in mediul acvatic peste 60% din continutul
total de mercur revine componentilor organo mercurici. La analizele geologice, spre
deosebire de mediul acvatic mai trebuie tinut cont de coexistenta mercurului metalic.
Tabelul 2.8 prezinta o sinteza legata de formele de mercur si gradul de relevanta pentru
diferite arii de investigatie

In procesul de analizd al mercurului prin SAA fara flacara trei faze trebuiesc
considerate pentru diferentierea formelor de mercur: (i) separarea prealabila, (i) faza de
mineralizare care poate fi selectiva, (iii) faza de reducere la care pH-ul, natura
reducatorului pot asigura conditile necesare diferentierii formelor organice de cele
anorganice de mercur.

T abelul 2.8 Forme a’e mercur 51 matrzce de analzza

Formede e "'”Matrlce de anal | -
Hg” -probe geologlce -mercur in stare | (i) separare cu sulf
-aer nativa (i) antrenare vapori in
-poluare SAA
Hg anorganic -probe de apa (ap3, | Grad de poluare | Se efectueaza faza de
suspensii, sedimente) reducere la vapori de
- -probe de aer, sol mercur fara mineralizare
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-deseuri industriale
Hg organic: -probe de mediu -transformarea si | -Determinari globale prin
-compusi volatili -probe bilologie acumularea Hg |diferenta, fatd de Hg
-compusi nevolatili | -analize medicale in  biotoxicitate | anorganic
umana - determinari selective
prin tehnici cuplate de
analiza

2.1.6.1 Separdri prealabile ale formelor de mercur

Compusii organo mercurici se pot extrage, in mediu de aC|d clorhidric cu benzen
mercurul anorganic ramanand in faza apoasa sub forma de HgCI*4. Procedeul se aplics
la analiza gazcromatografica (GC). Metoda nu este de recomandat pentru SAA fara
flacara, benzenul fiind volatil si absorbind puternic in UV. Din acest motiv au fost indicati
alti solventi organici nepolari. S-a gasit astfel ca tetraclorura de carbon, degi mai putin
eficace decat benzenul la extractia compusilor organo-mercurici, este mai rezistenta la
oxidarile puternice,de la disocierea compusilor organomercurici. In plus nu interferd in
determinarea mercurului prin SAA fara flacara. Extractia selectiva a mercurului anorganic
din proba de analizat se poate realiza cu ditizona. Complexul mercurului cu ditizona se
extrage in cloroform. Prin aceasta metoda se realizeaza si o preconcentrare a mercurului
anorganic.

Mai exista insa si o posibilitate de extractie selectiva a mercurului anorganic din
proba de analizat. Astfel la ape s-a aplicat mult timp extractia cu cloroform a complexului
cu ditizond, pe aceasta cale asigurandu-se nu numai separarea selectiva dar si o
preconcentrare a mercurului anorganic.

Ambele alternative sunt insa limitate ca performante daca se apeleaza la dozarea
prin SAA fara flacara a Hg. Tn cele ce urmeaza sunt prezentate trei metode folosite curent
in separarea prealabila a diferitelor forme de mercur.

2.1.6.1.1 Adsorbtia pe coloana

Procedeul consta in trecerea probei printr-o coloana de soda calcinata retinuta pe
polistiren. Mercurul anorganic este retinut prin procese de schimb ionic si adsorbtie:
(= Si - ONa)? + 1/2Hg**— (= Si— OHg/2)° + Na * (2.3)
(= Si— OMgf % = Ma'—>(= Si - ONa)° ... Hg¥2 2.4)
Eluarea se face cu EDTA la pH 7-8
O alternativa mai perfectionata este data de Lind si colaboratorii /71/ la care
separarea mercurului anorganic se face pe o coloana schimbatoare de ioni. Proba se
trateaza cu HCl 6M si se trece printr-o coloana Dowex8 de tip anionic. Metil mercurul

(clorura de metil mercur) se elueaza cu HCI 6M, iar mercurul anorganic cu HNO; 8M, ca
HgC|4

2.1.6.1.2 Trapa criogena

Procedeul are la baza tratarea probei cu 10 ml HCI 10mM, barbotarea de He
timp de 30 sec pentru indepartarea oxigenului din vasul de reactie si adaosul de 0,8 m!
NaBH4 6%. Amestecul este supus striparii cu He timp de 6 m|n cand se separa in faza
gazoasa atat mercurul metalic Hg® rezultat din reducerea Hg*", cat si compusii volatili de
tipul metil, dimetil si dietil Hg.

Faza gazoasa este colectata intr-o trapa cu Chromosorb GAW-DMCS, acoperita cu
SP-2000 10% racita cu azot lichid. Vasul de colectare este apoi incalzit electric, speciile
de mercur desorbindu-se in ordinea cresterii greutatii moleculare. Analiza se efectueaza
prin SAA la 252,7 nm intr-o cuva Tncalzita electric la 825°C. Domeniul de linearitate este
curpins in intervalul 0,05 — 5 ng Hg. La 1 ng Hg deviatia standard relativa (n=5) este de 3-
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7%. Metoda s-a aplicat la analiza de tesuturi vegetale (iarbd). Metoda este aplicabila si la
analizele de fitoplancton marin.

2.1.6.2 Mineralizarea selectivi

Alegerea oxidantului la mineralizarea umeda poate conduce la posibilitatea
diferentierii intre formele anorganice si cele organice de mercur. Tabelul 2.9 prezinta o
comparare intre randamentele de oxidare a unor compusi organo mercurici prin utilizarea
KMnO4 sau KzSan.

Tabelul 2.9 Oxidarea compugilor organo mercurici

Ab 19 (1g)
HgCl, 0,69 0,75 0,69 0,75
CH3HgCOOCH:; 0,30 0,33 43 0,69 0,75 100
COOHCg¢H4HgCI 0,36 0,39 52 0,69 0,75 100
CeHsHgCl 0,50 0,54 72 0,69 0,75 100

NOTA : volum proba 100 ml la mineralizare

O analiza comparativa a diferitilor oxidanti si respectiv a posibilitatilor de determinare
selectiva a formelor de mercur este data de Antonovich si colaboratorii /73/. Astfel pentru
determinarea mercurului anorganic, probele de apa (100 ml) se dilueaza cu H,SO4 si se
trateaza cu 8 ml SnCl, 20% in HCI 6M 1n vase inchise timp de 20 sec. Vaporii de mercur
se separa apoi prin antrenare cu aer $i se determina absorbtia la lungimea de unda de
253,7 nm. Pentru determinarea fenil mercurului la 100 mi proba se adauga ca reducator
borohidrura 0,18 mM in H,SO4 2,2M. Determinarea mercurului total implica o
mineralizare prealabila a probei cu un amestec de KBrO3-KBr urmata de reducerea cu
SnCl,. Compusii alchil mercurici se determina prin diferenta. Coeficientul de variatie este
de 15% (n=6). Domeniul de linearitate este de 0,06 — 0,6 ng Hg/l. Metoda este indicata
pentru analiza apelor de suprafata, curgatoare si a celor potabile. Se observa ca la
mercurul anorganic nu se mai efectueaza o mineralizare, a probei diferentierea bazandu-
se practic pe modificarea agentului reducator.

2.1.6.3 Reducerea selectiva a formelor de mercur

Dupa cum s-a mentionat SnCl, permite o reducere a mercurului anorganic la Hg®.
Compusii organo mercurici nu se reduc. In schimb borohidrura conduce la reducerea atat
a speciilor organice céat si anorganice de mercur. Modificarea conditilor de pH la
reducerea cu SnCl, permite o schimbare a potentialului redox si prin aceasta se asigura
conditii de reducere selectiva. Adaosul de ZnCl,, CdCl; la SnCl, sau adoptarea ca
reducator a GeCl,, in diferite conditii, extinde gama de facilitati in reducerea selectiva a
formelor de mercur.

2.1.6.3.1 Mediu acid si alcalin

fn mediu slab acid compusii organo mercurici nu sunt redusi la mercur metalic prin
tratare cu clorurd stanoasa. Este deci posibil a se face o dozare selectiva a mercurului
anorganic. Dacd insd compusii organo mercurici sunt oxidati complet inainte de
reducerea cu clorurd stanoasa, cu NaBH, se poate determina concentratia de mercur
total. Prin diferenta rezulta concentratia compusilor organo mercurici.

O analizd comparativa intre reducerea cu SnCl; in mediu acid (Hach si Ott 1968) si
cea In mediu alcalin (Magos si Cernik 1969) este data de Daniels R.S. si Wigfield D.C.
174,75/ Prin adaos de cisteind atat la probe céat si la etaloane se extinde gama de
masuratori de mercur total si la mercapto complecsi ai mercurului.
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2.1.6.3.2 Amestecuri de SnCl,, ZnCl,si CqCl,

S-a observat (1998) ca si compusii organo mercurici pot fi redusi la Hg® daca la
sistem se adaugi CdCl,. Un amestec de 25 g SnCl si 5 g CdCl> la un volum de 50 ml
apa, permite dozarea mercurului total.

in cazul sarurilor anorganice de mercur au loc reactiile:

Sn* — Sn** +2e” (2.5)

Hg* +2e” — Hg’ (2.6)

Sn** + Hg** — Sn** + Hg"° (2.7)
Pentru comp 3" organo mercurici, prin adaos de CdCl>/ZnCly:

2R~ Hg +Cd™ —JHg™" +CdR, (2.8)

Hg** +Sn** — Sn** + Hg® (2.9)

Pentru evaluarea posibilitatilor de reducere trebuie tinut cont de potentialele redox,
respectiv: ZnfZn** =-0,763 V
CdICd* =-0,402 V
Sn/Sn** =-0,140 V
Hg/Hg®" = + 0,854 V
Tabelul 2.10 prezintd randamentele de reducere la diferite forme de mercur cu SnCl>
si amestecuri de SnCl, cu ZnCl, si CdCl,, comparativ cu valoarea totala obtinuta prin
tratarea prealabila a probei cu KMnOy4 si H2SO4 (oxidare umeda prealabila a compusilor
organo mercurici) /76/

Tabelul 2.10 Reducerea compusilor organo mercurici cu amestecuri de SnCl,,
ZnCl 2

e b Hg total Hg total Hg anm;?amc 'H?l' t;)ta:!v
Compus | 117  SnClL+CdCl, | g. SnC]2+ZnC!2 S”%‘ Aot - up4
; L o Medlu alcahn Medlu alcahn e i sl
L i : . Mediu acid | prealabila
Acetat de Hg 2 1 95 1 98 1,9 2,0
Hg(CH;C0O0), 5 5,0 5,0 5,02 5,0
10 9,92 10,0 9.9 10,02
Acetat de metil 2 1,9 1,95 0,1 20
Hg 5 5,0 4,98 04 50
CH3-HgCOOCH; 10 9,8 9.9 0,8 10,0
Sulfat de metil 2 1,9 1,95 0,2 2.0
Hg 5 48 4,95 0,5 50
SO,(HgCH>), 10 9,1 9,7 1,0 10,0
Clorura de fenil 2 1,9 1,9 0,2 2,0
Hg 5 4,85 4,98 0,5 5,02
CesHsHgClI 10 9,2 7,65 0,9 9,95
Nitrat fenil de Hg 2 1,9 1,95 0,2 2,02
CsHsHgNO3 5 47 49 0.5 5,05
10 9.1 9.8 0.9 10,0
Difenil Hg 2 2,0 1,98 0,2 2,0
Hg(CsHs)> 5 5,0 4,95 0,5 4,98
10 9,8 99 0,9 10,0

2.1.6.3.3 Alti reducatori selectivi

Clorura de germaniu la diferite pH-uri poate asigura reducerea selectiva a compusilor
de mercur /77/. Proba (3 ml) continand Hg®* se amestecd cu 0,1 mi GeCl, (20,1 mg/l) si
se determind mercurul anorganic prin SAA fara flacara (metoda adaosului cunoscut).
Compusii organometalici se reduc cu GeCl, in solutie aicalina in prezenta acidului citric.
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Acidul citric are efect catalitic. Se si Te interferd in analizi. Metoda s-a folosit pentru
determinari de mercur din sol si sedimente. Limita de detectie este de 0,14 ng Hg/ml.

2.2 Aplicatii__analitice ale determindrii mercurului prin
spectrometrie de absorbtie atomica fara flacara

Detectarea si determinarea mercurului din diferite probe in perioada 1980-1998 a
constituit obiectul a peste 2000 de lucrari publicate. Aplicatile SAA fara flacara la
determinarea mercurului se regasesc intr-o multitudine de domenii: chimie alimentar3,
analize medicale, metalurgie, industria chimica organicd si anorganicad, agricultura,
cosmetica, etc.

Un domeniu de aplicabilitate specific il constituie modificarea calitatii factorilor de
mediu — aer, apa, sol — din punct de vedere al poluarii cu mercur.

2.2.1 Analiza de alimente si bauturi

Sevalijevic M. /78/ a elaborat o metoda pentru determinarea selectiva a mercurului
anorganic, metilmercurului $i fenil mercurului din alimente, prin SAA fara flacara. Probele
se solubilizeazad prin adaos de 0,1% cisteind, 5% NaCl si H,SO4. Faza de reducere se
face cu SnCl; in tub de reactie inchis. Vaporii de Hg se antreneaza cu Ar in cuva optica,
pe aceasta cale determinandu-se mercurul anorganic. Solutia se trateaza apoi cu NaOH
45%. Fenilmercurul se reduce cu SnCl, si metilmercurul cu un amestec SnCl, + CdCls.
Continutul total de mercur se determina din suma celor trei determinari. Limita de detectie
este de 0,004 mgHg/Kg, iar precizia de 10%.

Pentru determinari de Hg din ciuperci /79/ faza de oxidare umeda se realizeaza de
asemenea in vase inchise de teflon la 60°C. Amestecul de digestie este format din HNO3
-HyS04 (4 : 1) sau HNO3 — H,SO4 —HCIO4 (sau H202) (4 : 1 : 1). Solutia dupa oxidare se
trateaza cu KMnO4. Excesul de permanganat este inlaturat cu hidroxilamina Reducerea
se realizeaza cu NaBH4 3% in NaOH 1%. Limita de detectie absoluta este de 3,46 ng.
Domeniul de liniaritate se respectd pana la 300 ng Hg. Amestecul contindnd H,O;
conduce la rezultatele cele mai rapide si sigure, coeficientul mediu de variatie fiind de
2,35% iar regasirea medie de 98 5%.

O bibliografie ampla se refera la determinarea mercurului din pesti, atat prin analiza
alimentului cat si cele legate de monitoringul integrat al calitatii apelor.

Vieites — Baptista — de — Sousa J. Si colaboratorii /80/ prezinta urmatorul procedeu
pentru analizorul Hg MAS 50 (1992). Proba omogenizata (0,2 — 0,3 g) se mineralizeaza
cu un amstec de acizi concentrati HNO3 — H,SO4 —HCI (4 : 2 : 1 — cu un volum total de 7
mi) intr-un balon Kyeldahl la 90°C timp de 30 min. Dupa récire la 40-50°C se adauga 5 mi
KMnO4 6% pentru oxidarea mercurului total la Hg?". Excesul de permanganat se inlatura
cu 5 ml clorhidrat de hidroxilamina 20%. Amestecul obtinut se transvazeaza in vasul de
reducere la care se adauga 40 mi NaCl saturata si 3 ml agent reducator — SnCl, 12% si
H.SO,4. Se determind Hg prin SAA fara flacara. Eroarea relativa este de 1,8%.

O determinare selectiva a metil mercurului din pesti este data de Rezende M.C.R. si
colaboratorii /81/. Proba se amesteca cu H,O — H,SO4 — KBraM (2 : 1 :1). Extractia metil
mercurului efectuandu-se cu CHCIsz prin centrifugare. Reducerea urmeaza in faza
organica prin tratare cu 50% HNO3; — 2% NaBH4 (2:1) in DMF. Limita de detectie este de
25ng/g.

O metoda simpla si rapida de determinare a concentratiei totale de mercur din pesti
/182/ are la baza digestia umeda in vase deschise. Proba de peste (2g) se trateaza cu
HNO3 — H,S04 (2 :1) iar apoi cu HCI intr-un tub Nessler de 50 ml timp de 45 min, intr-o
baie de ap4 la 95°C. Dupa racire se dilueaza cu apa distilata la 50 ml. La 10 ml din solutia
astfel obtinuta se trateazé cu SnCl; in mediu acid. Mercurul redus se determina prin SAA
fara flacara. Corectia semnalului de fond se face prin efect Zeeman.
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Dupa cum s-a aratat la cap.2.3.1.4 efectuarea digestiei umede in cuptor cu microunde
asigura randament de oxidare mai bun, si timp de lucru redus. Acest procedeu a fost
adoptat pe scara larga dupaanul1995, inclusiv de firmele producatoare de echipamente.
Astfel firma UNICAM /83/ prezintd urmatoarea procedura: probe de (200 — 500mg) se
amesteca cu HNO3; (5ml) intr-un vas de reactie inchis sau cu un amestec de HNO3z; — HCI
daca vasul de reactie nu este sub presiune. Digestia se asigura intr-un sistem cu
microunde. Dupa racire se aduce la 10ml cu apa distilata si se reduce cu o solutie de 1%
NaBH4 in 0,1% NaOH. Daca nivelele de Hg sunt sub 0,5mg/kg se apeleaza la
concentrarea mercurului in fazd gazoasa prin amalgamare. Tabelul 2.11 prezinta
comparativ rezultatele obtinute prin cele doua alternative de oxidare

Tabelul 2.11 Determinarea Hg din pesti : (I) microunde in vas inchis,
(11) oxidare cu microunde in sistem nepresurizat

Proba | Greutate (mg) Semnal Cone. Conc in pegtl - Metoda de

; ' : A pgh . gl solubilizare
1 -1 0,245 0,019 3.7 151 I
1-2 0,512 0,098 7.3 143 I
1-3 0,286 0,020 3,8 134 Il
1-4 0,478 0,037 7.1 149 1]
2—1 0,304 0,047 9,0 296 I
2-2 0,506 0,083 15,9 314 I
2-3 0,212 0,036 6,9 325 Il
2-4 0,447 0,069 13,3 298 Il

Fig.2.1 si 2.2 prezinta efectul matricei asupra metodei de etalonare si cel al
concentrarii Hg in faza gazoasa prin amalgamare.

A A
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g
< . € o005
direct n
0.025
0 : . .
pgll 0 10 20 30 40
T . L Secunde ]
Fig.2.1 Determinarea Hg din pesti Fig.2.2 Efectul concentrdrii mercurilui

asupra sensibilitdtii

Analiza probelor de vin este in principiu similara, cu unele simplificari ale fazei de
oxidare /84/. 5ml de proba se trateaza cu 2ml HNOs3, dupa care se adauga 5ml acid
cromic 5% in H,SO4. Solutia se amesteca cu clorhidrat de hidroxilamina (0,5g). Se
introduce in vasul de reactie, reducatorul find SnCl, (2ml). Gazul de antrenare este
argonul (1l/min). Corectia semnalului de fond s-a realizat cu o lamp& de deuteriu. Limita
de detectie atinsa este de 6ug Hg/\, iar limita de determinare de 17ug/l. Coeficientul de
variatie este de 4,3% la 50ug Hg/l (n=10).

in cazul apelor minerale /83/ mercurul s-a preconcentrat prin extractie cu ditizona in
CCl,. Extractele sunt omogenizate cu ultrasunete la 18 — 24 KHz, la o intensitate de 12,5
~ 20W/cm?. Limita de detectie este de 4 ng Hg/l.

