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EDITORIALE

Il progressivo recepimento delle Direttive Europee in
materia di gestione, trattamento e qualita delle acque
naturali e reflue impongono l'aggiornamento dei
metodi analitici mediante I' introduzione di tecniche
avanzate a maggiore carattere strumentale.

Con riferimento alle determinazioni di specie
metalliche ed inorganiche in genere, | metodi si
basano, essenzialmente: (a) su  tecniche
spettroscopiche nell'UV-Visibile (UV-Vis) e l'uso di
reattivi “cromofori® che portano alla formazione di
‘addotti" con lanalita che assorbono nellintervallo
delle lunghezze donda indicate; (b) tecniche
spettroscopiche di emissione in fiamma (FES) o di
assorbimento atomico in fiamma (FAA) o in fornetto
di grafite (GFAA); (c) tecniche spettroscopiche di
emissione in sorgente plasma ottico (ICP-OES) o di
emissione in plasma accoppiato a spettrometria di
massa (ICP-MS).

Le tecniche analitiche di cui ai punti (a) e (b), gia
estensivamente adottate in ambito nazionale,
costituiscono la struttura portante dei mefodi per la
determinazioni dei metalli riportate nel volume di
riferimento normative nazionale: “Metodi Analitici per
le Acque”, della serie Quademni n.100, edito da
questo Istituto per i tipi delllstituto Poligrafico dello
Stato.

L introduzione di nuovi metodi impone, da un lato, lo
sforzo di modernizzazione, mentre dall'altra si rileva
fa difficolta giurisprudenziale legata alla proliferazione
degli stessi, ed ancora, la necessita di non renderii
troppo “sofisticati” da tagliare fuori i piccoli operatori
in campo analitico.

Altri Paesi dellUnione hanno gia introdotto metodi
basati sulluso dellICP ottico e tendono ad eliminare
pragressivamente i metodi UV-Vis che si basano,
nella maggioranza dei casi, sulluso di reaftivi gia
inseriti o in via di inserimento nella lista dei prodotti
chimici di particolare impatto ambientale. Gli
operatori giuridici (magistratura) rigettano, a ragione,
ogni forma di proliferazione di “metodi analitici
ufficiali* in quanfo ci0 costiluisce oggeffo di
confusione e indeterminazioni normative che offrono
il fianco a “scappatoie e vie di fuga giuridiche"

Al fine di mediare tutte le citate esigenze il gruppo di
esperti per la determinazione delle specie metalliche,
incaricato da gquesto Istifuto, ha ritenuto opportuno
iniziare a lavorare in questo ambito mediante la
proposta di un metodo per la determinazione
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simultanea © sequenziale di 33 specie metalliche
basato sulfuso del plasma oftico. Il metodo non ha
carattere di ufficialita ed & essenzialmente volto alla
raccolta di commenti e suggerimenti in vista di una
successiva ufficializzazione. In questo numero viene
presentato, inoftre, un comtributc che esamina le
problematiche inerenti gli aspetti igienico-sanitari e
fecnici dei fanghi di depurazione, con particolare
attenzione al patogeno Salmonella. La sua ricerca nei
fanghi ha di recente acquisito importanza in sequito
allinserimente df deffo parametro nel Decrefo
Legislativo del 27 gennaio 1992 n.99, che detta le
norme refative allimpiego dei fanghi in agricoftura. Il
metodo proposto potrebbe costituire uno strumento
applicativo utile alla unificazione delle procedure
analitiche per la ricerca di Salmonella nei fanghi di
depurazione. Infine, viene riproposto un guestionario
conoscitivo, gia inviato alla gran parte degli operatori
nazionali, volto alla individuazione dello stato di
acquisizione delle tecniche analitiche strumentali
nefle strutfure pubbliche e private. Si invita la
comunita scientifica e gli addetti ai lavori a farci
pervenire le informazioni richieste a strefto giro di
posta.

Prof. Roberto Passino
Direttore dell'lstituto di Ricerca sulle Acque

Roma, ottobre 1998
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RIASSUNTO

Viene descritto un metodo per la determinazione
multielementare di 33 elementi in campioni liquidi
basato sull'uso del plasma ottico. In questo metodo si
misura lintensita della radiazione elettromagnetica
emessa dagli atomi e joni eccitati delle specie
presenti nel campione.

SUMMARY

A method is described for multielement determination
of 33 elements in liquid samples by inductively
coupled plasma-optical emission spectrometry (ICP-
OES). In this method the intensity of the light emited
at specific wavelengths from excited atoms and ions
of a sample is measured and used to determine the
concentrations of the elements of interest.

1 - PRINCIPIO DEL METODO

Il metodo descrive il protocollo per la determinazione
multielementare delle frazioni disciolta, particolata e
totale di elementi chimici in campioni liquidi di diversa
natura @ origine. La base del metodo consiste nella
misura delle intensita delle radiazioni
elettromagnetiche emesse dagli atomi e ioni eccitati
delle specie presenti nel campione, mediante
tecniche spettrometriche in sorgente al plasma. La
sorgente al plasma & un gas altamente ionizzato,
prodotto per induzione elettromagnetica generata da
un campo di radiofrequenze. Le pil comuni
radiofrequenze usate sono dell'ordine di 27 o 40 Mhz.
Il campione e le soluzioni di calibrazione vengono
opportunamente nebulizzate e [l'aerosol viene
trasportato nel plasma, dove, in seguito a fenomeni di
eccitazione, awvviene la produzione dello spettro di

" Il metodo & stato discusso e approvato dal gruppo df lavoro
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emissione composto da linee caratteristiche degli
elementi presenti. Le righe componenti lo spettro
dopo essere state disperse mediante un sistema di
dispersione (generalmente un monocromatore)
vengono inviate su un rivelatore fotomoltiplicatore o
serie di diodi allo stato soliddo) che produce un
segnale elettrico la cui intensith & proporzionale
allintensitd delle righe di emissione (Martin et al,
1991, Boumans, 1987; Moore, 1989; Garbarino and
Taylor, 1979; U.S.EPA, 1992). Le intensita di
emissione vengono rilevate simultaneamente o in
sequenza e la concentrazione di analita presente nal
campione viene determinata per confronto con una
soluzione di riferimento a concentrazione nota. |
processi che hanno permesso di sfruttare questa
tecnica analitica sono schematicamente rappresentati
in Fig.1 e Fig. 2 (Boss e Fredeen, 1997).

2 - CAMPO DI APPLICAZIONE

Il metodo & applicabile all'analisi delle acque naturali,
di superficie e di falda, alle acque di scarico & a
campioni solidi precedentemente sottoposti ad un
trattamento di mineralizzazione. La Tab. 1 ripora
lelenco degli elementi per i quali | metodo &
applicabile, le principali.lunghezze d'onda analitiche
ed i limiti di rivelabilita “tipici” ottenibili per ciascun
elemento. Le indicazioni di Tab. 1 sono riportate a
scopo puramente orientativo, in guanto dipendono
strettamente dalle caratteristiche tecniche della
apparecchiatura utilizzata. Si possono utilizzare altre
lunghezze d'onda, se queste garantiscono la
sensibiltd analitica sufficiente al soddisfacimento
delle richieste analitiche e soprattutto la possibilita di
minimizzare le eventuali intedferenze spettrali
presenti.