92

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




2.2.2 Analize medicale

Metoda de determinare a Hg prin SAA fara flacara este aplicatd frecvent in analizele
clinice, la probe de sange, uring, saliva, ser uman, par etc.

Procedeul lui Magos si Cernic (1969) a fost perfectionat de Ngim C.H. si colaboratori
in 1988/86/ pentru analiza mercurului din sange uman. Mercurul se determina in
domeniul 20 — 80ng/ml. Metoda a fost ulterior extinsa si la analiza salivei si urinei /87/.
Proba de 0,2 — 1ml se agitad timp de 2 min cu un amestec de SnCl, + CdCl, (5ml) in
mediu alcalin  (5m! NaOH 35%). Vaporii de mercur se antreneaza cu azot, absorbtia
determindndu-se la lungimea de unda de 253,7nm. Regasirea este de 98-100% pentru
cantitati adaugate de 20-80ngHg/ml, cu un coeficient de variatie de 3-4,6%.

Emteborg H. Si colaboratorii /88/ determina compusii organomercurici din sange.
Proba de sange (1,0-1,5ml) se amesteca cu HCI| 0,6M in tampon de borat (pH=9) si
dietilditicarbamat de sodiu 0,5M, timp de 5 minute. Complecsii de mercur rezultati, metil
etil si fenilmercurul se extrag in toluene si apoi sunt retrecuti in faza apoasa cu HCI 0,6M.
Se determina Hg prin SAA folosind un tub de Pd. Semnalul de fond este corectat prin
efect Zeeman. Limita de detectie este de 2pgHgh.

in cazul urinei, mercurul se poate analiza prin SAA cu cuptor de grafit /89/. Proba de
12,5mi se trateaza cu 1ml solutie de Pd (1mg/ml), 0,15ml HNO3 concentrat si apa distilata
pana la 25ml. 20 pl din solutia astfel obtinuta se introduce in cuptorul de grafit. Argonul
este gazul purtator (200ml/min). Corectia zgomotului de fond se asigura prin efect
Zeeman. Limita de detectie este de 0,26 ng, iar regasirea de peste 30% cu un coeficient
de variatie de 5,6% (n=10).

Pentru analiza mercurului din par, parul se spala cu acetona si apa. Se usuca la
temperatura camerei timp de 24 ore. Solutia rezultata se dilueaza cu apa distilata la 25 de
ml. Se trateaza o proba (1ml solutie + 10ml apa dlstllata) cu 2ml SnClz 10% in HCI 30%.
Vaporii de mercur sunt antrenati cu aer (10cm*min) pe o sitd de Au/Pt pentru
preconcentrare. Dupa o perioad3 de 3min se incilzeste sita la 700°C timp de 19 sec.
Vaporii de Hg sunt dirijati in circuit deschis in cuva optica la care se masoara absorbtia la
253,7nm. Domeniul de linearitate este 0-12,5 ng Hg, limita de detectie de 0,13ngHg, iar
cea de determinare de 0,43 ng Hg. Deviatia standard reiativa este de 68-13,9% iar
regasirea de 105% /90/.

Bruhn C.G. si colaboratorii /91/ imbunatatesc performantele procedeului descrise mai
sus prin introducerea fazei de preconcentrare in faza gazoasa. Dupa spalare cu apa si
acetona, 100 mg de proba se mineralizeaza cu 2ml HNQO3, intr-un tub de Pyrex inchis la
40-60°C, timp de 24 ore. Solutia rezultata se dilueaz la 25 m! cu apa distilata. Portiuni de
0,5-1,0 ml sunt utilizate in etapa de reducere. Drept reductor se foloseste clorura
stanoasa in acid clorhidric (2m! SnCl, 10% in HC! 30%). Antrenarea vaporilor de Hg®
intr+un tub de aur- platind, se face cu un curent de aer (10ml/iminut). Restul fazelor fiind
similare cu procedeele descrise anterior.

Kratzer si colaboratorii /92/ elaboreazd o metoda selectivd de determinare a
compusilor organo-mercurici din par.

2.2.3 Analize de probe biologice

Pentru determinarea mercurului din diverse probe biologice, este necesara
distrugerea matricei organice si aducerea mercurului in forma anorganica. Distrugerea
matncel organice ridica probleme majore din cauza volatilitatii mercurului $i a compusilor

De aceea nu se recomandd mineralizarea uscata. in cazul mineralizarii pe cale
umeda trebuie tinut cont de pierderile datorate volatilitatii mercurului. La mineralizarea pe
cale umeda a diverselor probe biologice cu mercur (ttesuturi vegetale, tesuturi animale)
se recomanda diferite amestecuri oxidante. Pentru compusii organomercurici: H,SOg4
concentrat cu HNOs concentrat. Pentru materiale bioiogice: H2S04 concentrat cu H,0; si
sulfat de vanadiu: H,SO. concentrat cu HNO3; concentrat si H.O2; HNO3 concentrat cu
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HBr; H.SO4 concentrat cu KMnO4 si K2S20s. Pentru plante si cereale: H,S0O4 concentrat
cu HNOj; concentrat; HCIO4 concentrat; H,SO4 concentrat cu HNO3; concentrat si V20Os;

Solutiile apoase ale compusilor organomercurici pot fi oxidate cu O3 sau cu radiatii
UV. In literaturd se intalnesc si mineralizari pe cale uscata prin combustie in curent de
oxigen la 900-1000°C sau prin incalzire la 600-700°C cu Na»2CQOs. Mercurul rezultat este
de obicei prins pe un colector de Au, Ag, CdS, CuS si determinat prin absorbtia atomica.

Din raportui Comitetului pentru Metode Analitice al Societatii de Chimie Analitica din
Anglia (1995) reiese avantajul mineralizarii umede a probelor cu continut mic de Hg, cu
H.SO4 concentrat si HNO3 concentrat.

Metoda care foloseste HCIO4 concentrat are pierderi in mercur datorita HCI rezultat
din reducerea HCIO4 de catre substantele organice. O diminuare a acestor pierderi poate
fi obtinuta prin folosirea aparatului Soxhlet modificat.

O prevenire a pierderilor de Hg la operatia de mineralizare a probelor bologice se
poate asigura prin utilizarea unor vase de digestie inchise /93/. Oxidarea substantei
organice se realizeaz la 120°C cu HNOs 14M, in vase de teflon inchise. Dupa ricire se
aduce solutia la 10 ml cu apa distilata. Se reduce cu SnClz in KOH, in prezenta de TBF
ca antispumant. Antrenarea vaporilor de mercur s-a facut cu azot. Pe traseul fazei
gazoase, este prevazut inaintea cuvei optice un colector sub forma de tub. Colectorul
contine nisip acoperit cu Au. Mercurul se desoarbe la 800°C si este trecut printr-un al
doilea colector similar cu primul. Urmeaza cea de a doua desorbtie si determinarea Hg
prin SAA fara flacara la 253,7 nm. Preconcentrarea fazei gazoase in 2 etape permite
atingerea unei limite de detectie de 1,2 ppb, cu un coeficient de variatie de 10% pentru
domeniul 5 — 100 ppb Hg.

O metoda relativ similara este prezentata pentru determinarea mercurului anorganic
ionizabil din tesuturi biologice /94/. Probele omogenizate se trateaza cu 50 ml H.SO4
0,3M si 50 ml NaCl 5M. Se adauga 10 ml H.S0450% si antispumant siliconic. Reducerea
se realizeaza cu 10 ml SnCl; 10% in H,SO4 2M. Separarea vaporilor de mercur se face
cu un curent de azot. Sistemul este prevazut cu un colector de Au. Limita de detectie este
de 0,6 ng, iar coeficientul de variatie la 50 ng HgCl, este de 0,9%.

Metoda, dupa faza de oxidare poate fi automatizata /95/ cuva de masura fiind cuptorul
de grafit acoperit in interior cu Au.

2.2.4 Alte aplicatii

Determinarea mercurului din cinabru /96/ are la baza oxidarea umeda cu HNOs-
H2S04-KMnO,, urmata de reducere cu SnCl, si analiza prin SAA fara flacdra. Domeniul
de linearitate este de 15 — 60 ng Hg/l si regasirea de 103,3%.

O varianta automatizata de analizad a mercurului din probe geologice este prezentata
de Kennedy K. si colaboratorii /97/. Proba (0,1g) se incalzeste la 110°C timp de 3 ore cu
HNO3; 25% - Na,Cr,O7. Dupa racire solutia obtinuta se introduce intr-un analizor in flux
continuu. Se adauga NaCl — clorhidrat de hldroxﬂamma H.SO4 (agent de reducere si
complexare), si SnCl, 10% pentru reducerea Hg®" la Hg®. Limita de detectlie este de 20
ppb Hg cu un coeficient de variatie sub 1,2% (n=16) la 10 png Hg/g Interferente
semnificative sunt generate doar de prezenta selenului.

Analizele de mercur in metalurgie au la baza SAA fara flacara cu unele modificari ale
fazei de tratare a probei. La determinarea mercurului din seleniu de exemplu 198/ proba
(0,1g) se amestecd cu 2 ml HNOa si se incalzeste in autoclava la 125°C timp de o ora.
Dupa récire se adauga 5 ml KMnO, si se incalzeste din nou pentru o ora la 125°C. Dupa
racire se adauga 1 mi clorhidrat de hidroxilamina 10% pentru reducerea KMnO4 la MnOs.
Solutia astfel obtinutd este diiuata la 100 mi_cu apa distilata. in mod similar cu proba se
trateaza si o probd oarba (apa distilatad). in final portiuni de 1-2,5 ml din solutie se
amesteca cu 10 ml HCI 1,5% si borohidrura (dispozitiv MHS — 1). Limita de detectie este
de 5 ppm Hg cu o regasire de 93 — 103% si deviatia standard relativd de 2-4%.
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Determinarea mercurului din aur este in principiu similara /99/. 0,2 g proba contindnd
0,005 — 0,5% Hg se dizolva prin fierbere cu 10 ml H,0 si 3 ml HNO3, dupa care se
evapora, aproape de sec de doua ori cu HCI (5 ml). Reziduul se dizolva in 50 mi apa
distilata, se fierbe 2 minut. Se filtreaza si se dilueazi cu apé la 100 ml. O portiune din
solutie se amesteca cu 1 ml HCI si se dilueaza cu apa la 50 ml. Din aceasta solutie se
preleveaza 1 mi ce se transfera intr-un vas de reactie de 15 m\, la care se adauga 1 m
KSCN 10% 0,4 mi acetat de Zn 5%, 1 mi SnCi, 10% si 2,2 ml NaOH 10%. Vaporii de
mercur generati se absorb intr-o solutie de KMnO4 10% in H,SO4 1M (faza de
preconcentrare). Apoi se urmeaza analiza uzuald. Regasirile sunt de 90 — 108% cu un
coeficient de variatie de 4,5%.

Urmele de Hg si Pd din probe metalurgice se pot determina prin SAA dupa o extractie
prealabila a acestor metale ca derivati benzotiazolici, in izobutil metil cetona /100/. Faza
organica este supusa analizei prin SAA cu flacara. Coeficientul de variatie este de 3,5 —
5,8% cu o regdsire de peste 98%. Metoda este aplicabila la determinarea mecurului in
saruri de Cd, Cu si Pb.

Determinarea mercurului din ingrasaminte industriale impune o tratare prealabila a
probei /101/. Probe solide se incalzesc aproape de fierbere cu HC! (1ml) si HNO3 (7 ml)
in vase de teflon timp de 45 min. Se adauga 2 ml solutii KCI (9,4 g/l) si se complecteaza
cu apa la 50 ml. Daca ingrasamintele sunt sub forma de suspensii sau lichida se
preleveaza o cantitate de 5 — 10 g care se incalzeste cu HCI (5 ml) timp de 5 minute. Se
dilueaza la 250 ml cu apa distilata. Mercurul se determina apoi prin SAA fara flacara in
circuit deschis. Limita de detectie este de 3 ppm.

Determinarea mercurului in cosmetice /102/ implica o0 omogenizare prealabila cu
Triton X, NaOH si agent siliconic si diluare cu apa la 25 ml. Portiuni de 5 ml se introduc in
vasul de reducere, care contine cate un mililitru de NaOH 12 M si respectiv agent
reducator (Cu-Sn). Faza de vapori este introdusa intr-un cuptor catalitic (530°C) cu un
debit de aer de 0,8 — 1 /min. Regasirile se situeaza in domeniul 81,4 — 103,9% cu un
coeficient de variatie de 5,5% la 12 ngHg (n=6). Limita de detectie este de 1 ng/g.

Mercurul se determina in lampi flurescente prin SAA fara flacara /103/.

2.2.5 Analize specifice de Hqg in monitorinqul mediului inconjurdtor

Mercurul este unul dintre principalii poluanti ai mediului din seria metalelor grele /104/.
Oprirea exportului (in martie 1970) a pestilor din lacul St.Clair (Canada) din cauza
contaminarii cu mercur a fost primul semnal serios al periculozitatii mercurului.

Mercurul a devenit o problema in 1950 cand o fabrica de produse clorosodice din
Minamata (Japonia) a inceput s& evacueze ape poluate cu mercur in Golful Minamata. in
anul 1956 au aparut 56 intoxicari publice. In 1959 se stabileste cauza intoxicarii:
consumul de peste contaminat cu metil mercur. Din 121 cazuri de intoxicari in Minamata
46 au fost mortale. In 1965 din 41 de cazuri de intoxicare, 6 au fost mortale in Niigate.
Situatia devenind grava, in 1966 guvernul japonez a introdus controlul apelor poiuate cu
mercur.

in Suedia problema mercurului a aparut din cauza folosirii prea intense a derivatilor
alchil mercurici ca fungicid in agriculturd si deci prin continutul ridicat de mercur in
produse agricole. Ca urmare in 1965 s-a interzis utilizarea pe scara larga a derivatilor
alchil mercurici ca fungicid in agricultura.

Mercurul anorganic se poate transforma in metil mercur pe cale biologica. Se
acumuleaza sub forma de metil mercur in pesti sau in alte forme acvatice de unde poate
contamina oamenii $i animalele.

Deoarece mercurul este un element natural este important sa fie cunoscut nivelul
"natural” de Hg. Tabelul 2.12. prezinta nivelul natural de Hg in diferite probe de mediu.
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Tabelul 2.12 Nivelul natural de Hg in diferite probe de mediu, considerate
necontaminate (ppb = 10° g

Aer 0,002
Réauri 0,05
Ape de mare 0,1
Ape de ploaie 0,15
Ape de canal 2
Roci 50
Sol 50
Carbune 200
Pesti 100
Om 100

x parti per bilion sau 10”g/g proba

Se estimeaza ca prin evacudrile de ape uzate mediul este poluat anual cu peste 400 t
Hg iar prin arderea bilioanelor de tone de carbune cu alte 3000 T de Hg. Daca se
considera ca in apa de ploaie continutul de mercur este de 0,2 ppb atunci anual intre
atmosfera si pamant se transporta 80.000 t de Hg.

In cele ce urmeaza se vor prezenta succint aplicatiile SAA in determinarea mercurului
din diferite sfere de mediu (aer, sol, ape) cu mentiunea ca analiza Hg din pesti este
similara cu procedurile redate la cap.2.4.3.

2.2.5.1 Analiza mercurului din atmosfera

intr-o abordare integrata, la monitorizarea calitatii aerului se are in vedere aerul
ambiental, aerul in perimetrele industriale, pulberile, praful si precipitatiile sub forma de
ploaie si zapada.

2.2.5.1.1 Mercurul si aerul ambiental

Determinarea mercurului din atmosfera implica doua faze: retinerea intr-o solutie de
prindere sau pe un colector — de cele mai multe ori sub forma de amaigam si separarea
Hg din colector si urmata de analiza lui prin SAA fara flacara.

Colectarea Hg si a compusului organo mercuric volatili in vase de absorbtie constituie
cea mai frecventa solutie. Se trece un debit de aer (2I/min) intr-un vas de absorbtie in
care se gaseste o solutie 1% K>Cr207 in 50% HNO3, sau amestec de KMnO4/H2S04/105/.
Perioada de barbotare depinde de standardul de analiza (24 de ore sau 30 minute la
fiecare 3 ore.). Dupa retinerea mercurului, solutia de prindere se fierbe 3 min pentru
descompunerea compusilor organo mercurici. Se raceste si se aplica tehnica SAA fara
flacdra. Se pot determina pe aceasta cale concentratii de 0,1 — 0,3 g Hg/m®.

Pentru analiza mai rapida aerul este trecut cu un debit de 1 — 5 I/min timp de 5 — 30
min deasupra unei spirale de Ag acoperita cu un film de Au. Amalgamul format este
ulterior descompus in cuva optica prin incalzire la 600°C. Pe aceasts cale se pot doza 0,1
— 20 pg Hg/m®, in limitele unei erori de 10%. Etalonarea s-a efectuat cu solutii de Hg
reduse si antrenate pe colectorul de Au.

O metoda de evaluare semicantitativa rapida are la baza expunerea unei hartii de filtru
impregnata cu Cu la atmosfera. Prin compararea coloratiei formate cu o scara de culori,
rezulta continutul de Hg din atmosferd. Pentru determinari cantitative amalgamul de Hg
se dizolva in amestec de HNO3 conc /HC) conc 61 1) timp de 30 min la 50°C. La solutie
se adauga NaOH 20%. Mercurui se reduce ia Hg" cu SnCi» 10% in HCI. Vaporii de Hg se
antreneaza cu un curent de azot si se determina absorbtia la lungimea de unda de 253,7
nm. Domeniul de linearitate se respecta pana la 0,1 ng Hg/mi. Limita de detectie este de
1 ng Hg/ml cu un coeficient de variatie de 2,3% /106/.
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Colectarea mercurului din proba de aer se mai poate face pe MnO; retinut pe
bumbac. Coloana se obtine cu o solutie de 14% MnSOQ,4 ce se amestecd cu KMnO4 6%,
MnO- rezultat este adsorbit pe bumbac intr-o coloana de sticla. Proba de aer (50 — 500 1)
se trece cu un debit de 5 I/min prin coloana. Se adauga la acesta un amestec de H,SO4
1M, SnCli2 5% si clorhidrat de hiroxilamina 5%, cand se dizolvad MnO- si Hg. Mercurul din
eluat se determina prin SAA fara flacara. Domeniul de linearitate este de 0 — 0,08 ng Hg.
La probe de aer ce contin 0,2 pg Hg/m®, coeficentul de variatie este de 3% /107/.