3 - INTERFERENZE E CAUSE DI ERRORE

La spettroscopia di emissione in sorgente a plasma
(come tutte le procedure analitiche generalmente
utilizzate) rappresenta una tecnica analitica “relativa”
con la quale & possibile determinare la
concentrazione degli analiti solo se essi vengono
confrontati con soluzioni di riferimentos  a
concentrazione nota. Qualsiasi caratteristica del
campicne che provoca una variazione dellampiezza
del segnale di emissione rispetto ai campioni di
riferimento, genera un disturbo. Llinsieme di tutti i
potenziali disturbi che conducono ad errori di misura
viene definito “interferenza”. In considerazione poi
dellorigine del disturbo, si parla di interferenze
chimiche, fisiche, di fondo e spettrali. L'insieme delle
interferenze menzionate (che possono essere
potenziaimente presenti), se non adeguatamente
corrette, producono variazioni dell'intercetta sull'asse
Y della retta di calibrazione (effetto di tipo additivo)
oppure variazione del coefficiente angolare della retta
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Fig.1 - Diagramma schematico delle transizioni energetiche nella fase di emissione al plasma; a e b rappresentanc
l'eccitazione, ¢ la ionizzazione, d la ionizzazione/eccitazione, e l'emissione dello ione ed f, g e h
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Fig. 2 - Descrizione dei principali processi che si verificano quando una soluzione viene trasterita nella sorgente al
plasma (Boss and Fredeen, 1937).



Tab. 1 - Righe analitiche raccomandate e relativi limiti di rivelabilita (mg/L).

Elemento Riga Limite di rivelabilita Elemento Riga Limite di rivelabilita
(nm) (mg/L) {nm) (mg/L)
Ag 328,060 0,02 Mo 257,610 0,002
338,289 0,02 204,306 0,02
Al 308,215 0.1 Na 598,592 0.1
396,152 0.1 588,995 0,02
167,08 0,04 Ni 231,604 0,02
As 193,696 0.1 P 178,287 05
197,197 0,1 213,618 0,1
189,030 0,08 214,914 0,1
B 208,959 0,005 Pb 220,353 0,2
249,678 0,006 s 182,036 0,5
249,773 0,01 sb 206,833 0.1
Ba 233,527 0,004 217,581 0.1
455,403 0,002 Se 196,026 0.1
493,409 0,003 203,985 0.1
Be 313,042 0,002 Si 251,611 0,02
234,861 0,005 212,412 0,02
Bi 223,061 0,04 288,158 0,03
306,772 0,08 sn 235,484 0.1
Ca 315,887 0.1 189,980 0.1
317,933 0,01 S 407,771 0,0005
393,366 0,0002 421,552 0,01
cd 214,438 0,01 460,733 0,1
226,502 0,01 Ti 334,941 0,005
228 802 0,01 336,121 0,01
Co 228,616 0,01 337,280 0,01
Cr 205,652 0.01 368,520 0,0
267,716 0,01 vV 290,882 0,01
283,563 0,01 292,402 0,01
284 325 0,01 310,230 0.0
Cu 324,754 0,01 311,071 0,01
327,396 0,01 w 207,911 0,03
Fe 259,940 0,02 209,860 0,06
K 766,490 2 239,709 0,06
U 460,286 0,9 222 589 0,06
670,784 0,002 202,998 0,06
Mg 279,079 0,03 Zn 206,191 0,01
279,553 0.0005 213,856 0,005
285,213 0,001 zr 343,823 0,01
Mn 257,610 0,002 354,262 0,05
293,306 0,001




(effetto di tipo moltiplicative). L'effetto di tipo additivo
& riconducibile ad interferenze di fondo o spettrali
mentre |'effetto di tipo moltiplicativo & riconducibile ad
interferenze di natura chimica e/fo fisica che alterano |
processi di  trasporto alla torcia producendo
modificazioni nei wvari stadi del processo,
(desolvatazione, aftomizzazione, eccitazione e
ionizzazione). La presenza di substrati chelanti
(EDTA), substrati proteici (peptone) o complessanti
(acidi umico e fulvico) in rappresentanza di potenziali
- inquinanti organici presenti nelle acque di scarico,
sino a wvalori di concentrazioni medie 500 volte
superiori a quelle degli analiti non sembrano
comportare sensibili problemi operativi.

3.1 - Interferenze di fondo

Le interferenze di fondo possono essere sia negative che
positive @ sono causate da uno o pil componenti della
matrice che, direftamente o indirettamente, provocano
uno dei seguenti fenomeni: variazione di temperatura della
sorgente (con conseguente variazione del “"continuo®
emesso dalla sorgente), bande di emissione molecolari,
"luce diffusa”, ncombinazioni ioni-elettroni.

L'entita di queste interferenze varia con le condizioni
operative adottate e solo nel caso della "luce diffusa”,
alcune soluzioni strumentali (reticolo olografico, doppio
monocromatore ecc,) possono ridurre sensibilmente il
problema. La misura della differenza tra i due segnali
di emissione e di fondo, necessaria per la correzione
dellinterferenza, viene comunemente eseguita ai lati
della riga analitica. La zona spetfrale in cui viene
effettuata la misura dipende dalla complessita dello
spettro intomo alla riga analitica prefissata. E' possibile
effettuare una correzione del fondo da uno o da
entrambi i lati della riga analitica ed & necessario che la
differenza tra | due segnali di fondo a monte e a valle
della riga di emissione sia rappresentativa di quella che
si verifica al centro della riga analitica. Conoscendo |l
tipo di sostanza interferente, la sua concentrazione e
ammettendo che sia costante nei diversi campioni &
possibile effettuare la correzione di questa interferenza
anche ricorrendo al metodo della matrice simulata.

3.2 - Interferenze di riga o spettrali

Le interferenze di riga si verificano per
sovrapposizione tra la riga analitica e la riga di un
altro elemento. La sovrapposizione pud essere
"virtuale" in guanto dovuta a scarsa risoluzione dello
spettrometro, o reale, ossia la riga interferente cade
entro la larghezza della riga analitica. La correzione
delle interferenze dovute a sovrapposizione di riga
non & sempre possibile e comporta comungue un
peggioramento della precisione analitica, nonché un
allungamento dei tempi di analisi. Per tali motivi &
sempre conveniente impiegare un‘altra riga analitica
esente da interferenze se disponibile, avente un
adeguato potere di rivelabilita. La possibilita di
correggere guesto tipo di interferenze dipende dal

grado di sovrapposizione e dal rapporto di intensita
tra le due righe (Thompson and Walsh, 1983). In
alcuni casi, infatti, la riga analitica & totalmente
"nascosta” dalla riga interferente e pertanto non
esiste alcuna possibilita di impiegare tale riga per
effettuare la misura analitica (se non quella di
separare chimicamente I'analita dall'interferente). Nel
caso, invece, di sovrapposizioni meno marcate &
possibile effeftuare interventi di . correzione.
Attualmente, questi si basano sul calcolo del valore di
intensita di emissione prodotto dall'elemento
interferente in corrispondenza del picco analitico,
valore che viene sottratto al segnale di emissione
totale per ottenere il segnale ‘"pulito" dovuto
all'analita. Il calcolo di questo valore pud essere
effettuato con diverse procedure di interpolazione
matematica. Esistono diversi atlanti e procedure
"software" per lindividuazione e la correzione di
interferenze spettrali, ma non di rado ci si trova di
fronte ad interfferenze "non previste®”. Rimane
pertanto la necessitda di effettuare uno studio
sperimentale ogni gualvolta si analizza una nuova
tipologia di matrice (o comungue con differenti
rapporti interelementari), allo scopo di evidenziare la
presenza di interferenze spettrali.

3.3 - Interferenze di tipo chimico e/o fisico

Le interferenze di tipo moltiplicativo si manifestano
come modificazioni del segnale analitico e sono
prodotte dalla matrice che produce alterazioni nei
processi di trasporto alla torcia, desoclvatazione,
atomizzazione, eccitazione e ionizzazione. Le
interferenze durante il processo di trasporic e
desolvatazione sono principalmente riferibili  a
variazioni di densita, viscosita e tensione superficiale