Retinerea mercurului din atmosfera pe colectoare de Au sau Ag este rapida si simpla,
prin perfectionari atingandu-se o limitd de detectie de 0,5 ng cu un coeficient de variatie
de 6% la 20 ng (n=6) /108,109/.

Colectorul poate fi realizat si dintr-o coloana de sticld umplutd cu nisip acoperit cu Au
/110/. Aerul este pompat cu un debit de 1,0 — 1,5 I/min printr-un filtru cu fibrad de sticla,
pentru retinerea prafului si dupa aceea in colector. Se incélizeste colectorui la 800°C. Hg®
este retinut intr-un al doilea colector prin antrenare cu argon. Urmeaza cea de a doua
desorbtie a mercurului din amalgam la 800°C. Se determina fluorescenta la 253,65 nm.
Limita de detectie este de 25 pg Hg. Coeficientul de variatie este de 10%. Rezuiltatele
sunt similare cu cele obtinute prin SAA fara flacara.

O automatizare a determinarii Hg din atmosfera este prezentata de Tanaida K. si
colaboratori /111/. intr-o prima fazi Hg este retinut prin amalgamare pe o coloand de
Chemosorb P/Au, incalzitd la 120°C. La aceastd temperaturd se previne absorbtia
compugsilor organici interferenti.

Colectorul se incélzeste ulterior la 700°C. Mercurul se determina prin SAA fara
flacara. Pe colector se pot retine cantitati de pana la 10 pg Hg. Coeficientul de variatie la
0,19 ng Hg este de 3%. De mentionat ca colectorul AA isi pastreaza proprietatile de
retinere a Hg la peste 7500 de cicluri.

O analizd comparativa asupra retinerii mercurului din proba de aer in solutii de
prindere, respectiv pe colectoare de Au este datd de Merva M. si colaboratori /112/. In
prima alternativa aerul a fost barbotat cu un debit de 50-70 |/ora printr-o solutie continand
25 ml KMnO4 20 mM si 25 mi de H,SO4 1m. Se adauga apoi H-O, pana la decolorare.
Mercurul se determina prin procedeul clasic prin tehnica SAA fara flacara. Limita de
detectie este de 1 pg Hg/l. In varianta a doua aerul este trecut cu un debit mai scizut de
12-14 Vlora. Se foloseste un colector de amalgamare. La concentratii mai scazute de
mercur apar diferente inire cele doua metode.

2.2.5.1.2 Mercurul in aer contaminat

Determinarea mercurului in aer contaminat are la baza aceleasi principii ca la
masuratorile anterioare, cu unele modificari in ceea ce priveste sistemul de colectare.

La fabricile clorosodice, aerul din incinta este analizat prin pomparea unui debit de 0,5
Ifmin, printr-un tub de sticla ce contine 0,1 g carbune activ. Mercurul se retine pe carbune
activ. Desorbtia mercurului se face cu un amestec de H>SO4 conc. (5 ml) si KMnO4 5%
(10 ml) timp de 3h. Se adauga apoi 0,5 ml clorhidrat de hidroxilamind 20% si se aduce
pH-ul 1a 1,6-50 cu NaOH 5M. Solutia se amesteca 2 minute cu 0,5 m! o solutie de
pirolidinditiocarbonat de amoniu 1%. Complexul format cu Hg?* se extrage in 3 ml de 4
metilpentan. Stratul organic (0,5 ml) se trateaza cu 1,5 ml H.S042,5M si cu 2 ml SnCl;
20%. Vaporii de mercur rezultati sunt antrenati cu un debit de 800 ml/min aer intr-un tub
de deshidratare cu Mg (ClQO4).. In cuva opticd se masoara absorbanta la lungimea de
unda de 253,7 nm. Domeniul de linearitate este pana la 5 ng Ha/ml. Limita de detectie
este de 0,14 ng Hg/ml, iar coeficientul de variatie 4,5% (n = 10) pentru 2 ng Hg/ml. Nu s-
au constatat interferente ale Na'sau CI” (pana la 500 p.g/mi) la nivele de 5 ng Hg/mi /113/.

Alte metode /114,115/ au la baza colectarea mercurului pe senzor piezoelectric cu
electrozi de mercur. Vaporii de apa, SO2 si Oz nu interfera in determinari. Incalzirea
senzorului pentru inlaturarea Hg conduce insa la scaderea sensibilitatii.
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O problema particulara la analiza Hg din aer, o constituie sistemul de etalonare /116/.
Se apeleaza in acest sens la sisteme de recirculare in circuit inchis, saturate cu vapori de
mercur.

2.2.5.1.3 Analiza mercurului din puiberi atmosferice

Pentru determinarea mercuruiui din aerosoli si pulberi se retin intr-o prima faza
acestea pe filtre cu fibra de sticld, dupa care se analizeaza fractiunea retinuta /117-119/.
in general continutul de Hg din pulberile atmosferice se situeaza in intervalul 0,08 — 1,01
ng/m’>.

2.2.5.1.4 Analiza mercurului din precipitatii

in cazul apei de ploaie, probele trebuiesc colectate in HCI, in recipiente de culoare
bruna. Convertirea sarurilor anorganice de mercur $i a metilmercurului |n Hg*
realizeaza cu un amestec de HNO3 40% -HCI0410%, sub presiune, la 200°C, in cazul
unor concentratii ce depasesc 20 ng/l. La continuturi mai scazute se foloseste un
amestec de 20% HCI-5%HNOQO; urmatad de iradiere in UV timp de ©h. Determinarile
analitice se efectueaza apoi prin tehnica SAA fara flacara dupa o reducere amercurului cu
SnCl»,10%-H,S0420%. Limita de detectie este de 0,1 ng Hgl/l, iar domeniul de linearitate
se respecta pana la 10 ng/l. Metil mercurul se poate determina selectiv dupa separarea
mercurului anorganic pe coloana schimbatoare de ioni ( Dowek [-208). Filtrarea probelor
prin filtre de 0,45 mp conduce la o retinere a 20-40% din mercurul total fara a afecta
foarte mult fractiunea de metil mercur /120/.

Pentru determinarea mercurului din zapada probele se fixeaza la colectare cu HNO3
conc. sau KMnO4 5% cu H,SO4 conc. 5% K,S,0s. La analiza excesul de KMnO4,
respectiv K»S,0sg se inlatura cu clorhidrat de hidroxilaminad. Urmeaza reducerea cu SnCl,,
antrenarea mercurului cu azot $i preconcentrarea pe un colector de aur /121/.

2.2.3.2 Analiza mercurului din sol

Probe de sol (10 g) se fierb cu 25 ml HNOs3 timp de 10 min. Se adauga 5 ml HCI si 5
ml K2Cr207 si se fierbe in continuare inca 15 min. Suspensia se dilueaza la 200 ml apa
distilata, se filtreaza si se completeaza la 500 ml. Se determind mercurul prin tehnica
SAA fara flacara. Limita de detectie este de 15 pg Hg/kg sol. Eroarea relativa este de
20% M22/.

intr-o alta varianta /123/ probele de 34 g sol se incilzesc sub reflux timp de 4 ore cu
HNO3 conc. si H,SO4. Dupa racire solutia se dilueaza si se amesteca cu acid oxalic
0,01M. Se ajusteaza pH-ul la 2,4 si se adauga Aliguat 336 5% in toluen. Se agita 5
minute dupa care se lasa la decantare 30 min. Mercurul se reextrage din faza organica cu
HNO3; 6M. La ambele portiuni se adauga SnCl, 10% in H,SO4 5M si se se determina
mercurul prin tehnica SAA fara flacara. Regasirea a fost de 96-103%.

Faza de mineralizare a probei de sol se poate face si cu PbO, (0,25g) la 1 g proba
prin incalzire la rosu intr-un tub, timp de 5-6 min. Mercurul este colectat intr-un ml HNO3
conc. Se dilueaza apoi la 15-20 ml cu HNO3; 1M. Se adauga o solutie de KMnO,4 pana ce
se formeaza culoarea roz. Excesul de permanganat este inlaturat cu H,O, 3%. Se
adauga apoi acid picric 70 mM si se extrage cu acid naftenic 50 pM in CHCI;. Faza
organica se dilueaza cu etanol si Hg se determina prin SAA fara flacara. Coeficientul de
variatie este de 0,01-0,05%, iar limita de detectie de 0,005 pg/l /124/. Alte procedee
aplicate la sol gi la sedimente sunt asemanatoare /125,126/.

2.2.5.3 Analiza mercurului din mediul acvatic

Accidentul de la Minamata Bay (Japonia) a determinat dezvoltarea tehnicilor de
analiza a mercurului din mediul acvatic, ape de suprafata, ape curgatoare, lacuri, mediui
marin, ape uzate. In perioada 1990-2000 cercetarile au fost dirijate pentru caracterizarea
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distributiei si transferului mercurului in mediul acvatic, concentrarea acestuia in tesuturi
vegetale si animale.

Pentru probele de sedimente, biota, apd uzatd, este necesard o mineralizare
prealabila. La apele naturale, in vederea imbunatatirii sensibilitatii se apeleaza la operatia
de preconcentrare. Cresterea selectivitatii, in paralel cu diminuarea limitei de detectie se
asigura prin concentrarea mercurului din faza gazoasa pe diferite tipuri de colectoare.
Functie de aiegerea tipului de agent reducator sau prin operatii prealabile de extractie se
poate asigura o determinare a mercurului organic si a ponderii de compusi organo
mercurici.

2.2.5.3.1 Oxidarea prealabila

Aceasta faza preliminara intervine la matrici complexe, probe de sedimente, tesuturi
de pesti si plante acvatice, ape uzate. De regula la apele naturale oxidarea nu este
necesara. Dupa cum s-a vazut la cap. 2.3.3.1 metoda clasicd de mineralizare este
digestia umeda prin refluxare, imbunatatita recent prin aplicarea microundelor. Vasele de
oxidare inchise sub presiune. Mineralizarea in UV se aplica cel mai mult la analiza
mercurutui din mediul marin. Mineralizarea prin combustie are un grad de aplicabilitate
mai limitat la ape.

2.2.5.3.2 Preconcentrarea mercurului din proba de apa

Aceasta operatie se face la probe cu continut scazut de mercur, cu o matrice
caracterizata printr-un continut redus de materii organice. O serie de tehnici se aplica la
preconcentrare: colectarea prin electroliza, retinere pe polimeri, coloane schimbatoare de
ioni, coprecipitare si flotatie, extractia cu solventi.

Doherty P.E. si Dorsett R.S. /127/ prezintd o metoda de preconcentrare a mercurului
atat sub forma ionica cat si organica prin electroiiza probei. 50 mi de proba se trateaza cu
HNO3 0,1N si se supune electrolizei timp de 90 min. Catodul este o spiralad de Cu, iar
anodul Pt. Dupa terminarea electrolizei se spala catodul cu apa si acetona si se usuca.
Determinarea se face prin SAA fara flacara, varianta statica. Tabelul 2.13 prezinta
rezultatele obtinute pe diferite tipuri de materiale de referinta. Limita de detectie se poate
cobori daca se ia in lucru un volum mai mare de proba si se prelungeste timpul de
electroliza. Pentru domeniul 0,1- 10 ppb precizia este de + 10%. Avantajul metodei
consta in eliminarea fazei de reducere.

Tabelul 2.13 Rezultatele obtinute la preconcentrarea Hg prin electroliza

erints M

Anorganica 04 ‘ ,34

Anorganica 42 4.4
Organica , 4.2 43
Anorganica 6,3 7,0
Organica l

Mondal S. si Das A K. /128/ propun o metoda bazata pe concentrarea mercurului pe o
coloana schimbatoare de ioni de tip Dowex AG1x8 (100 — 200 mesh). Probele de apa se
recolteaza in recipienti de polietilena si se fixeaza cu HCI 0,1N ce contin K2Cr.07 0,01N.
Inaintea trecerii prin coloana probele se supun iradierii in U.V. timp de 15 min. La 5l de
proba astfel tratatd se adaugd clorhidrat de hidroxilamina {(10%) pana ce culoarea
galbend a bicromatului dispare. Se introduc apoi 50 g NaCl. Solutia se trece prin coloana
cu un debit de 5 — 6 mifminut. Se spala coloana cu apa distilata si se elueaza mercurul cu
80 ml HNO3 4N la un debit de 5 mi/min. Se reduce mercurul cu SnCl» si se determina prin
tehnica SAA fara flacara.
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Domeniul de linearitate este 20 — 400 ng Hg. Limita de detectie este de 2 ng/l:
Coeficientul de variatie calculat la 400 si respectiv 50 ng Hg (n=10) este de 2,6 si
respectiv 6,8%. Regdasirea prin tehnica adaosului cunoscut a fost de 96-99% (tabelul
2.14).

Tabelul 2.14 Determindri de Hg dupa preconcentrare pe coloana schimbdioare de ioni

Proba e Volum proba j Hg adaugat | Hg regasnt
» . £ U] - (ng) . (ng)
Apa izvor A 5 47
5 1 OO 143
Apa izvor B 5 ~ 55
5 100 152
Apa izvor C 5 - 392
5 100 488
Apé de rau 5 - 41
5 100 139
Apa de mare B 1C0 S8

* Medie a trei determinari paralele

Preconcentrarea mercurului se mai poate obtine pe un polimer tioeteric /129/. Probe
de 100 m! ap@ se aciduleaza la pH 1-3 cu HCI si se agitd 30 minute la temperatura
camerei cu sorbentul (0,1g). Dupa filtrare si uscare sorbentul se refluxeaza la fierbere cu
HNO3 conc. (7 ml) si HCIO4 concentrat (3 ml) pana ce se obtine o solutie claré. Se reduce
cu SnCl,/CdCl, in HCI si se determind mercurul prin tehnica SAA fara flacédra. Metoda
este aplicabila la probe de apa cu un continut de mercur ionic si organic de 0,03 — 4,7
ng/l.

Doshi G.R. si colaboratorii /130/ preconcentreaza mercurul din apd cu Cu
tioacetamida. Proba (11) se aciduleaza initial cu HCI dup& care se adauga Cu (20 mg) si
10 ml dintr-o soiutie de tioacetamida (50 mg/l). Amestecul se incalzeste pe baie de apa
timp de 15 minute si se decanteaza. Proba se trece apoi printr-o coloan3 de Dowex 1-x8
(100 — 200 mesh) preconditionata cu HCI 0,5M.

Mercurul se elueaza apoi cu HNO3; 4M. Cai S.W. /131/ preconcentreaza mercurul din
apa si probe geologice pe o coloand de bumbac impregnata cu xantat. Aurul, argintul si
seleniul interfera in determinari.

Separarea si preconcentrarea selectivd a Hg®* din ape uzate se poate realiza prin
coprecipitare si flotatie cu saruri de ceriu si oleat de sodiu /132/.

Le-Bihan A. Si colaboratorii /133/ extrag in cloroform complexul mercurului cu dietil
ditiocarbamat. Domeniul de lineritate este de 0,7 — 20 ng Hg/l. Extractia cu solventi a

complecsilor de mercur este cuplata cu tehnica SAA cu cuptor de de Lin Zsi Jhao S.
1134/,

2.2.53. 3 Separarea selectiva a mercurului si concentrarea prin  colectare
din faza de vapori atomici

Acest procedeu, dupd cum s-a aratat la capitolul 2.3.5 are la baza concentrarea
mercurului atomic din faza gazoasa, dupa faza de reducere, pe un colector de Au, Ag sub
forma de spirald sau pe coloane de nisip acoperite cu aur. Pe aceastd cale se reduc
interferentele cauzate de coexistenta substantelor organice volatile ce absorb in UV
(benzen), a iodului, clorului si ozonului. Sensiblitatea creste de cca.20 ori. Alte metale
cum ar fi Cu, Ag, Ni, Sb, As, Bi si Se nu interfera /135- 138/ Coloanele de nisip acoperit
cu aur permit atingerea unei limite de detectie de 0,5 ng Hg. Coeficientul de variatie este
de 6,4% (n= 5) la o concentratie de 49,6 ng/l.
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2.2.5.3.4 Diferentierea formelor de mercur

Dupa cum s-a aratat la capitolul 2.3.6 determinarea continutului de compusi organo
mercurici impune fie separarea selectivd a acestora inaintea fazei de reducere, fie
adoptarea de agenti reducatori selectivi. De reguiad se determind mercurul total si cel
anorganic. Din diferenta rezultd continutul in mercur organic. Pentru determinarea
mercurului anorganic proba de apd (40 ml) se trateaza cu 4 ml acid tartric 40% si se
urmeaza faza de reducere cu KBH4. La determinarea mercurului total inaintea reducerii,
proba de apa se trateaz& cu un amestec de 2 mi K,Cr,07 0,56% - HCI 15% si 4 mi acid
tartic 40%. Pe aceasta caie se oxideaza compusii organo mercurici. Continutul de mercur
organic se determina din diferenta Limita de detectie este 0,1 ppb. Coeficientul de variatie
este de 2,6% la o concentratie de 2ppb Hg (n= 6) /139/.

Separarea compusilor organo mercurici conduce la precizii sporite. Liu B. Si Bai Z.
[140/ trateaza proba de apad adusd la pH 9 cu 0,5 ml solutie saturatd de 8 -
hidroxichinolina, dupa care se dauga 100 mg carbune activ. Se filtreaza. Faza de carbune
activ este centrifugata de doua ori cu portiuni de 10 ml HNO3 5M. Se separa fractiunea
anorganica de Hg. Extractia compusilor organici de Hg din carbunele activ se efectueaza
cu 10 mi HNO3; 11M. Se urmeaza faza de reducere cu SriCi; fa cele doua portiuni separat
si determinarile mercurului prin SAA fara flacara. Sensibilitatea este de 1 ng/ml Hg pentru
1% absorbtie iar limita de detectie 9,7 ng Hg/l. Pentru adaosuri de Hg organic (0,03 —
0,06 ppb) si Hg organic (0,02 — 0,04 ppb) regasirile au fost de 85 — 117% /140/.

Tabelul 2.15 prezintad intervalul uzual de concentratii de mercur total determinat la
diferite tipuri de apa. Procedura de analiza cea mai frecvent folosita are la baza o oxidare
umeda cu microunde in vase de teflon inchise. Faza de reducere se realizeaza cu
borohidrura. Sistemul de masurare adoptat este in circuit deschis sau cu recirculare.

Tabelul 2.15 Concentratii de mercur determinate in dlferlte ape (Raport OMS 19835)

Nr.crt.  Tioul de ana e . Conc Hg toftal pg/l
1 Ape subterane 0,05-5
2 Ape de suprafata nepoluate gi ape potabile 0,10
3 Ape de suprafata poluate 5-30
4 Efiuenti uzati industriali 10,010
o Apa de mare si ocean 0,01 -0,30
6 Ape de suprafata din SUA 0-0,60
7 Fluviul Rin (RFG) 0,20 -0,60

Pentru apele de suprafatd, curgatoare, alaturi de continutul de mercur total este
relevant si cel asociat materiilor in suspensie. Deoarece colectarea unei cantitati de 2 — 3
g suspensii este dificila se apeleaza la urmatoarea metodologie:

1° — se recolteaza probe de apa si se determina continutul de materii in suspensie

(mg/l)

2° — se efectueaza o analizd de Hg total pe proba de apd omogenizata (apa +

suspensiij

3° — se filtreaza proba si se determin contlnutul de mercur sub forma dizolvata.