‘della soluzione. Variazione dell'efficienza del

meccanismo di trasporto possono anche essere
dovute a una distribuzione non omogenea di matrice
e analita nelle particelle di aerosol nebulizzate. |
processi di atomizzazione ed eccitazione dell'analita
molto raramente risultano interferiti dalla matrice. Per
taluni elementi possono a volte verificarsi interferenze
dovute a modifiche dell'equilibric di ionizzazione
dell'analita. L'effetto positivo © negative sulla
sensibilita analitica & da porre in relazione all'origine
ionica o atomica della riga analitica. Le interferenze
che producono un effetto di tipo moltiplicativo sulla
sensibilita analitica possono essere corrette
soddisfacentemente adottando opportune procedure
di calibrazione quali il metodo delle aggiunte
standard, il metodo della soluzione standard simulata
e il metodo dello standard interno di riferimento. La
Tab. 2 fornisce una lista delle interferenze spettrali
pil comuni per i vari elementi analizzati. Nel caso di
strumenti simultanei in cui & possibile analizzare
contemporaneamente lo stesso analita a pid
lunghezze donda & particolarmente agevole
verificare la presenza di interferenze spettrali
confrontando la risposta strumentale tra due o pid
righe analitiche e rigettando quella che fornisce



Tab. 2 - Righe analitiche raccomandate e interferenze spettrali.

Elemento Riga Interferenze Elemeanto Riga Interferenze
(nm) spettrali {nm) spettrali
Ag 328,060 Mo 257,610
338,289 Cr 204,306
Al 308,215 Mn, ¥V, Fe MNa 598,592 Ar
396,152 Mo, Cu 588,995
167,080 Fe Mi 231,604 Co
As 193,696 Fe, Al P 178,287
197,197 Fe, Al 213,618 Cu, Fe, Mo, Zn
189,030 Fe 214,914 Cu, Al, Mg
B 208,959 Al, Mo Pb 220,353 Al, Co, Ti
249,678 Fe, Cr S 182,036 Cr, Mo
249,773 Fa Sh 206,833 Cr, Mg, Co, Mn
Ba 233,527 Fe, V 217,581
455,403 Se 186,026
483 409 203,985
Be 313,042 v Si 251,611
234,861 Fe 212,412
Bi 223,061 Cu 288,158
306,772 Fe, V n 235,484 Mo, Co
Ca 315,887 Co 189,980
317,833 Fe, V Sr 407,771
393,366 421,552
Cd 214,438 Fe 460,733
226,502 Fe Ti 334,941 Ca, Cr, Si
228,802 As, Co 336,121
Co 228,616 Ti 337,280
Cr 205,552 Fe, Ma 368,520 Co, Cr
287,718 Mn, V v 280,882 Fe, Mo
283,563 Fe, Mo 292 402 Fe, Mo, Cr
284 325 Fe 310,230
Cu 324,754 Ti 311,071 Fe,. Mn, Ti, Cr
327,386 W 207,911
Fe 259,940 209,860
K 766,490 Mg 239,708
L} 460,286 Fe 222,589 Cu
670,784 202,998
Mg 279,079 Zn 206,191 Cr
279,553 213,856 Cu, Ni, Fe
285,213 Fe Zr 343,823
Mn 257.610 Fe, Mo, Cr 354,282
293,306 Al Fe




risultati anomali. Nel caso di strumentazione
sequenziale & possibile rendersi conto di eventuali
interferenze analizzando il campione tal quale e dopo
opportuna diluizione; se per il campione corretto dalla
diluizione si ottengono valori insoddisfacenti o
comungue oltre | valori di accuratezza accettabili, si
pud essere in presenza di interferenze di natura
chimica e/o fisica non meglio identificate di cui é
necaessario individuare le cause. Un altro possibile
metodo per accertare la presenza di interferenze fa
riferimento alle aggiunte note; se anche I'aggiunta di
analita nell'ordine di concentrazioni comprese fra 10
100 volte il limite di rivelabilita porta a risultati al di

fuori dei limiti dellaccuratezza del metodo si & -

probabilmente in presenza di sensibili effetti matrice.