Din diferentd (2°) — (3°) si coroborat cu (1°) se evalueazé continutul de mercur asociat
materiilor in suspensie. in general aceasta este de 2 ... 100 ori mai mare decét cel ce se
regaseste sub forma dizolvata.
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2.2.5.4 Analiza mercurului din ape uzate

Determinérile de mercur din ape uzate sunt similare cu cele aplicate la apele naturale.
Modificari sau adaptari intervin la faza de mineralizare.

Baxter D.C.si Frech W. /141/ fac o comparatie intre metoda standard suedeza si cea
germana de oxidare a probelor de ape uzate. Standardul suedez implica digestia cu
HNO3; 20% in autoclave la 200 Kpa si 120°C timp de 30 minute. Standardul german
apeleaza la un tratament cu ultrasunete la 50°C, cu un amestec de KMnQ4, HNO3, HoSO4
si K2S,03, timp de 30 minute. Standardul german conduce la regasiri cantitative atat ale
formelor anorganice cat si organice de mercur, spre deosebire de standardul suedez la
care pentru componentii organici de Hg se obtin erori negative. Este de preferat NaBH4
ca reducitor. In cazul mercurului total, la valori de 10 ng/l valori mai bune pentru proba
martor,se obtin cu SnCls.

Pentru apele uzate mineralizarea cu H,SO4 conduce la regasiri de 85% /142/.
Rezultatele cele mai bune sunt obtinute cu HCI 0, 1M

Pretratarea probelor la efluenti industriali se poate face si cu un amestec de
bromat/bromura la temperatura camerei timp de 45 minute. Domeniul de lineritate este de
0 — 20 ppb Hg, iar regasiriie de 92 — 106% /143/.

Adasoul de alcool etilic la faza de pretratare conduce la o crestere a sensibilitatii cu
25% pentru mercurul anorganic. Zang P. /144/ analizeaza mercurul anorganic din efluentii
industriali uzati. Probele se trateaza cu 5 picaturi etanol, HC! 6M si se adauga NaBH4 1%
in NaOH 0,1%. Vaporii de mercur formati sunt antrenati cu aer (30 /min) in cuva optica,
unde se masoara absorbanta la lungimea ge unda de 253,7 nm. Limita de detectie atinsa
este de 0,013 ppb. interferentele cauzate de NOo, iod si CCl4 s-au eliminat prin adaos de
acid ascorbic.

Pentru analiza apelor uzate provenite de la industria clorosodica se efectueaza
reducerea cu un amestec de SnCl,, CuCl,, fara o oxidare prealabila. Limita de detectie
este de 0,2 upg Ha/l, iar precizia de 3% /145]/.

2.2.5.5 Analiza mercurului din apa de mare

Procedeul este simiiar cu cei adoptat ia anaiizele de probe de apa de suprafata, cu
mentiunea ca oxidarea substantelor organice se face cu un amestec de HNO3; — HCIO4
sau prin iradiere cu radiatii din domeniul U.V /146,147/.

Imbunatatirea limitei de detectie se obtine prin amalgamare. Limita de detectie este cu
un ordin de marime mai buna decat in metoda clasica /148/.

2.2.3.6 Analiza mercurului din sedimente

Determinarea mercuriui din sedimente este foarte apropiata de cea redata la analiza
soluriior.

Probe uscate la aer (10 g) se mineralizeaza cu un amestec de HNO3; — H,SO4 —
KMnO, — K;S,0s la 110°C timp de 2 ore. Mercurul se determina apoi, dupa reducere prin
SAA fara flacara. Regasirile de Hg®*. clorura de metil si etil mercur sunt de 100 — 104%
1149/

Determinarea selectivd a formelor de mercur din sedimente este descrisd de
Sakamoto H. si colaboratorii /150/. Mercurul organic se extrage din sedimente in CHCI3 si
apoi in Na;S»07 0,01M. Domeniul de linearitate se respectad pana la 20 ng Hg, iar limita
de detectie este de 0,1 ng Hg.

2.2.5.7 Analiza mercurului din probe biologice specifice ecosistemelor acvatice

Determinarile de mercur din probe biclogice specifice mediului acvatic (pesti,
crustacee, scoici, etc) au la baza metodele descrise la capitolele 2.1 si 2.3 /151-153/.

Pentru pesti, moluste si crustacee probele congelate se mineralizeaza o sdptdmana in
baie de gheata, cu un amestec de H,S0O4, HNO3, HCiO, si H,02. Reducerea se face cu
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NaBHs. Domeniul de linearitate este 10 — 200 ng Hg. Limita de detectie este de 53 ng Hg
11521.

Deoarece procedeul este greoi se urmeaza oxidarea umeda cu vase inchise in cuptor
cu microunde /153/.

2.3 TEHNICI ANALITICE _NOI _iN DETERMINAREA
MERCURULUI PRIN SPECTROMETRIA DE ABSORBTIE
ATOMICA FARA FLACARA

Se desprind In prezent doua orientari principale in perfectionarea analizelor de
mercur : automatizarea masuratorilor si extinderea tehnicilor cuplate de analiza.

2.3.1 Automatizarea determindrilor de mercur prin spectrometrig de
absorbtie atomica fara flacara

Automatizarea masuratorilor de mercur a fost initiata la nivelul anilor 1970, ceruta de
analizele de serie cat si din necesitatea diminuarii consumului de reactivi. Sub forma
comercializata insa echipamentele automate au inceput sa fie produse dupa anii 1980
odata cu automatizarea fazei de mineralizare a probei.

2.3.1.1 Principii generale

[

Se disting doua tipuri de sisteme automate de analizéd a mercurulul prin SAA fara
flacira: in flux continuu si in flux discret. in flux continuu proba si reactivii sunt introdusi in
camerele de reactie prin intermediul unei pompe peristaltice. In flux discret proba se
injecteaza in circuitul de analiza. Tabelul 2.16 prezinta o privire comparativa asupra celor
doua sisteme.

Tabelul 2.16 Privire comparativa asupra sistemelor de analiza automatd a Hg

Operativitate < 30 sec > 120 sec
Consum de proba 2 ml >7 mi
Posibilitate de modificare volum proba Da Nu
Adaos automat de reactivi Da Partial
Necesitate de supraveghere Minima Da
Interferente matrice Mica Medie
Mineralizare automata Da Partial
Consum reactivi Scazut Mediu
Consum gaze Scazut Mediu
Cost analize , Mic Mediu
Flexibilitate analitica Foarte buna Scazuta

2.3.1.1.1. Analize in flux continuu

Analizoarele in flux continuu se compun din urmatoarele unitati de baza: prelevator
automat de probe, o unitate de distributie $i circulatie a probei si reactivilor, camerele de
reactie si unitatea de detectie. Volume de 3-10 ml de proba sunt introduse in circuit prin
intermediul unei pompe peristaltice. Separarea dintre  esantioane se realizeaza
secvential cu aer. Circuitul hidraulic este inchis incat deplasarea probei cu reactivi este
continud. Amestecul de proba si reactivi este introdus in camere de amestec sub forma
de tuburi spirald. Functie de iungimea §i diametrui acestora timpui de contact poate fi
reglat. Se prevad pe circuit, cand este cazul si bai de incalzire sau racire. Din
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selectionarea diametrelor tuburilor de la pompa peristaltica (viteza constanta) se pot
alege rapoartele corespunzatoare intre volumele probei si volumele de reactie. Inaintea
introducerii amestecului de reactie in unitatea de masura se prevede un dispozitiv de
separare a bulelor de aer. Figura 2.3 prezinta o schema generala a unui anallzor automat
de mercur in flux continuu./154/

_@— Agitalor
Agilator
{rdcit cu apd) Baie deincalzire
——0— Sulfat de hidraxila~
- O mind — NgCl
—- o) Sulfat de staniy
" Agitator dubly O Aer
- Aer
Aer
L e ——d
e h—o———
Agtlator Aer
Pompa
S l
eparalor de gaz Spectrofotometru de D
absorbtie atomica
I C r_t’—d Celul&:'x=21.3,7nm ol
o —Lyent e aer diametru: 10 mm Inregisirator
Lichid lungime: 100 mm Domeniu de cncentratie
Fig.2.3 Sistem de analizd in flux continuu a mercurului 005 -20 pgrg/\ )
(Technicon).

Proba este amestecatd automat cu KMnQ,4, apoi cu H.SO4 si introdusa in baia de
mineralizare umed3 (100°C). La iesirea din baia de mineralizare se adauga hidroxilamina,
pentru indepartarea excesului de permanganat si sulfat de staniu pentru reducere. Dupa
amestec urmeaza o unitate de separare a fazei de vapori de Hg gi introducerea acestora
in spectrometrul de absorbtie atomica fara flacara.

Tabelul 2.17 Coeficientul de variatie la diferite concentratii de Hg

_Hg adaugat Rezultate individuale pg/l _Media C.v
poft - e pglt %)
8,32; 6,31, 0,28
0,30; 0,30, 0,28
0,30 0,31; 0,32; 0,32 0,31 5.5
0,33
2,00; 1,95; 2,04
2.47;1,86; 2,07
2 P P e 20
2.0 2.09; 1,93 2,12 2,04 4.9
2,14
8,06; 8,05; 8,14
8,20; 7,68, 7,64
8.0 7,80, 7,67, 8,43 el 3.3
8,00

Sistemul permite analiza automata a 10 probe/ora pentru un domeniu de concentratii
de 0,05 - 2,0 ug Hg/l. Tabelul 2.17 prezinta coeficientul de variatie (C.V.) calculat pentru
diferite concentratii de mercur.

Sistemele in flux continuu se utilizeazd mai ales la analiza mercurului din apele de
mare, la care oxidarea se face cu radiatii din domeniul UV. Se evitd pe aceasta cale
formarea clorului, care interferd in analiza. Tabelul 2.18 prezinta in acest sens regasirea
clorurii de metii mercur adaugata in cantitate de 0,3 g/l la probe cu diferite concentratii
de cloruri.
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Tabelul 2.18 Regdasirile la oxidarea automatd prin iradieri in UV

Nrert. | Cloruri | ConcHg | Conc Gasitilaadaosde03 | %
. mgh | ugh - pg/iHg (HgCH;Cl) | regasin
1 7700 0,14 0,43 97
2 4400 0,11 0,42 103
3 410 0,09 0,39 100
4 150 0,10 0,39 97
5 13000 0,26 0,58 106
6 9700 0,16 0,49 110
7 10000 0,13 0,46 110
8 7800 0,17 0,49 106
9 2000 0,08 0,39 103
10 5600 0,14 0,43 97
11 10000 0,09 0,40 103
12 18000 0,19 0,49 100

2.3.1.1.2 Analize prin injectare in flux

Sistemele de acest tip sunt simitare cu cele descrise anterior cu deosebirea ca
introducerea probei nu se mai realizeaza cu pompe peristaltice ci prin injectare automata.
Precizia de determinare este imbunatatita pe aceasta cale. De precizat faptul ca
echipamentele produse dupa 1990 au prevazute, pe circuitul de injectare al probei a unor
microvalve. Acestea asigurd posibilitatea luarii in lucru a diferite volume de proba Pe
aceastd cale se imbunatateste sensibilitatea si limita de detectie /155/ si se elimina
efectele de contaminare de la o proba la alta. Valva de intrare este formata dintr-o bucla
in forma de ,U” cu volum calibrat, prin care se trece o cantitate mai mare de proba pentru
spalarea probei anterioare.

Tabelul 2.19 prezinta efectul modificarii volumului de proba analizata. Teoretic cu cat
volumul luat in analiza este mai mare, cu atat cantitatea de vapori de Hg, respectiv
sensibilitatea creste, fara a exista insa o corelatie lineara in acest sens.

Tabelul 2.19 Influenta volumului de proba asupra performantelor analitice

‘Volum bucla Absorbanta Limite de detectie (ug | Operativitate
(proba) ut (sensibilitate} | . HoMt) | (orprobelora)
75 0,003 0,0020 175
100 0,005 0,0015 150
200 0,012 0,0010 125
500 0,025 0,0008 110
1000 0,035 0,0006 75

O privire de ansamblu asupra sistemeior de tip FIMS Perkin Eimer este data de
Schneider C.A. si colaboratorii /156/. Durata de analiza a unei probe este de 30 secunde.
Limita de detectie la analizele de serie 0,01 png Hg/l.

Recent firma Perkin Elmer a automatizat $i mineralizarea probei in cuptor cu
microunde /157/. Regasirile la determinarea diferitelor forme de mercur, inclusiv compusii
organo mercurici sunt date in tabelul 2.20.

105

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




Tabelul 2.20 Regdsiri de mercur la oxidarea automatd cu microunde

Compus Formula Regasire (%)
Azotat de Hg Hg(NOs)2 100+ 0
Acetat de Hg Hg (CHaCOOj, 97 +2
Clorurd de metil mercur CH3HgCI 101 +3
Mercuresceina CooHsBrsHgNaQ; 97 +5
Clorura de fenil mercur CeHsHgCl 105+ 1
Mercapto salicilat de sodiu metil mercur C2HsHgSCegHs COONa 102+ 8

Figura 2.4 prezinta o schema simplificata a sistemelor FIMS. Detalii privitoare la
parametrii instrumentali si analitici pot fi gasite in lucrarile /158 — 160/.

SnCl—

] 4

Fig.2.4 Schema simplificata a sistemelor de analizd a mercurului
prin injectare in flux si SAA fard flacdara.

2.3.1.2 Aplicatii ale determindrilor automate

Exista o gama larga de aplicatii, indeosebi ale FIMS in automatizarea determinarilor
de laborator ale mercurului din diferite tipuri de apd, probe biologice, probe medicale, etc.

2.3.1.2.1. Sisteme automate aplicate la analiza apelor de suprafata

O imbunatatire a performantelor ce se obtin cu FIMS se poate asigura prin
preconcentrarea mercurului pe o coloana de sticla impregnata cu 8-hidroxichinolina si
acid sulfonic. Domeniul de linearitate se respectd pe intervalul 20 — 2000 ng/l. Limita de
detectie este de 25 ng Hg/l. /161/.

Eliminarea unor interferente se poate asigura prin interpunerea pe circuitul de
introducere a vaporilor de mercur si cuva opticd a unei membrane de tefion
semipermeabile {grosime 0,23mm). in circuit deschis la o cuvd cu pas optic de 15 cm,
limita de detectie este de 1,4 ngHg/l. Sistemul permite analiza a 110 probe /ora /162/.

O scadere a limitei de detectie la autoanalizoarele FIMS se poate asigura prin
concentrarea Hg in faza gazoasa pe un colector de aur. Domeniul de linearitate este de
pana la 1 ng/ml. Limita de detectie este de 2 pg/ml, iar deviatia standard relativa (n=10),
la apele naturale cu un continut de 0,06 ng/ml, este de 3% /163/.

2.3.1.2.2. Sisteme automate utilizate la ape uzate

Tinandu-se cont ca in ape uzate concentratiile de mercur sunt mai ridicate, la FIMS
volumul injectat de probe este mai redus (100 ui). Limita de detectie este de 0,15 g Hal/l,
iar domeniul de linearitate de extinde pana la 5 pg Hg/l. Timpul de analiza/ prob3 este de
3 minute /164/. Folosirea Sn** in loc de NaBH, conduce Ia o sporire a sensibilitatii cu
36%. Calibrari pe volume cunoscute de vapori de mercur indica o regdsire de 101 + 4%
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cand se masoara valoarea maxima a semnalului si de 103 + 6% daca se integreaza aria
acestuia /165/.

2.3.1.2.3. Sisteme automate de analizd a probelor biologice

Pentru analiza mercurului din tesuturi vegetale proba se mineralizeaza. Un volum
de 500 pl/minut se trateaza cu un amestec reducator de 1 m¥ymin, HC! 5M si 1 mi/min
KBH4 3%. Dupa separarea fazei gazoase, vaporii de mercur sunt antrenati cu Ar (50-80
mi/min). Mercurul se concentreaza din faza gazoaséd pe un colector de Au in cuptor de
grafit. Prin metoda adaosului cunoscut regasirea este de 98 — 101%. Deviatia standard
relativa este de 5-10%, iar limita de detectie este de 20 pg Hg. Operativitatea este de 50

probe / ora /95/.
O privire comparativa intre FIMS si sistemele automate in flux continuu este facuta
de Gutierrez J.M. si colaboratorii /166/. Adaosul de agenti tensioactivi

dietilsulfosuccinatul de sodiu, conduc la un semnal cu 50% mai ridicat, comparativ cu
analizele manuaile facute prin SAA fara flacara.

2.3.1.2.4. Sisteme automate pentru analize medicale

Analizele automate prin FIMS au gasit o larga utilizare in domeniul medical
/1167-169/. indepértarea matricei organice este diferit fatd de procedeele uzuale.

in cazul urinei, la 5 m! de proba se adauga 0,5 ml HC! 32%, 0,2 m! de amestec
oxidant bromat/bromura si 25 ul Triton. Amestecul se injecteaza prin intermediul buclei de
intrare a FIMS in HCI 1M (10 ml/min) si se combina cu KMnO4 0,25% si NaBH4 (0,2%).
Faza de vapori de mercur se antreneaza cu Ar (110 ml/minut) in cuva optica incalzita la
200°C. Domeniul linear se mentine pana la 30 pg Hg/l. Limita de detectie este de 0,1 png
Hg/l daca volumul buclei de prelevare este de 500 ! proba. Deviatia standard relativa la
5pg Hg?'/l este de 1,7% (n=11) /167-168!.

in cazul probelor de sange oxidarea cea mai indicata este in amestec de KBr si
KBrOj3; intr-un cuptor cu microunde /169/.

2.3.1.2.5. Alte aplicatii

Probe uscate de sol sau sedimente se paot de asemenea analiza automat cu un
instrument de tip Perkin Eimer 3000 prevazut cu un sistem special de prelevare /170/.
Limita de detectie este de 5 ng Hg?®*. Volumu! de proba luat in analizi este 500 mg, iar
operativitatea este de 60 probe/ora.

2.3.1.3. Echipamente automate-privire comparativd

Tabelul 2.21 prezinta o privire de ansamblu asupra celor mai frecvente echipamente
automate de analiza a Hg /155/. Desi performantele sunt in general similare o gama
relativ restransa este prevazuta cu modulul de mineralizare automata sau cel de
concentrare prin amalgamare.

2.3.2 Tehnici cuplate de analiza

Data fiind toxicitatea diferentiata a difentilor compusi organo mercurici atat asupra
omului dar si fata de ecosistemele acvatice si terestre, alaturi de evaluarea selectiva a
mercurului anorganic si mercurului organic total, s-a evidentiat tot mai pregnant
necesitatea determindrii cantitative a componentilor organo mercurici specifici.

Tehnicile cromatografice in strat subtire, de lichide gi gaze sunt folosite ca metode
de separare ale acestor compusi. Detectoarele uzuale nu prezinta insa sensibilitati
ridicate pentru determinarea urmeior de compusi organo Mmercurici.

De aceea, una dintre orientarile recente o constituie si dezvoitarea de tehnici cuplate
de analiza, in speta cromatografie / absorbtie atomica (CR / AA).
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in principiu aceste tehnici cuplate au la baza o faza preliminara de extractie selectiva
a compusilor organo mercurici din probe de apa. sedimente, pesti, alimente efc,
indepartarea interferentelor si purificarea extractului. Urmeaza separarea cromatografica.
Dupa separarea prin cromatografie in strat subtire, cromatografie de lichide sau gaz

cromatografie fiecare fractiune este supusa detectarii, respectiv determinarii cantitative
prin SAA.
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2.3.2.1 Prelucrarea prealabild a probelor

Se disting doud grupe de compusi organc mercuricic de tipyl RHgR si de tipul
monosubtituit RHgX. Pentru mediul inconjurdtor speciile de alchil mercur cu 1-3 atomi de
carbon sunt cele mai des intalnite (CHzHgX, CoHsHgX).

2.3.2.1.1. Extractia si concentrarea compusilor organo mercurict

Compusii organo mercurici se extrag cu un solvent (benzen, toluen, etc). Se
reextrag apoi In fazd apoasa in prezenta cisteinei sau glutationului si HCI. Urmeazao
noud extractie intr-un volum mic de benzen. Aceasta este metodologia cea mai
cunoscutd aplicatd la extractia si concentrarea selectivad a compusilor organo mercurici
din ape /171/.

Deoarece metoda este greoaie, s-au realizat coloane de adsorbtie cu polimeri ce
cotin grupari functionale SH. O coloana de acest gen se poate prepara in felul urmator:
4g de celuloza si bumbac se amesteca 30 de minute cu 28g de acid tioglicolic, 15 g
anhidrida acetica, 7 g acid acetic i 0,1 g acid sulfuric. Se lasa la macerat 4 zile la 40°C.
Se spala apoi cu apa si se usuca sub vid. Fibrele astfel obtinute contin 3,4% grupari SH.
Se pun 0,1 g din produsul astfel obtinut intr-un tub de sticla cu diametrul interior de 10
mm. Proba de apa (11} se trece prin coicana timp de 30 de minute. Compusii organo
mercurici (metil mercurul) se elueaza cu 10 ml HCI 2N. La eluat se adauga 1 ml de
benzen si se agita. Extractul obtinut se analizeaza prin tehnica GC. Regasirile la 0,1 pg
clorura de metil mercur adaugat la 11 apa se situeaza in intervalul 0,09 — 0,13 g/t (10
probe).

2.3.2.1.2 Indepértarea interferentelor

Apele uzate, sedimentele, namolurile contin frecvent compusi ca sulf, care in mediul
de HCI reactioneaza cu compusii organo mercurici:

2RHgCl + H,S <> (RHg);S +2HC! (2.10)
RHgCl + R*SH <> RHgSR* + HC! (2.11)

- unde R si R” sunt radicali organici.

Deoarece compusii tiomercurici extrasi in faza organica perturbeaza analiza este
necesara o indepartare a acestora inaintea extractiei cu solvent. Clorura de mercur este
cea mai eficientd pentru indepértarea tiocomponentilor. In locul clorurii mercurice se mai
poate folosi CuCl, sau CuxCl,, dar randamentele de indepartare a interferentelor sunt mai
scazute.

In fig. 2.5 este prezentata o schema de analiza a compusilor organo-metalici in prezenta
de sulfuri.
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Proba de apa

¢ Adaos de HCI si de HgCl, (in exces)

l l

filtrat

Precipitat cu sulfo
compusi de Hg
Adaosuri de NH,OH in exces

l

filtrat Precipitat de Hg
NHCI
Adaoside HCI ¢ FAZA DE EXTRACTIE
extract_ieln solvent < CONCENTRARE COMPUSI
concentrare <4+——— ORGANO MERCURICI

ANALIZA

Fig.2.5 Schema de analizd a compusilor organo mercurici in prezentd de sulfuri

2.3.2.1.3. Purificarea extractului

Deoarece probele de apa, sol, sedimente etc contin si alti compusi ce se pot
extrage alaturi de derivatii organo mercurici este necesara o purificare a extractului /171/.

2.3.2.2. Cromatografia de gaze cuplatd cu SAA

Compusii organo mercurici pot fi separati si determinati cu ajutorul tehnicilor
cuplate cromatografia in strat subtire - spectrometria de absorbtie atomica fara
flacara (CSS-SAA). Separarea prin CSS se poate face pentru compusi RHgX si ditizonati
ai compusilor organo mercurici /171, 172/. In primul caz limita de detectie pe spot este de
0,5 wg Hg iar pentru ditizonat de 0,1 ng Hg.

Faza stationard la CSS se prepara din silicagel 250 wl. Ditizonatii se obtin din
adaosul de 0,1 ml solutie de ditizona in cloroform (0,05%) la 1ml extract benzenic,
respectiv etalon.
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2.3.2.3. Cromatografia de lichide cuplatid cu SAA

Cromatografia de lichide cuplatd cu SAA este aplicatd la analiza componentilor
organo mercurici din ape si sedimente./173-176/. Limitele de detectie au fost de 2 ng
pentru mercur, 10 ng pentru metil mercur si 4 ng pentru etil mercur /173/.

Wilken R. D. /176/ aplicd cuplarea HPLC — SAA la analiza compusilor organo
mercurici din sedimente sau sol. Probele se agitda 10h cu HCI 6M si se centrifugheaza.
Supernatantul este extras cu toluen. Extractul se evapora la 5 ml iar concentratul astfel
obtinut se extrage cu un amestec de Na,SO3 0,1mM — acetat de amoniu 0,05M. Faza
apoasa se analizeaza prin HPLC pe o coloana de Chromsphar C. Limita de detectie
pentru metil mercur este de 0,5 ng.

2.3.2.4 Gazcromatografia cuplatd cu SAA

Detectorul cu capturd de electroni (ECD) folosit in cromatografia de gaze nu ofera
sensibilitati acceptabile la determinarile de compusi organo mercurici. Din acest motiv se
foloseste cuplajul GC — SAA.

Dimetil, metil, etil mercurul se extrage din probele de apa cu un amestec benzen —
toluen (3:1) in prezenta de KBr si NaCl. Stratul organic se evapora la 70°C la un volum de
0,1 ml. Volume de 0,1 ul se analizeaza prin tehnica GC. Prin cuplare cu SAA fara flacara
se ating urmatoarele limite de detectie: 4 ng (Hg) pentru dimetil si metil mercur $i & ng
pentru etilmercur.

Metil si etiimercurul s-au decelat in Ontario — Canada in ape naturale in cantitati de 12
— 45 ng Hg/l.

Se pot cupla doua coloane in paralel /178/ sau apela la derivatizarea compusilor
organo mercurici /179,180/.

2.3.3 Alte tendinte si orientari actuale in determinarea mercurului prin
SAA fara flacara

Literatura de specialitate din ultimii 5 ani (1996 — 2001) nu prezintd modificari de
esenta ale procedurilor de analiza a mercurului prin SAA fara flacara. Sunt abordate
urmatoarele aspecte: preconcentrarea mercurului, atat in faza lichida cat si sub cea de
vapori metalici, determinarea diferentiata a formelor organo mercurice fatd de mercurul
anorganic, cresterea preciziei de analiza la diferite tipuri de probe (sol, sedimente, ape
geotermale, ape de mare, probe biologice, etc).

Tabelul 2.22 prezinta orientarile cele mai recente in analiza mercurului cu unele
detalieri in ceea ce priveste analiza mercurului din probe de mediu.
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3.1 Obiective urmadrite

Proiectul legat de analiza mercurului din ape urmareste in esenta stabilirea
unor proceduri standard de operare (SOP), conform practicii si cerintelor U.E., in general
si al Conventiei privind Protectia fluviului Dunarea, ratificatd de catre Parlamentul
Romaniei, unde este prevazuta o retea transnationala de monitoring a calitatii apelor din
bazinul hidrografic al Dunarii. Pentru metalele grele in general, si privitor la mercur in
particular, procedurile de analizd au in vedere nu numai compararea valorilor
masuratorilor cu standardele de calitate al apelor dar si o caracterizare a trasportului,
transferului si transformarilor ce intervin la nivel de ecosistem acvatic. Astfel, in cazul
mercurului, transportul este evaluat prin debite masice asociate la care o pondere majora
(cca.80%) revine continutului de Hg in suspensii. Legat de transfer se urmareste
distributia intre faza apoasa si sedimente iar privitor la transformare, trecerea mercurului
anorganic in compusi organo mercurici. Data fiind complexitatea problematicii
procedurilor de analizd testele sunt diferentiate, functie de natura matricei
(apa/sedimente).

Se mentioneaza totodata faptul ca, In paralel se urmareste si implementarea
sistemului de managament al calitatii datelor analitice conform normelor internationale
(1SO 17025/2000).

3.1.1 Obiective cu caracter general

In cazul mercurului obiectivul general pe un orizont de timp mediu 1l constituie
caracterizarea proceselor de distributie, trasformare si transport al acestuia la
hidrosisteme. Pentru procesele de distributie se are in vedere partitia mercurului la nivelul
fazei de apa / suspensii — sedimente/ biota (acumulare Tn tesuturi vegetale si animale ale
diferitelor verigi specifice ecosistemelor acvatice). In cazul proceselor de transformare se
urmareste modificarea speciatiei chimice, de la mercur anorganic la mercur organic
respectiv a proceselor biochimice ce genereaza acest lucru. In ceea ce priveste
transportul mercurului, se urmareste evaluarea debitului masic asociat transferat pe rauri.
Coloana de apa si materii in suspensie, sunt considerate ca deosebit de important
(Conventia privind Protectia fluviului Dunarea).

3.1.2 Obiective cu caracter specific

Obiectivele cu caracter specific se referd la dezvoltarea tehnicilor de determinare a
mercurului total, mercurului anorganic si a celui organic total din apa, sedimente si biota.
Implementarea acestora la nivelul retelei transnationale de monitoring (T.N.M.N -
Conventia privind Protectia fluviului Dunarea), elaborarea de tehnici cuplate de analiza
CSS — SAA, HPLC-SAA si GC-SAA pentru determinarea selectiva a derivatilor organici ai
mercurului.

3.1.3 Obiective cu caracter prospectiv

Obiectivele cu caracter prospectiv urmaresc asigurarea conditilor de analiza pentru
evaluarea riscului la poluare, in concordanta cu procedurile aplicate pe plan international
(Uniunea Europeana).

115

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



3.2. Conditii privitoare la recoltarea si fixarea probelor

De modul de recoltare a probelor depinde rezultatul analizei. Astfel, daca se
urmareste poluarea asociata cu mercur a sedimentelor, pe o perioada de un an, sistemul
de recoltare trebuie sa fie de tip carota.

Fixarea probei se realizeaza chimic prin adaos de acizi si agent oxidant. Daca se
urmareste determinarea fractiunii dizolvate de mercur, inaintea adaosului de acid, proba
trebuie filtrata sau centrifugata.

In cazul sedimentelor, dar mai ales la probe biologice unde se urmareste continutul de
mercurodin tesuturi vegetale sau animale, proba se conserva prin racire la temperaturi de
cca. -5"C.

3.2.1. Conditii generale

Pentru determinarea mercurului, vasele de proba trebuie sa fie din polietilena sau
teflon, spalate in prealabil cu HNO3; (10%) si solutie acida de KBr (0,05N).

In vederea asigurarii calitatii datelor analitice (QA/QC/AQC), respectiv al determinarii
eventualelor contaminari si al stabilitatii probei pe parcursul transportului, se pregatesc in
laborator doua probe. O proba de apa bidistilatd cu adaos de acizi si un etalon.
Concentratia etalonului este de ordinul valorilor anticipate la probele de analiza. Cele
doua probe (i), si (ii) sunt transportate in aceleasi conditii cu cele ale probelor recoltate pe
teren si analizate ulterior in laborator Tn paralel cu acestea.

3.2.2 Probe de apa

Probele de apa, la determinarile de mercur atat sub forma dizolvata, cat si adsorbit pe
suspensii, se aciduleaza imediat dupa recoltare la pH < 1,0 cu HNO3; (p = 1,4 g/ml). Daca
analiza se efectueaza dupa 7 ore se mai adauga si 4 ml dintr-o solutie de KMnO, (50 g/l).

3.2.3. Probe de suspensii

La suspensii, proba dupa recoltare se fixeaza imediat prin filtre cu fibre de
sticla, tratate in prealabil in cuptor la 450°C, timp de 24 de ore. Filtrele sunt apoi
spalate cu HNO3 diluat. Mercuruldin filtrat se fixeaza cu HCl la pH ~ 1,0.

3.2.4. Probe de sedimente

intrucat continutul de mercur din sedimente este dependent de granulometria acestuia
si de concentratia specifica de fier, probele dupa recoltare sunt trecute prin site astfel
incat sa se retina selectiv fractiunea de 63 pm. Aceasta fractiune este conservata la
temperaturi de —5°C pani ce este luata in lucru. Procedura prezinta avantajul ca elimina
faza de analiza granulometrica a fierului din sedimente.
3.2.5 Probe de biota

Pentru determinarile de mercur din tesuturi vegetale si animale, probele de biota sunt
pastrate la temperatura de —5°C pan4 la luarea in analiza.

3.3 Mineralizarea prealabila a probelor

Dupa cum s-a precizat la cap.2.3.3.1 determinarea continutului de mercur total
(anorganic si derivati organo mercurici) impune o faza preliminara de oxidare in care toti
componentii sunt transformati in Hg?*, ulterior urmandu-se reducerea la Hg° si
determinarea prin SAA fara flacara. Etapa de oxidare urmareste nu numai o transformare
a compusilor organo mercurici dar si a celor anorganici, greu solubili la Hg®* (HgsS, Hg.Cl,
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etc.). Acest aspect este deosebit de important in analiza sedimentelor, solurilor si
namolurilor (industriale si menajere de la statiile de epurare).

Din punct de vedere metodologic, procedeele standard (ISO 5666/81, EPA etc) au la
baza digestia umeda a probei cu HNO3, HNOs + HCI sau H,SO4 + HCI + KMnO4. Pentru
diminuarea timpului aferent operatiei de oxidare, in ultimul timp se apeleaza la cuptoare
cu microunde.

in cele ce urmeaza se vor descrie metodele de digestie a probelor utilizate in cadrul
Institutului National de Cercetare Dezvoltare pentru Protectia Mediului I.C.I.M. Bucuresti.

3.3.1 Digestia umeda a probelor

Digestia umeda a probelor se face prin oxidarea cu un amestec de HCI / HNO; sau cu
un amestec de acizi si KMnO,4. Prima metoda este folosita la analiza continutului total
mercur din sedimente, iar a doua la determinarea mercuruiui din sedimente si soluri. La
prima metoda oxidarea are loc la temperatura camerei in timp ce la a doua se face pe
baie de ap4 la 50° - 60°C.
3.3.1.1._Procedura rapidd aplicati la ape de suprafatd si sedimente

Se cantaresc 2g de sediment, in prealabil deshidratat in exicator si omogenizat
si se introduc intr-un balon Erlenmayer de 250 ml. Se adauga 15 ml HCI 8M, 10 ml de
HNO; concentrat si se omogenizeaza cu un agitator magnetic acoperit cu strat de teflon.
Se agita magnetic amestecul timp de o ora dupa care se adauga 50 ml apa bidistilata
(sau demineralizata) si se filtreaza prin hartie de filtru spalata in prealabil cu HNO; 10 %.
Se spala precipitatul de pe hartia de filtru si se aduce filtratul la 100 ml de asemenea cu
HNO310%.

Se imparte solutia astfel obtinuta in patru portiuni de cate 25 ml, la acestea
adaugandu-se in ordine 0; 0,1; 0,3 si 0,5 ug Hg (HgCl,) respectiv. Prin tehnica adaosului
multiplu cunoscut se determina (SAA fara flacara) concentratia din proba de sediment
supusa analizei.

De mentionat ca apa regala permite o dizolvare rapida a Hg,Cl,, seleniurii si sulfurii de
Hg cat si o oxidare cantitativd a Hg,?* la Hg®*. De asemenea se asigura si oxidarea
mercurului metalic si compusilor organo mercurici la Hg**. Pe aceasta cale, prezenta
concentratiilor foarte ridicate de H* si CI” din amestecul oxidant permite desorbtia ionilor
de Hg? retinuti pe particulele de sediment.

Sensibilitatea este de 0,02 ppm (mg/kg) Hg pentru o absorbtie de 2%.

Pentru AQC (asigurarea calitatii datelor analitice) se lucreaza pe doua probe paralele.
Totodata in scopul calibrarii abscisei (graficul de la adasoul multiplu cunoscut), la
inceputul fiecarei serii de 20 de probe se urmeaza procedura mai sus descrisa pe un
material (sediment) de referinta certificat (la care continutul de Hg este cunoscut) sau pe
un etalon de mercur in domeniul de concentratii, anticipat la proba de analiza si pe o
proba de apa bidistilata (proba oarba).
3.3.1.2 Procedura aplicata la analiza concentratiei totale de mercur din sol si sedimente
contaminate

Metoda are la baza digestia umeda. Domeniul analitic de aplicare la solutia obtinuta
este de 0,0002 — 0,01 mg/l. Daca cantitatea de sol sau sediment luata in lucru este
cuprinsd in intervalul 0,1 — 2,0 g domeniul de aplicatie al metodei este 0,01 — 10 mg
Hg/kg, cu mentiunea ca limita superioara poate fi extinsa prin diluarea solutiei obtinute n
urma digestiei.
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3.3.1.2.1. Principii generale

Metoda are la baza extractia din sol/sediment a formelor anorganice de mercur si o
oxidare a compusilor organo mercurici prin digestie cu acid sulfuric, acid azotic, acid
clorhidric, permanganat de potasiu si persulfat de potasiu. Utilizarea acestei metode
prezintd o recuperare totala a mercurului din sedimente caracterizate printr-un continut
organic ridicat:

» H,SO4 si HNO; asigura un mediu puternic oxidant pentru descompunerea
materialului organic si pentru extractia mercurului anorganic
» HCI permite descompunerea rapidd a HgS care este rezistenta la H.SO4 si
HNQO;. De mentionat ca concentratia in HCI trebuie mentinuta la valori scazute
pentru a nu interveni procese de efervescenta puternica
* Permanganatul si persulfatul de potasiu oxideaza ultimele urme de material
organic rezistent din proba de sol/sediment.
= |n mediu acid, substantele organice reduc KMnO, la MnO, solid care
coprecipita Hg**. Pentru a se preveni acest proces se adaugd o solutie
continand sulfat de hidroxilamina si clorura de sodiu, care are un efect slab
reducator, reducand MnO, si excesul de KMnO, fara a cauza o reducere a
ionilor Hg®* si permitand astfel obtinerea unei solutii omogene si clare
* Dupa faza prealabila de oxidare la Hg®" urmeaza etapa de reducere la Hg0 cu
SnS0, si analiza prin SAA fara flacara.
3.3.1.2.2. Interferente
Au, Pd, Pt si Te interfera in determinarea mercurului din solutia obtinuta dupa
digestie daca concentratile acestora depasesc 0,03 mg/l; 0,15 mg/l; 0,01 mg/l si
respective 0,04 mg/l.
o Unii solventi organici absorb in domeniul 250 nm conducand la interferente
spectrale. Cei mai multi sunt insa indepartati prin procesul de digestie.
3.3.1.2.3. Recoltarea, piastrarea si prepararea probelor pentru analizi

Probele pot fi prelevate fie prin dragare (Marinov, Ekman) sau cu dispozitive de tip
carota. Ultima alternativd prezentand avantajul de a putea fi dotat[ cu Cs'*’. Pe aceasta
cale se obtin si informatii privitoare la perioada cénd sedimentul sau solul au fost
contaminate cu mercur. Un sistem simplu de recoltare, de probe de tip carota este redat
in fig.3.1.