4 - NORME DI SICUREZZA

Lo spettrometro a emissione al plasma non &
considerato uno strumento a rischio per l'operatore e
tuttavia va utilizzato con le dovute precauzioni onde
evitare possibili effetti nocivi dovuti ai fumi, al calore
ed alle radiazioni ultraviolette emesse. Le sorgenti al
plasma emettono infatti radiofrequenze & una intensa
radiazione  ultravioletta che  deve  essere
opportunamente schermata. I fumi  che
accompagnano la decomposizione della soluzione
iniettata nel plasma e le piccole guantita di ozono
generate dalla radiazione ultravioletta devono essere
rimossi  dallatmosfera del laboratorio installando
sopra la zona di lavoro un opportuno sistema di
aspirazione. E' inoltre consigliabile schermare la
torcia dal lato dell'operatore in quanto le radiazioni
ultraviclette emesse dal plasma possono essere
dannose per la pelle e per gli occhi. In assenza di
precisi accertamenti della pericolosita  delle
radiofrequenze in gioco, & sempre consigliabile
mantenere a livelli quanto pil bassi possibili le
radiazioni emesse dal generatore e la potenza
riflessa. Particolare cura & necessaria nella
manipolazione di campioni di acgue reflue o
comungue biologicamente attive a causa della
potenziale presenza di agenti patogeni. Si
raccomanda  l'adozione di  comuni  norme
antinfortunistiche, nonché l'uso di guanti, occhiali e
ausilii di protezione personale.

5 - STRUMENTI ED APPARECCHIATURE

5.1 - Plasma

Il plasma & un particolare stato di aggregazione della
materia in cui un sistema altamenie ionizzato
composto da ioni, elettroni e particelle neutre ad alta
energia & caratterizzato dalla sua tendenza alla
neutralita elettrica rispetio allambiente circostante. |l
plasma viene di solito prodotto applicando energia ad
un comune gas rarefatto (gas plasmageno) sino ad

oftenere la ionizzazione degli atomi. La ionizzazione
pud essere ofttenuta mediante 'azione di un forte
campo elettrico generato direttamente oppure per
mezzo di induzione elettrica o magnetica.”Sono stati
studiati diversi tipi di sorgente di plasma ed alcune di
queste sono state prese in considerazione come
possibili sorgenti di eccitazione per la spettrometria
atomica di emissione (AES) e precisamente:

- plasma generato da corrente continua (DCP);

- plasma accoppiato capacitativamente con
microonde (CMP);

- plasma accoppiato
radiofrequenza (ICP);

- plasma indotto a microonde (MIP).

induttivamente con

Megli spettrometri per uso analitico viene utilizzata
principalmente la sorgente ICP mentre altre sorgenti
vengono usate per applicazioni particolari quali ad
esempio la rivelazione in gas cromatografia (sorgente
MIP). Mei sistemi ICP, il campo magnetico variabile
viene oftenuto applicando una corrente ad elevata
frequenza ad una bobina di induzione entro la quale
fluisce il gas ionizzato. Il campo eleftrico viene
generato dalla oscillazione periodica del flusso di
induzione magnetica ed & diretto lungo linee di forza
circolari giacenti in un piano perpendicolare alla
direzione di flusso del campo magnetico. Come gas
plasmageno vengono frequentemente utilizzati azoto
e gas nobili, quali l'argon. Il gas ionizzato fluisce
attraverso un tubo di quarzo, o di altro materiale
refrattarioc trasparente ad un ampio spettro di
radiazioni emesse, la cui estremitd superiore &
inserita nella bobina connessa al generatore ad alta
frequenza. |l processo di ionizzazione viene innescato
disperdendo nel gas di sostentamento degli elettroni
liberi prodotti per effetto termoelettrico da una piccola
asta di grafite inserita nel campo elettrico o mediante
una scarica Tesla. Gli elettroni e gli ioni formati
vengono gquindi accelerati dal campo magnetico
indofto con conseguente riscaldamento per effetto
Joule dovuto alla resistenza del gas di supporto. Una
volta innescato, la sorgente plasma si autosostiene
assumendo la forma di una fiamma luminosa
emergente dalla parte superiore della bobina. La
temperatura del plasma si mantiene mediamente sui
6000°K e localmente pud raggiungere anche |
10.000°K. La regione utile per scopi analitici & pero la
“coda” tra i 5000 e i 6000°K; in guesta zona &
immessa la soluzione del campione da analizzare
nebulizzata generalmente in argon.