) Imediat dupa colectare probele trebuiesc scurse si pastrate in pungi de
polipropilena sau in vase de sticla la temperaturi reduse (sub 4°C).

) inaintea luérii in lucru proba trebuie sa fie omogenizata pentru a se obtine o
portiune reprezentativa, lucru ce se realizeaza intr-un mojar de sticla

. Probele umede sunt in general recomandabile deoarece prin procesul de

uscare se pot inregistra pierderi prin volatilizare.

’ ; : .. s
»’. : s :
; % S, e
i S
£ o . e S o e Lt A
—I
Tubde sticla Bari de sticla
Fig.3.1 Dispozitiv pentru recoltarea si transferul probelor de sedimente
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3.3.1.2.4. Reactivi

> Solutie de sulfat de hidroxil amina — NaCl: se dizolva 30 g (NH,OH), H,SO;, si
30 g NaCl in 500 ml apa distilati. Se prepara zilnic.

» Solutie de KMnOy4 (6%): se dizolva 30 g KMnO4 in 500 ml apa distilata. Se prepara
zilnic.

> Solutie de K25,03 in 500 ml apa distilata. Se prepara zilnic.

> Solutie de SnSQ4: se dizolva 25 g SnSO, in 250 ml de H,SO4 (zilnic). Amestec
H2S04— HNO; (2:1 V/V): se amesteca 200 ml acid sulfuric concentrat cu 100 ml
HNOj;. Se prepara imediat inainte de utilizare (atentie la generarea caldurii)

» HCI: 12N

» Solutie stoc de mercur: 100 mg/l. Se dizolva 0,0168 g acetat de fenil mercur
CsHsHgC,H30, In 100 ml de H,SO4 1N. Se prepara cand este necesara.

3.3.1.2.5. Mod de lucru

o Determinarea umiditatii probei

Se cantareste o portiune reprezentativa din proba pe o sticla de ceas curata si uscata.

Greutatea probei dupa uscare trebuie sa fie de cca.5g.

Se usuci proba la etuva la 105°C timp de 24 h.

, Proba dupa faza de uscare la etuva se raceste in exicator, la temperatura camerei.

Se cantareste sedimentul uscat.

e Determinarea mercurului

Se cantareste o proba reprezentativa de sediment umed, echivalent cu 1-2 g material

(in baza determinarii umiditatii probei) intr-un vas volumetric de 100 ml

> Se adauga nu mai mult de 10 ml apa bidistilata (deionizata) si 15 ml din solutia de 2:1
H.SO4 / HNO3, in portiuni mici pe o baie cu gheata. Dupa racire se adauga 2 mi
solutie de HCI

> Dupa incetarea degajarii de vapori de acid, vasul se monteaza intr-o baie de apa
incalzita la 50 — 60°C si se agitd mecanic pentru digestie timp de 2 ore.

> Se lasa apoi vasul sa se raceasca timp de 30 min. Se adauga in portiuni 15 ml solutie
KMnO,., vasul racindu-se intr-o baie de apa cu gheata. Operatia se deruleaza in nisa,
la fiecare adaos de oxidant agitandu-se usor vasul.

» Dupa 30 min se adauga 5 ml solutie de persulfat de potasiu cu agitare lenta si se lasa
amestecul peste noapte. Daca intreaga cantitate de KMnO4, a fost redusa (lipsa
culorii violete) se mai adauga din solutia de KMnO4 pana cand culoarea persista
pentru 15 min.

» Se adauga 10 ml solutie de hidroxil amina — clorura de sodiu. Se amesteca pana cand
solutia este clara si se aduce la volum de 100 ml.

> Se centrifugheaza o portiune omogena din solutie la 2500 rpm timp de 5 min. Daca
supernatantul este transparent aceasta operatie nu mai este necesara.

> Se transvazeaza o portiune limpede astfel obtinut in cupa autosampler-ului pentru
analiza si se realizeaza determinarea.

3.3.1.2.6. Calcule si prelucrarea datelor

e Calculul umiditatii sedimentului

%H20=A;AB-100 (3.1)

VVYVY V¥V

Y

Unde: A = greutatea sedimentului umed cantarit
B = greutatea sedimentului deshidratat
e Calculul continutului de Hg din sediment
> Se trateaza curba de etalonare (masurarea varfurilor maxime) prin utilizarea de solutii
standard
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> Se determina concentratia de Hg din proba de analiza prin interpolare pe curba de
etalonare
> Concentratia de Hg din sediment este data de relatia:

cv{ 100 \
Hg(mg/kg) =— (100_%H20j 32

Unde: C = concentratia de Hg in solutie (mg/l)
V = volumul de solutie
W = greutatea probei

3.3.1.2.7. Precizie si acuratete
» Coeficientii de variatie de 10%, 4%, 2% s-au obtinut pentru concentratii de mercur
de 0,1 mg/Kg; 0,6 mg/Kg; 1 mg/Kg si respective 1,6 mg/Kg.
= Regasirea este de 102% + 5% pentru probe cu continut de 0,1 pg si 0,2 ng Hg (ca
HgCly) si 100% + 5% la probe cu 0,1 pg si 0,3 pg Hg ca acetat de fenil mercur.
Metoda permite o regasire de 110% + 5% pentru 10 — 30 mg Hg ca HgS prin
analiza SAA 1n flacara.

3.3.2 Digestia cu microunde

Digestia umeda cu microunde, introdusa in practica analiticd de laborator dupa anul
1995 prezintd avantajul unei mineralizari mai rapide. Timpul afectat operatiei nu
depaseste 15 minute si se evita pierderile fractiunilor volatile. Se lucreaza in vase inchise
sub presiune.

3.3.2.1. Procedeu aplicat pentru analiza mercurului total din sedimente, namoluri, soluri
si produse petroliere

Aceasta metoda /193/ se practica ca o alternativa la extractia conventionala prin
incalzire cu HNO3 sau amestec de HNO3 / HCI. Tn cazul mercurului digestia cu microunde
se poate efectua prin incalzire cu HNO3 cu urmatoarele mentiuni: la unele tipuri de uleiuri
procedura poate sa nu conduca la o dizolvare totala a probei si in cazul altor matrici (sol,
sedimente) metoda poate fi echivalenta cu un procedeu rapid de extractie.

3.3.2.1.1. Principiul metodei

Probe de pana la 0,5 g se extrag si/sau dizolvd in 10 ml HNO3; concentrat. Se
incalzesc timp de 10 min cu microunde n cuve inchise rezistente la presiune (Teflon sau
cuart). Dupa racire continutul vasului se filtreaza (centrifugheaza sau sedimenteaza) si
apoi se dilueaza la un volum constant. Probele se analizeaza prin tehnica SAA fara
flacara. Volumul intern al vasului de digestie cu microunde trebuie sa fie de cel putin 45
ml iar vasul trebuie sa reziste la presiuni de cel putin 30 atm (435 psi).

3.3.2.1.2. Mod de lucru

Se cantareste proba de sol, sediment sau namol (nu mai mult de 0,5 g+ 0,001 g)in |
vasul de digestie. ‘

Se adauga 10 £ 0,1 ml HNOj; conc. la vasul de digestie.

Daca la adaosul de acid apare o reactie puternica (generare de CO; din carbonati
etc.) se lasa ca acesta sa se termine dupa care se inchide vasul si se urmeaza etapa de
incalzire cu microunde timp de 5-10 minute, conform programului.

Dupa racire vasul de digestie se deschide si se transfera cantitativ continutul intr-un
vas de colectare spélat in prealabil cu acid azotic. In cazul in care solutia transvazata
contine particule de suspensii se apeleaza la una din urmatoarele alternative:

» Centrifugare timp de 10 minute la 2000 —- 3000 r.p.
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> Decantare peste noapte
» Filtrare cantitativa
Solutia limpede este apoi supusa analizei prin SAA fara flacara.
3.3.2.1.3. Calculul rezultatelor
Transformarea concentratiei determinate in extract (mg/l) in mg/Kg proba uscata se face
prin formula:
D) 3.3)
(WXS)
Unde :C = concentratia din extract (mg/l)
D = factorul de dilutie (daca s-a efectuat)
S = materialul solid uscat introdus in vasul de digestie (g/g)
V = volumul de extract, (ml x 0,001)
W = greutatea de proba neuscata extrasa (g x 0,001)
3.3.2.1.4. Asigurarea calititii datelor etalon analitice
La analizele de rutina o proba de continut cunoscut in Hg (material de referinta) se
supune in paralel la toate operatiile de masura incepand cu faza de digestie. Daca nu se
dispune de un material de referintd se apeleaza la o proba cu adaos cunoscut sau un
etalon.

conc.inproba =

3.3.2.2. Procedeu aplicat pentru determinarea mercurului total din ape uzate
Pentru analizele de apa potabila, apele uzate contindnd suspensii se apeleaza la
aceeasi procedura cu urmatoarele diferentieri:
> 45 ml de proba (solutie apoasa) se trateaza cu 5 ml HNO3; concentrat si se
introduc in vasul de digestie. Dupa inchiderea acestuia se supune incalzirii cu
microunde timp de 20 min
> dupa racire se filtreaza, centrifugheaza sau sedimenteaza (daca este cazul).
Solutia obtinuta se analizeaza prin tehnica SAA fara flacara.
Pentru controlul calitatii datelor se aplica aceeasi procedura (etalon cunoscut sau proba
cu adaos cunoscut la fiecare serie de 20 probe analiza) ca cea descrisa anterior.
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MOLIBDEN

Metoda (Spectrometria de absorbtie atomica, aspirare directa)

Domeniul optim de concentratie: 1 — 40 mg/l folosind lungimea de unda de 313/3
nm.
Sensibilitatea: 0,4 mg/l
Limita de detectie: 0,1 mg/l.

Prepararea solutiei standard:

1. Solutia__stoc: Se dizolva 1,840 g de molibdat de amoniu

(NH4)sM07024-4H20 (p.a) in apa distilata, deionizata si se dilueaza la 1 1.
1 ml =1 mg Mo (1000 mg/l)

2. Solutia de azotat de aluminiu: Se dizolva 139 g de azotat de aluminiu,
AI(NO3)3-9H,0, in 150 ml de apa distilata, deionizata; se incalzeste
pentru a se produce dizolvarea. Se lasa sa se raceasca si se aduce la
semn la 200 ml.

3. Se prepara solutii diluate din solutia stoc pentru a fi folosite drept
standarde de calibrare (etalonare) la momentul analizei. Standardele de
calibrare trebuie sa fie preparate folosind acelasi tip de acid si la aceeasi
concentratie asa cum va rezulta din proba analizata fie direct fie dupa
prelucrare. La fiecare 100 ml de standard si proba, se adauga 2 ml

solutie de azotat de aluminiu.

Parametrii instrumentali (general)
1. Lampa de Mo cu catod cavitar

2. Lungimea de unda: 313}3nm.

3. Gaz: acetilena

4. Oxidant: protoxid de azot

5. Tipul flacarii: combustibil bogat.
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MOLIBDEN

Metoda (Spectrometria de absorbtie atomica, tehnica cu cuptorul de

grafit)

Domeniul optim de concentratie: 3 — 60 pg/|

Limita de detectie: 1 pgl/l

Prepararea solutiei standard:

1. Solutia stoc: Se prepara asa cum este descrisa in “metoda cu aspirare
directa”

2. Se prepara solutii diluate din solutia stoc pentru a fi folosite drept
standarde de calibrare (etalonare) la momentul analizei. Aceste solutii
vor fi folosite si pentru “adaosuri standard”.

3. Standardele de calibrare trebuie sa fie astfel diluate incat sa contina

HNO; 0,5% (v/v).

Parametrii instrumentali (general)

Timpul de uscare si temperatura: 30 sec. — 125°C
Timpul de calcinare si temperatura: 30 sec. - 1400°C
Timpul de atomizare si temperatura : 15 sec. - 2800°C
Gaz de antrenare : argon

Lungimea de unda: 313,3 nm.

o o bk w N =

Alti parametri de operare trebuie stabiliti in conformitate cu specificatiile din

Manualul de instructiuni al firmei producatoare.

NOTA:
o Este recomandata folosirea corectiei zgomotului de fond daca proba contine o

cantitate mare de siruri dizolvate.

o Nu este recomandata folosirea azotului ca gaz de antrenare.
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NICHEL

Metoda (Spectrometria de absorbtie atomica, aspirare directa)

Domeniul optim de concentratie: 0,3 — 5 mg/l folosind o lungime de unda de 232,0
nm.

Sensibilitatea: 0,15 mg/l

Limita de detectie: 0,04 mg/l.

Prepararea solutiei standard:
1. Solutia_stoc: Se dizolva 4,953 g de azotat de nichel Ni(NO3),-6H,0

(p-a) In apa distilata, deionizatd. Se adauga 10 ml de acid azotic conc. si

se dilueaza la 1 | cu apa distilata, deionizata. 1 ml = 1 mg Ni (1000 mg/l).
2. Se prepara solutii diluate din solutia stoc pentru a fi folosite drept
standarde de calibrare (etalonare) la momentul analizei. Standardele de
calibrare trebuie sa fie preparate folosind acelasi tip de acid si la aceeasi
concentratie aga cum va rezulta din proba analizata fie direct fie dupa

prelucrare.

Parametrii instrumentali (general)
1. Lampa de Ni cu catod cavitar

2. Lungimea de unda: 232’0nm.

3. Gaz: acetilena

4. Oxidant: aer

5. Tipul flacarii: oxidanta.

Interferente :

Lungimea de undé de 352,4 nm este mai putin susceptibild la interferentele spectrale si poate fi

folosita.

Curba de calibrare este mai liniard la aceastd lungime de undi si sensibilitatea mai mica.
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NICHEL

Metoda (Spectrometria de absorbtie atomica, tehnica cu cuptorul de

grafit)

Domeniul optim de concentratie: 5 — 100 pg/|

Limita de detectie: 1 pgl/l

Prepararea solutiei standard:

1. Solutia stoc: Se prepara asa cum este descrisa in “metoda cu aspirare

directa”

2. Se prepara solutii diluate din solutia stoc pentru a fi folosite drept
standarde de calibrare (etalonare) la momentul analizei. Aceste solutii
vor fi folosite si pentru “adaosuri standard”.

3. Standardele de calibrare trebuie sa fie astfel diluate incat sa contina
HNO3 0,5% (v/v).

Parametrii instrumentali (general)

Timpul de uscare si temperatura: 30 sec. — 125°C
Timpul de calcinare si temperatura: 30 sec. - 900°C
Timpul de atomizare si temperatura : 10 sec. - 2700°C
Gaz de antrenare : argon

Lungimea de unda: 232,0 nm.

2 U S o

Alti parametri de operare trebuie stabiliti in conformitate cu specificatile din

Manualul de instructiuni al firmei producatoare.

NOTA:
. Este recomandati folosirea corectiei zgomotului de fond daca proba contine o
cantitate mare de saruri dizolvite.

o Azotul poate fi folosit ca gaz de antrenare.
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OSMIU

Metoda (Spectrometria de absorbtie atomica, aspirare directa)

Domeniul optim de concentratie: 2 — 100 mg/l folosind lungimea de unda de 290,9
nm.

Sensibilitatea: 1 mg/l

Limita de detectie: 0/3 mg/l.

Prepararea solutiei standard:
1. Solutia stoc: Se prepara o solutie stoc din oxid de oximiu OsO4 de
1000 mg/.
2. Se prepara solutii diluate din solutia stoc pentru a fi folosite drept
standarde de calibrare (etalonare) la momentul analizei.
Standardele de calibrare trebuie preparate cu HNO; 1% (v/v) si
H2S04 1% (VIV).
Parametrii instrumentali (general)
1. Lampa de Os cu catod cavitar
2. Lungimea de unda: 290,9 nm.
3. Gaz: acetilena
4. Oxidant: oxid de azot

5. Tipul flacarii: combustibil bogat.
NOTA:

o Tetraoxidul de osmiu este foarte volatil i cu toxicitate ridicata. Trebuie avuti grija

cind se lucreaza cu el.
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OSMIU

Metoda (Spectrometria de absorbtie atomica, tehnica cu cuptorul de

grafit)

Domeniul optim de concentratie: 50 — 500 pg/|

Limita de detectie: 20 ng/l

Prepararea solutiei standard:

1. Se prepara solutii diluate din solutia stoc pentru a fi folosite drept
standarde de calibrare (etalonare) la momentul analizei. Aceste solutii
vor fi folosite si pentru “adaosuri standard”. Solutia stoc se prepara asa
cum este descrisa la metoda cu aspirare directa.

2. Standardele de calibrare trebuie sa fie astfel diluate incat sa contina
HNO3 1% (v/v).

Parametrii instrumentali (general)

1. Timpul de uscare si temperatura: 30 sec. — 105°C

2. Timpul de calcinare si temperatura: 105°C

3. Timpul de atomizare si temperatura : 10 sec. - 2700°C

4. Gaz de antrenare : argon

5. Lungimea de unda: 290,9 nm.

6. Alti parametri de operare trebuie stabiliti in conformitate cu specificatiile din

Manualul de instructiuni al firmei producatoare.

NOTA:
o Forma comerciald de osmiu este foarte volatila si cu toxicitate ridicatd. Trebuie
avutd grija cand se lucreaza cu acest compus.
o Pentru ca OsOy se volatilizeaza aproape de 150°C, temperatura permisa de calcinare

trebuie verificata in matricea probei in timpul analizei.
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PALADIU

Metoda (Spectrometria de absorbtie atomica, aspirare directa)

Domeniul optim de concentratie: 0,5 — 15 mg/l folosind lungimea de unda de 247,6
nm.

Sensibilitatea: 0,25 mg/l

Limita de detectie: 0,1 mg/.

Prepararea solutiei standard:

1. Solutia stoc: Se dizolva 0,1000 g de sarma de paladiu intr-un volum

minim de apa regala si se evapora la sec. Se adauga 5 ml HCI conc. si
25 ml apa deionizata si se incalzeste pana dizolvarea este completa. Se
dilueaza la 100 ml cu apa deionizata. (1 ml = 1 mg Pd).

2. Se prepara solutii diluate din solutia stoc pentru a fi folosite drept
standarde de calibrare (etalonare) la momentul analizei. Standardele de

calibrare trebuie sa fie astfel diluate incat sa contina HNO; 0,5% (v/v).

Parametrii instrumentali (general)
1. Lampa de Pd cu catod cavitar

2. Lungimea de unda: 247/6 nm.

3. Gaz: acetilena

4. Oxidant: aer

5. Tipul flacarii: oxidanta.

NOTA:

* Aparegald se prepard in momentul in care este folositd prin addugarea cu griji a 3

volume de HCI conc. la 1 volum de HNO; conc.
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PALADIU

Metoda (Spectrometria de absorbtie atomica, tehnica cu cuptorul de

grafit)

Domeniul optim de concentratie: 20 — 400 pg/|

Limita de detectie: 5 ng/l

Prepararea solutiei standard:

1. Solutia stoc: Se prepara asa cum este descrisa in “metoda cu aspirare

directd”

2. Se prepara solutii diluate din solutia stoc pentru a fi folosite drept
standarde de calibrare (etalonare) la momentul analizei. Aceste solutii
vor fi folosite si pentru “adaosuri standard”.

3. Standardele de calibrare trebuie sa fie astfel diluate incat sa contina
HNO; 0,5% (v/v).

Parametrii instrumentali (general)

1. Timpul de uscare si temperatura: 30 sec. — 125°C
2. Timpul de calcinare si temperatura: 30 sec - 1000°C
3. Timpul de atomizare si temperatura : 10 sec. - 2800°C
4. Gaz de antrenare : argon
5. Lungimea de unda: 247,6 nm.
6. Alti parametri de operare trebuie stabiliti in conformitate cu specificatiile din
Manualul de instructiuni al firmet producatoare.
NOTA:
. Este recomandata folosirea corectiei zgomotului de fond.
J Azotul poate fi folosit ca gaz de antrenare.
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PLATINA

Metoda (Spectrometria de absorbtie atomica, aspirare directa)

Domeniul optim de concentratie: 5 — 75 mg/| folosind lungimea de unda de 265,9
nm.
Sensibilitatea: 2 mg/l

Limita de detectie: 0,2 mg/I.

Prepararea solutiei standard:

1. Solutia stoc: Se dizolva 0,1000 g de platina sub forma metalica intr-un
volum minim de apa regala si se evapora pana la uscare. Se adauga 5
ml HCI si 0,1 g NaCl si din nou se evapora pana la uscare. Se dizolva
rezidiul in 20 ml HCI (1:1) si se dilueaza la 100 ml cu apa deionizata . (1

ml =1 mg Pt).

[N

Se prepara solutii diluate din solutia stoc pentru a fi folosite drept
standarde de calibrare (etalonare) la momentul analizei. Standardele de

calibrare trebuie sa fie astfel diluate incat sa contina HNO3-0,5% (v/v).

Parametrii instrumentali (general)
1. Lampa de Pt cu catod cavitar

2. Lungimea de unda: 265/9 nm.

3. Gaz: acetilena

4. Oxidant: aer

5. Tipul flacarii: oxidanta.

NOTA:
e Aparegald se prepard in momentul in care este folosita prin adiugarea cu griji a 3

volume de HCl conc. la 1 volum de HNOj; conc.
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PLATINA

Metoda (Spectrometria de absorbtie atomica, tehnica cu cuptorul de

grafit)

Domeniul optim de concentratie: 0,1 — 2 mg/l

Limita de detectie: 0’02 mg/|

Prepararea solutiei standard:

1. Solutia stoc: Se prepara asa cum este descrisa in “metoda cu aspirare
directa”

2. Se prepara solutii diluate din solutia stoc pentru a fi folosite drept
standarde de calibrare (etalonare) la momentul analizei. Aceste solutii
vor fi folosite si pentru “adaosuri standard”.

3. Standardele de calibrare trebuie sa fie astfel diluate incat sa contina
HNO3 0.5% (v/v).

Parametrii instrumentali (general)

Timpul de uscare si temperatura: 30 sec. — 125°C
Timpul de calcinare si temperatura: 30 sec - 1300°C
Timpul de atomizare si temperatura : 10 sec. - 2800°C
Gaz de antrenare : argon

Lungimea de unda: 265,9 nm.

2 e

Alti parametri de operare trebuie stabiliti in conformitate cu specificatiile din

Manualul de instructiuni al firmei producatoare.

NOTA:
. Este recomandata folosirea corectiei zgomotului de fond.

) Azotul poate fi folosit ca gaz de antrenare.
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PLUMB

Metoda (Spectrometria de absorbtie atomica, aspirare directa)

Domeniul optim de concentratie: 1 — 20 mg/l folosind lungimea de unda de 283,3
nm.

Sensibilitatea: 0,5 mg/l

Limita de detectie: 0,1 mg/l.

Prepararea solutiei standard:

1. Solutia stoc: Se cantareste cu atentie 1,599 g de azotat de plumb,

Pb(NO3), (p.a) si se dizolva in apa distilata, deionizata. Cand dizolvarea
este completa, se aciduleaza cu 10 ml HNO3 redistilat si se dilueaza la 1
litru cu apa distilata, deionizata. (1 ml = 1 mg Pb) (1000 mg/l).

2. Se prepara solutii diluate din solutia stoc pentru a fi folosite drept
standarde de calibrare (etalonare) la momentul analizei. Standardele de
calibrare trebuie sa fie preparate folosind acelasi tip de acid si la aceeasi
concentratie asa cum va rezulta din proba analizata fie direct fie dupa
prelucrare.

Parametrii instrumentali (general)
1. Lampa de Pb cu catod cavitar

2. Lungimea de unda: 283,3 nm.

3. Gaz: acetilena

4. Oxidant: aer

5. Tipul flacarii: oxidanta.
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PLUMB

Metoda (Spectrometria de absorbtie atomica, tehnica cu cuptorul de

grafit)
Domeniul optim de concentratie: 5 — 100 pg/i
Limita de detectie: 1 ug/l

Prepararea solutiei standard:

1. Solutia stoc: Se prepara asa cum este descrisa Tn “metoda cu aspirare

directa”.

2. Solutia de azotat de lantan: Se dizolva 58/64 g de Lay0; (p.a) in 100
ml HNO3; conc. si se dilueaza la 1000 ml cu apa distilata, deionizata. 1
ml = 50 mg La.

|w

. Solutia de lucru: Se prepara solutii diluate din solutia stoc pentru a fi

folosite drept  standarde de calibrare (etalonare) la momentul analizei.
Standardele de calibrare trebuie sa fie astfel diluate incat sa contina
HNO3 0,5% (v/v). La fiecare 100 ml din standardul diluat se adauga 10

ml de solutie de azotat de lantan.

Parametrii instrumentali (general)

Timpul de uscare si temperatura: 30 sec. — 125°C
Timpul de calcinare si temperatura: 30 sec - 500°C
Timpul de atomizare si temperatura : 10 sec. - 2700°C
Gaz de antrenare : argon

Lungimea de unda: 283,3 nm.

. Alti parametri de operare trebuie stabiliti in conformitate cu specificatiile din
Manualul de instructiuni al firmei producatoare.

DOs LN

NOTA:
. Este recomandata folosirea corectiei zgomotului de fond.
. O sensibilitate buna poate fi obtinutd folosind o linie de 217,0 nm, dar se reduce

domeniul optim de concentratie. S-a descoperit cd este avantajos sa se foloseasca lampa
cu descarcare fara electrozi la lungimea de unda de 217,0 nm. De asemenea este preferata

o temperatura joasa de atomizare (2400°C).
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POTASIU

Metoda (Spectrometria de absorbtie atomica, aspirare directa)

Domeniul optim de concentratie: 0,1 — 2 mg/l folosind lungimea de unda de 766,5
nm.

Sensibilitatea: 0,04 mg/I

Limita de detectie: 0,01 mg/I.

Prepararea solutiei standard:

1. Solutia stoc: Se dizolva 0,1907 g de KCI (p.a), uscata la 110°C in apa

distilata, deionizata si se aduce lasemnla 1l (1 ml= 0/10 mg K) (100
mg/l).

2. Se prepara solutii diluate din solutia stoc pentru a fi folosite drept
standarde de calibrare (etalonare) la momentul analizei. Standardele de
calibrare trebuie sa fie preparate folosind acelasi tip de acid si la aceeasi

concentratie asa cum va rezulta din proba analizata fie direct fie dupa
prelucrare.

Parametrii instrumentali (general)
1. Lampa de K cu catod cavitar
2. Lungimea de unda: 766,5 nm.
3. Gaz: acetilena
4. Oxidant: aer
5. Tipul flacarii: usor oxidanta.
NOTA:

o Intr-o flacdra de aer — acetilena sau alta flacara cu temperatura mai ridicata (>2800°C),
potasiu poate trece partial in ioni ceea ce afecteazd indirect sensibilitatea absorbtiei.
Prezenta de alte sdruri asemindtoare in proba poate reduce aceastd ionizare. Efectul
sodiului de suprimare a ionizérii este mic daca raportul Na la K este sub 10. Rezultate
bune se obtin cind sodiul este adaugat in exces (1000 pg/l).

e Daca se cere un control mai atent al ionizérii se poate folosi adaosul de cesiu.

e Poate fi folosita si linia de 404.4 nm. Aceastid linie are o sensibilitate relativi de 500.
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RENIU

Metoda (Spectrometria de absorbtie atomica, aspirare directa)

Domeniul optim de concentratie: 50 — 1000 mg/l folosind lungimea de unda de
346,0 nm.
Sensibilitatea: 15 mg/|

Limita de detectie: 5 mg/i.

Prepararea solutiei standard:

1. Solutia stoc: Se dizolva 1/554 g de perrenat de potasiu KReO4 in 200
ml apa deionizata. Se dilueaza la 1 | cu H,SO4 1% (viv). (1 ml=1mg
Re).

2. Se prepara solutii diluate din solutia stoc pentru a fi folosite drept

standarde de calibrare (etalonare) la momentul analizei. Standardele de

calibrare trebuie sa fie astfel diluate incat sa contina HNO3 1% (v/v).

Parametrii instrumentali (general)
1. Lampa de Re cu catod cavitar

2. Lungimea de unda: 346,0 nm.

3. Gaz: acetilena

4. Oxidant: oxidul de azot

5. Tipul flacarii: combustibil bogat.
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RENIU

Metoda (Spectrometria de absorbtie atomica, tehnica cu cuptorul de

grafit)

Domeniul optim de concentratie: 0,5 — 5 mg/l

Limita de detectie: 0,2 mg/l

Prepararea solutiei standard:

1. Solutia stoc: Se prepara asa cum este descrisa in “metoda cu aspirare

directa”.

2. Se prepara solutii diluate din solutia stoc pentru a fi folosite drept
standarde de calibrare (etalonare) la momentul analizei. Aceste solutii
vor fi folosite si pentru “adaosuri standard”.

3. Standardele de calibrare trebuie sa fie astfel diluate incat sa contina
HNO3 1% (v/v).

Parametrii instrumentali (general)

Timpul de uscare si temperatura: 30 sec. — 125°C
Timpul de calcinare si temperatura: 30 sec - 300°C
Timpul de atomizare si temperatura : 10 sec. - 2800°C
Gaz de antrenare : argon

Lungimea de unda: 346/0 nm.

o g bk~ wh =

Alti parametri de operare trebuie stabiliti Tn conformitate cu specificatiile din

Manualul de instructiuni al firmei producatoare.

NOTA:

. Este recomandata folosirea corectiei zgomotului de fond daca proba contine o

cantitate mare de saruri dizolvate.

. Deoarece multi compusi cu Re se volatilizeaza aproape de 300°C, temperatura

permisa de calcinare trebuie verificata in matricea probei in timpul analizei.
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RODIU

Metoda (Spectrometria de absorbtie atomica, aspirare directa)

Domeniul optim de concentratie: 1 — 30 mg/l folosind lungimea de unda de 343,5
nm.

Sensibilitatea: 0,3 mgl/l

Limita de detectie: 0,05 mg/|.

Prepararea solutiei standard:

1. Solutia stoc: Se dizolva 0,3768 de clororodiat de amoniu

(NH4)3RhClg-Hz0O, intr-un volum minim de HCI 10% (v/v), si se dilueaza
la 100 ml cu HCI 10%.(1 ml = 1 mg Rh).

2. Se prepara solutii diluate din solutia stoc pentru a fi folosite drept
standarde de calibrare (etalonare) la momentul analizei. Standardele de

calibrare trebuie sa fie astfel diluate incat sa contind HNO3 0,5% (v/v).

Parametrii instrumentali (general)
1. Lampa de Rh cu catod cavitar

2. Lungimea de unda: 343,5 nm.

3. Gaz: acetilena

4. Oxidant: aer

5. Tipul flacarii: oxidanta.
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RODIU

Metoda (Spectrometria de absorbtie atomica, tehnica cu cuptorul de

grafit)

Domeniul optim de concentratie: 20 — 400 pg/|

Limita de detectie: 5 pg/l

Prepararea solutiei standard:

1. Solutia stoc: Se prepara asa cum este descrisa in “metoda cu aspirare

directa”.

2. Se prepara solutii diluate din solutia stoc pentru a fi folosite drept
standarde de calibrare (etalonare) la momentul analizei. Aceste solutii
vor fi folosite si pentru “adaosuri standard”.

3. Standardele de calibrare trebuie sa fie astfel diluate incat sa contina
HNO; 0,5% (v/v).

Parametrii instrumentali (general)

Timpul de uscare si temperatura: 30 sec. — 125°C
Timpul de calcinare si temperatura: 30 sec - 1200°C
Timpul de atomizare si temperatura : 10 sec. - 2800°C
Gaz de antrenare : argon

Lungimea de unda: 343,5 nm.

o g bk e N =

Alti parametri de operare trebuie stabiliti in conformitate cu specificatiile din
Manualul de instructiuni al firmei producatoare.

NOTA:

. Este recomandatd folosirea corectiei zgomotului de fond daca proba contine o

cantitate mare de siruri dizolvate.

. Nu este recomandata utilizarea azotului ca gaz de antrenare.
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RUTENIU

Metoda (Spectrometria de absorbtie atomica, aspirare directa)

Domeniul optim de concentratie: 1 — 50 mg/l folosind lungimea de unda de 349,9
nm.

Sensibilitatea: 0,5 mg/l

Limita de detectie: 0,2 mg/l.

Prepararea solutiei standard:

1. Solutia stoc: Se dizolva 0.2052 g de clorura de ruteniu, RuClz intr-un
volum minim de Hcl 20% si se dilueaza la 100 ml cu HC!l 20%. (1 ml=1

mg Ru).

2. Se prepara solutii diluate din solutia stoc pentru a fi folosite drept

standarde de calibrare (etalonare) la momentul analizei. Standardele de

calibrare trebuie preparate folosind HCI 1% (v/v).

Parametrii instrumentali (general)
1. Lampa de Ru cu catod cavitar

2. Lungimea de unda: 349,9 nm.

3. Gaz: acetilena

4. Oxidant: aer

5. Tipul flacarii: oxidanta.
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RUTENIU

Metoda (Spectrometria de absorbtie atomica, tehnica cu cuptorul de

grafit)

Domeniul optim de concentratie: 0,1 — 2 mg/|

Limita de detectie: 0,02 mg/|

Prepararea solutiei standard:

1. Solutia stoc: Se prepara asa cum este descrisa in “metoda cu aspirare

directa”.

2. Se prepara solutii diluate din solutia stoc pentru a fi folosite drept
standarde de calibrare (etalonare) la momentul analizei. Aceste solutii
vor fi folosite si pentru “adaosuri standard”.

3. Folosind HCI (1:1) distilat, standardele de calibrare trebuie sa fie astfel

diluate incat sa contina HCI 1% (v/v).

Parametrii instrumentali (general)

Timpul de uscare si temperatura: 30 sec. — 125°C
Timpul de calcinare si temperatura: 30 sec - 400°C
Timpul de atomizare si temperatura : 10 sec. - 2800°C
Gaz de antrenare : argon

Lungimea de unda: 349.9 nm.

o ok 0D =

. Alti parametri de operare trebuie stabiliti in conformitate cu specificatiile din

Manualul de instructiuni al firmei producatoare.

NOTA:

. Este recomandati folosirea corectiei zgomotului de fond daci proba contine o

cantitate mare de saruri dizolvate.

. Este recomandatd utilizarea azotului ca gaz de antrenare.
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SELENIU

Metoda (Spectrometria de absorbtie atomica, tehnica cu cuptorul de

grafit)

Domeniul optim de concentratie: 5 — 100 pg/i

Limita de detectie: 2 ng/l

Prepararea solutiei standard:

1.

N

|

[+

Solutia stoc: Se dizolva 0,3453 g de acid selenos (94.6% H.SeO;) in
apa distilata, deionizata si se aduce la semn la 200 ml. 1 mi = 1 mg Se
(1000 mg/l).

Solutia de azotat de nichel 5%: Se dizolva 24/780 g de Ni(NO3),-6H,0

p.a in apa distilata, deionizata si se aduce la semn la 100 ml.

Solutia de azotat de nichel 1%: Se dilueaza 20 ml de solutie de azotat

de nichel 5% la 100 ml cu apa distilata, deionizata.

Solutia de lucru: Se prepara solutii diluate din solutia stoc pentru a fi

folosite drept  standarde de calibrare (etalonare) la momentul analizei.
Se preiau volume corespunzatoare din solutia stoc, se adauga 1 mi
HNOj; conc., 2 ml H,0, 30% si 2 ml de solutie azotat de nichel 5%. Se

dilueaza la 100 ml cu apa distilata, deionizata.

Parametrii instrumentali (general)

o o bk b~

Timpul de uscare si temperatura: 30 sec. — 125°C

Timpul de calcinare si temperatura: 30 sec - 1200°C

Timpul de atomizare si temperatura : 10 sec. - 2700°C

Gaz de antrenare : argon

Lungimea de unda: 196,0 nm.

Alti parametri de operare trebuie stabiliti in conformitate cu specificatiile din

Manualul de instructiuni al firmei producatoare.
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NOTA:

e Este recomandati folosirea corectiei zgomotului de fond.

e Analizele de seleniu sunt afectate de interferentele clorurilor (>800 mg/l) si sulfatilor

(>200 mg/1). Pentru analiza efluentilor industriali §i a probelor cu concentratie de sulfati

de la 200 la 2000 mg/l, ambele — probele si standardele trebuie preparate cu un continut
de nichel 1%.
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SELENIU

Metoda (Spectrometria de absorbtie atomica, - hidruri gazoase)

1. Scopul si aplicatii:

Metoda hidrurilor gazoase determina seleniu anorganic cand este prezent in
concentratii de sau mai mari de 2ug/l. Metoda este aplicata in absenta concentratiilor
ridicate de Cr, Co, Cu, Hg, Mo, Ni, Ag, la apa potabila si la apa cea mai curata si sarata.

2. Sumarul metodei:

Prin adaugarea de SnCl,, seleniu din proba este redus de la starea de oxidare +6 la
starea de oxidare +4. Zincul este adaugat la proba acidulata, pentru a produce hidrogen
si a transforma seleniu in hidrura, SeH,. Hidrura gazoasa de seleniu este trecuta printr-o
flacara de argon — hidrogen a unui spectrometru de absorbtie atomica. Daca se foloseste

o lungime de unda de 196.0 nm, domeniul de lucru al metodei este de 2 — 20 pg/l.

3. Comentarii:
in analizarea apei potabile, apei de suprafatid si a apei subterane, se intalnesc
arareori interferente. La probele de ape uzate, trebuie aplicatd metoda adaosurilor

standard.
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SODIU

Metoda (Spectrometria de absorbtie atomica, aspirare directa)

Domeniul optim de concentratie: 0,03 — 1 mg/l.
Sensibilitatea: 0,015 mg/l
Limita de detectie: 0’002 mg/l.

Prepararea solutiei standard:

1. Solutia stoc: Se dizolva 2,542 g de NaCl (p.a) uscata, la 140°C, in apa

distilata, deionizata si se aduce la 1 litru.1 ml = 1 mg Na (1000 mg/l).

2. Se prepara solutii diluate din solutia stoc pentru a fi folosite drept
standarde de calibrare (etalonare) la momentul analizei. Standardele de
calibrare trebuie sa fie preparate folosind acelasi tip de acid si la aceeasi
concentratie asa cum va rezulta din proba analizata fie direct fie dupa

prelucrare.

Parametrii instrumentali (general)
1. Lampa de Na cu catod cavitar

. Lungimea de unda: 589/6 nm.

. Gaz: acetilena

. Oxidant: aer

a A~ W N

. Tipul flacarii: oxidanta.

NOTA:
¢ Linia de rezonanta a sodiului 330,2 nm, care are o sensibilitate relativa de 185, se poate

folosi pentru solutii mai concentrate de sodiu.

e Flacdra cu temperaturd joasa creste sensibilitatea prin reducerea ionizarii. lonizarea paote fi

controlatd prin addugarea unui exces de potasiu (1000mg/1).
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STANIU

Metoda (Spectrometria de absorbtie atomica, aspirare directa)

Domeniul optim de concentratie: 10 — 300 mg/l folosind lungimea de unda de
286,3 nm.
Sensibilitatea: 4 mgl/l

Limita de detectie: 0.8 mg/l.

Prepararea solutiei standard:

1. Solutia stoc: Se dizolva1,000 g de staniu metal (p.a) in 100 ml de HCI

conc. si se dilueaza la 1 litru cu apa distilata, deionizata. 1 ml =1 mg Sn
(1000 mg/h).

2. Se prepara solutii diluate din solutia stoc pentru a fi folosite drept
standarde de calibrare (etalonare) la momentul analizei. Standardele de
calibrare trebuie sa fie preparate folosind acelasi tip de acid si la aceeasi
concentratie asa cum va rezulta din proba analizata fie direct fie dupa

prelucrare.

Parametrii instrumentali (general)
1. Lampa de Sn cu catod cavitar

2. Lungimea de unda: 286,3 nm.

3. Gaz: acetilena

4. Oxidant: oxidul de azot

5. Tipul flacarii: combustibil bogat.
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STANIU

Metoda (Spectrometria de absorbtie atomica, tehnica cu cuptorul de

grafit)

Domeniul optim de concentratie: 20 — 300 pg/l

Limita de detectie: 5 pg/l

Prepararea solutiei standard:

1. Solutia stoc: Se prepara asa cum este descrisa in “metoda cu aspirare

directa”

2. Se prepara solutii diluate din solutia stoc pentru a fi folosite drept
standarde de calibrare (etalonare) la momentul analizei. Aceste solutii
vor fi folosite si pentru “adaosuri standard”.

3. Standardele de calibrare trebuie sa fie astfel diluate incat sa contina
HNO3 2% (viv).

Parametrii instrumentali (general)

Timpul de uscare si temperatura: 30 sec. — 125°C
Timpul de calcinare si temperatura: 30 sec - 600°C
Timpul de atomizare si temperatura : 10 sec. - 2700°C
Gaz de antrenare : argon

Lungimea de unda: 224,6 nm.

o o bk 0=

Alti parametrii de operare trebuie stabiliti in conformitate cu specificatiile din

Manualul de instructiuni al firmei producatoare.

NOTA:

e Este recomandata folosirea corectiei zgomotului de fond dacd proba contine o cantitate

mare de saruri dizolvate,

¢ Este recomandata utilizarea azotului ca gaz de antrenare.
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STIBIU

Metoda (Spectrometria de absorbtie atomica, aspirare directa)

Domeniul optim de concentratie: 1 — 40 mg/l folosind lungimea de unda de 217,6
nm.

Sensibilitatea: 0,5 mg/l

Limita de detectie: 0,2 mg/l.

Prepararea solutiei standard:

1. Solutia stoc: Se cantareste cu atentie 2,7426 g de tartrat de sibiu si

potasiu (p.a) si se dizolva in apa distilata, deionizata. Se dilueaza la 1
litru cu apa distilata, deionizata. 1 ml =1 mg Sb (1000 mg/l).

2. Se prepara solutii diluate din solutia stoc pentru a fi folosite drept
standarde de calibrare (etalonare) la momentul analizei. Standardele de
calibrare trebuie sa fie preparate folosind acelasi tip de acid si la aceeasi
concentratie asa cum va rezulta din proba analizata fie direct fie dupa

prelucrare.

Parametrii instrumentali (general)
1. Lampa de Sb cu catod cavitar

2. Lungimea de unda: 217,6 nm.

3. Gaz: acetilena

4. Oxidant: aer

5. Tipul flacarei: combustibil slab.

Interferente :
in prezenta plumbului (1000 mg/l), poate apare o interferentd spectrala la linia de
rezonanta de 217,6 nm. In acest caz trebuie folosita linia de la 231,1 nm.
Crescand concentratia acidului, scade absorbanta Sb. Pentru a evita acest efect,

concentratia acidului din probe si din standarde trebuie sa fie testata.
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STIBIU

Metoda (Spectrometria de absorbtie atomica, tehnica cu cuptorul de

grafit)

Domeniul optim de concentratie: 20 — 300 pg/|

Limita de detectie: 3 g/l

Prepararea solutiei standard:

1. Solutia stoc: Se prepara asa cum este descrisa in “metoda cu aspirare
directa”

2. Se prepara solutii diluate din solutia stoc pentru a fi folosite drept
standarde de calibrare (etalonare) la momentul analizei. Aceste solutii
vor fi folosite si pentru “adaosuri standard”.

3. Standardele de calibrare trebuie sa fie astfel diluate incat sa contina
HNO3 0,2% (v/v).

Parametrii instrumentali (general)
Timpul de uscare si temperatura: 30 sec. — 125°C
Timpul de calcinare si temperatura: 30 sec - 800°C

Timpul de atomizare si temperatura : 10 sec. - 2700°C
Gaz purtator: argon

Lungimea de unda: 217/6 nm.

o o~ 0w dh =

Alti parametri de operare trebuie stabiliti in conformitate cu specificatile din
Manualul de instructiuni al firmei producatoare.

NOTA:
o Este recomandata folosirea corectiei zgomotului de fond.
e Este recomandati utilizarea azotului ca gaz purtator.

Daca clorurile sunt prezente in conc. mari in matrice §i cauzeaza pierderi la atomizare, se
adauga in exces 5 mg de azotat de amoniu in cuptor §i se calcineaza folosind o instalatie

de crestere in trepte a temperaturii de combustie pand la atingerea temperaturii de

atomizare.
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TALIU

Metoda (Spectrometria de absorbtie atomica, aspirare directa)

Domeniul optim de concentratie: 1 — 20 mg/l folosind lungimea de unda de 276,8
nm.

Sensibilitatea: 0,5 mg/l

Limita de detectie: 0,1 mg/l.

Prepararea solutiei standard:

1. Solutia stoc: Se dizolva 1,303 g de azotat de taliu TINO3 (p.a) in apa

distilata, deionizata. Se adauga 10 ml acid azotic conc. si se dilueaza la
1 litru cu apa distilata, deionizata. 1 ml = 1 mg TI (1000 mg/l).

2. Se prepara solutii diluate din solutia stoc pentru a fi folosite drept
standarde de calibrare (etalonare) la momentul analizei. Standardele de
calibrare trebuie sa fie preparate folosind acelasi tip de acid si la aceeasi
concentratie asa cum va rezulta din proba analizata fie direct fie dupa

prelucrare.

Parametrii instrumentali (general)
1. Lampa de Tl cu catod cavitar

2. Lungimea de unda: 276,8 nm.

3. Gaz: acetilena

4. Oxidant: aer

5. Tipul flacarii: oxidanta.
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TALIU

Metoda (Spectrometria de absorbtie atomica, tehnica cu cuptorul de

grafit)

Domeniul optim de concentratie: 5 — 100 pg/|

Limita de detectie: 1 ngl/l

Prepararea solutiei standard:

1. Solutia stoc: Se prepara asa cum este descrisa in “metoda cu aspirare
directa”

2. Se prepara solutii diluate din solutia stoc pentru a fi folosite drept
standarde de calibrare (etalonare) la momentul analizei. Aceste solutii
vor fi folosite si pentru “adaosuri standard”.

3. Standardele de calibrare trebuie sa fie astfel diluate incat sa contina
HNO3 0,5% (v/v).

Parametrii instrumentali (general)

Timpul de uscare si temperatura: 30 sec. — 125°C
Timpul de calcinare si temperatura: 30 sec - 400°C
Timpul de atomizare si temperatura : 10 sec. - 2400°C
Gaz purtator: argon

Lungimea de unda: 276,8 nm.

/
Alti parametri de operare trebuie stabiliti in conformitate cu specificatiile din

2 T

Manualul de instructiuni al firmei producatoare.

NOTA:
e Este recomandata folosirea corectiei zgomotului.

o Este recomandata utilizarea azotului ca gaz purtator.

150

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



TITAN

Metoda (Spectrometria de absorbtie atomica, aspirare directa)

Domeniul optim de concentratie: 5 — 100 mg/l folosind lungimea de unda de 365,3
nm.
Sensibilitatea: 2 mgl/l

Limita de detectie: 0,4 mg/I.

Prepararea solutiei standard:
1. Solutia stoc: Se dizolva 4,008 g de sulfat de titan Tix(SO4); in HCI diluat

si se aduce la 1 litru cu apa distilata, deionizata. 1 mi = 1 mg Ti (1000

mg/l).

N

Solutia de clorura de potasiu: Se dizolva 95 g de clorura de potasiu,

KCI, in apa distilata, deionizata si se aduce la semn la 1 litru.

3. Se prepara solutii diluate din solutia stoc pentru a fi folosite drept
standarde de calibrare (etalonare) la momentul analizei. Standardele de
calibrare trebuie sa fie preparate folosind acelasi tip de acid si la aceeasi
concentratie asa cum va rezulta din proba analizata fie direct fie dupa
prelucrare. La fiecare 100 ml de standard sau proba, se adauga 2 ml de

solutie de clorura de potasiu.

Parametrii instrumentali (general)
1. Lampa de Ti cu catod cavitar

2. Lungimea de unda: 365.3 nm.

3. Gaz: acetilena

4. Oxidant: oxidul de azot

5. Tipul flacarii: combustibil bogat.
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TITAN

Metoda (Spectrometria de absorbtie atomica, tehnica cu cuptorul de

grafit)

Domeniul optim de concentratie: 50 — 500 png/|

Limita de detectie: 10 pg/l

Prepararea solutiei standard:

1. Solutia stoc: Se prepara asa cum este descrisa in “metoda cu aspirare
directa”

2. Se prepara solutii diluate din solutia stoc pentru a fi folosite drept
standarde de calibrare (etalonare) la momentul analizei. Aceste solutii
vor fi folosite si pentru “adaosuri standard”.

3. Standardele de calibrare trebuie sa fie preparate folosind acelasi tip de

acid si la aceeasi concentratie asa cum va rezulta din proba analizata fie
direct fie dupa prelucrare.

Parametrii instrumentali (general)

Timpul de uscare si temperatura: 30 sec. — 125°C
Timpul de calcinare si temperatura: 30 sec - 1400°C
Timpul de atomizare si temperatura : 15 sec. - 2800°C
Gaz purtator: argon

Lungimea de unda: 365,4 nm.

S T i

Alti parametri de operare trebuie stabiliti in conformitate cu specificatiile din
Manualul de instructiuni al firmei producatoare.

NOTA:

e Este recomandata folosirea corectiei zgomotului de fond daci proba contine o cantitate

mare de sdruri dizolvate.
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VANADIU

Metoda (Spectrometria de absorbtie atomica, aspirare directa)

Domeniul optim de concentratie: 2 — 100 mg/l folosind lungimea de unda de 318,4
nm.

Sensibilitatea: 0,8 mg/l

Limita de detectie: 0,2 mg/l.

Prepararea solutiei standard:

1. Solutia stoc: Se dizolva 1,7854 g de pentaoxid de vanadiu,

V05 (p.a) in 10 ml de aicd azotic conc. si se dilueaza la 1 litru cu apa
distilata, deionizata. 1ml =1 mg V (1000 mg/l).

2. Solutia de azotat de aluminiu: Se dizolva 139 g de azotat de aluminiu,

AI(NO3)3-9H,0, in 150 ml de apa distilata, deionizata. Se incalzeste. Se
lasa sa se raceasca si se aduce la semn la 200 ml.

3. Se prepara solutii diluate din solutia stoc pentru a fi folosite drept
standarde de calibrare (etalonare) la momentul analizei. Standardele de
calibrare trebuie sa fie preparate folosind acelasi tip de acid si la aceeasi
concentratie asa cum va rezulta din proba analizata fie direct fie dupa
prelucrare. La fiecare 100 ml de standard sau proba, se adauga 2 ml de

solutie de azotat de aluminiu.

Parametrii instrumentali (general)
1. Lampa de V cu catod cavitar

2. Lungimea de unda: 318,4 nm.

3. Gaz: acetilena

4. Oxidant: oxidul de azot

5. Tipul flacarii: combustibil bogat.
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2 T

VANADIU

Metoda (Spectrometria de absorbtie atomica, tehnica cu cuptorul de

grafit)

Domeniul optim de concentratie: 10 — 200 pg/l

Limita de detectie: 4 ng/l

Prepararea solutiei standard:

1. Solutia stoc: Se prepara asa cum este descrisa in “metoda cu aspirare

directa”

2. Se prepara solutii diluate din solutia stoc pentru a fi folosite drept
standarde de calibrare (etalonare) la momentul analizei. Aceste solutii
vor fi folosite si pentru “adaosuri standard”.

3. Standardele de calibrare trebuie sa fie astfel diluate incat sa contina
HNO; 0’5% (VIV).

Parametrii instrumentali (general)

Timpul de uscare si temperatura: 30 sec. — 125°C
Timpul de calcinare si temperatura: 30 sec - 1400°C
Timpul de atomizare si temperatura : 15 sec. - 2800°C
Gaz purtator: argon

Lungimea de unda: 318)4 nm.

Alti parametri de operare trebuie stabiliti in conformitate cu specificatiile din Manualul
de instructiuni al firmei producatoare.

NOTA:

¢ Este recomandati folosirea corectiei zgomotului de fond daci proba contine o cantitate

mare de saruri dizolvate.

e Datorita posibilelor interactiuni chimice, azotul nu este folosit ca gaz purtitor.
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ZINC

Metoda (Spectrometria de absorbtie atomica, aspirare directa)

Domeniul optim de concentratie: 0,05 — 1 mg/l folosind lungimea de unda de 213,9
nm.

Sensibilitatea: 0,02 mg/l

Limita de detectie: 0,005 mg/I.

Prepararea solutiei standard:

1. Solutia stoc: Se cantareste cu atentie 1,00 g de zinc metalic (p.a) si se

dizolva cu atentie in 10 ml de HNO3. Cand dizolvarea este completa, se
aduce la semn la 1 litru cu apa distilata, deionizata. 1ml = 1 mg Zn (1000
mg/l).

2. Se prepara solutii diluate din solutia stoc pentru a fi folosite drept
standarde de calibrare (etalonare) la momentul analizei. Standardele de
calibrare trebuie sa fie preparate folosind acelasi tip de acid si la aceeasi
concentratie asa cum va rezulta din proba analizata fie direct fie dupa
prelucrare.

Parametrii instrumentali (general)
1. Lampa de Zn cu catod cavitar

2. Lungimea de unda: 213,9 nm.

3. Gaz: acetilena

4. Oxidant: aer

5. Tipul flacarii: oxidanta.

NOTA:
¢ O cantitate mare de siliciu poate interfera.
o Flacira de aer-acetilend la linia de 213,9 nm absoarbe aproape 25% din energie.
e Prin utilizarea unor fldcari cu temperatura joasa se poate creste sensibilitatea.
e Unele vase de recoltare care au capacul de inchidere metalic, pot crea o sursa de

contaminare cu zinc. Pentru a se preveni acest lucru se recomanda utilizarea de vase cu

capac de inchidere din polietilena.
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ZINC

Metoda (Spectrometria de absorbtie atomica, tehnica cu cuptorul de

grafit)

Domeniul optim de concentratie: 0,2 — 4 pg/i

Limita de detectie: 0,05 pg/l

Prepararea solutiei standard:

1. Solutia stoc: Se prepara asa cum este descrisa in “metoda cu aspirare

directd”

2. Se prepara solutii diluate din solutia stoc pentru a fi folosite drept
standarde de calibrare (etalonare) la momentul analizei. Aceste solutii
vor fi folosite si pentru “adaosuri standard”.

3. Standardele de calibrare trebuie sa fie astfel diluate incat sa contina
HNO3; 0,5% (v/v).

Parametrii instrumentali (general)

Timpul de uscare si temperatura: 30 sec. — 125°C
Timpul de calcinare si temperatura: 30 sec - 400°C
Timpul de atomizare si temperatura : 10 sec. - 2500°C
Gaz purtator: argon

Lungimea de unda: 213/9 nm.

ORI NS U

Alti parametri de operare trebuie stabiliti in conformitate cu specificatiile din

Manualul de instructiuni al firmei producatoare.

NOTA:
o Este recomandatd folosirea corectiei zgomotului de fond.
o Se poate folosi azotul ca gaz purtétor.
. Analiza zincului cu cuptorul de grafit este extrem de sensibila si foarte expusi la

contaminarea de la zona de lucru, reactivi si varfuri de pipete. Deoarece toti acesti factori

afecteaza precizia §i acuratetea, zincul trebuie analizat prin aspirare directa, de céte ori

este posibil.
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