Lo spettrometro ICP-AES risulta costituito dalle
seguenti parti principali:

a) sistema di atomizzazione ed eccitazione;

b) sistema dispersivo {monocromatore o
policromatore);

c) rivelatore (fotomoltiplicatore);

d) sistema di controllo, acquisizione ed elaborazione
dei dati.



5.2 - Sistema di atomizzazione ed eccitazione

Il sistema di atomizzazione ed eccitazione ICP &
costituito principalmente da un generatore di
radiofrequenza, un circuito adattatore d'impedenza,
una bobina e torcia, una unith di introduzione e
trasporto del campione alla torcia stessa. |
generatore di radiofrequenza fornisce la corrente ad
alta frequenza alla bobina e comprende un oscillatore
a frequenza libera o fissa. Nei generatori a frequenza
libera la frequenza di oscillazione varia in funzione
dellimpedenza del plasma, mentre in quelli a
frequenza fissa controllata a quarzo, la frequenza &
mantenuta costante da un cristallo piezoelettrico.
Tutti i generatori a radiofrequenza vengono schermati
a norma di legge. |l campo delle frequenze utilizzabili
& compraso tra 1,6 e 60 MHz. La maggior parte deqli
spettrometri commerciali a frequenza stabilizzata
opera sulla frequenza di 27,12 o di 40,7 MHz anche
per ottemperare alle norme di legge. La potenza in
uscita pud variare da 0,5 a 7 kW, anche se per la
maggior parte degli spettrometri commerciali &
compresa tra 1 - 2 kW. Con i solventi organici &
necessario adottare valori di potenza pil elevati
rispetto a quelli delle soluzioni acguose mentre I'uso
di gas poliatomici {ad es. azoto), quale gas di
supporto richiede potenze superiori rispetto a guelle
richieste dai gas nobili. Esistono diversi tipi di torce
che si differenziano tra di loro per forma, dimensioni e
numero di camere coassiali. In genere, la torcia &
costituita da uno o pil tubi concentrici (di solito tre) in
materiale refrattaric non condutiore (quarzo o
allumina). Il gas plasmageno fluisce nel condotto pi
esterno con portate che dipendono dalle dimensioni
della torcia. I gas entra nel condotto
tangenzialmente; in tal modo assume una traiettoria a
spirale entro la quale transjta longitudinalmente il gas
di trasporto del campione. Il gas che fluisce nel
condotto pill esterno & anche chiamato gas di
raffreddamento del plasma, mentre il gas piu interno
viene chiamato gas di trasporto. L'unita di trasporto
del campione alla torcia & generalmente costituita,
nel caso di campioni liquidi, da un nebulizzatore per
la formazione dell'aercsecl e da una camera (analoga
alla camera di premiscelazione degli atomizzatori in
fiamma impiegati nella spettrometria di assorbimento
atomice) che ftrattiene le goccicline di maggiori
dimensioni prima che l'aerosol entri nella torcia. |l
nebulizzatore pud essere di tipo pneumatico, (con
flussi concentrici o tangenziali), microconcentrico, ad
ultrasuoni o di tipo Babington. Quest'ultimo viene
usato per le soluzioni viscose ad elevato contenuto di
sali e per le sospensioni. Tali nebulizzatori sono
molto simili a quelli utilizzati per la spettroscopia di
assorbimento (AAS) ma differiscono da questi per
quanto riguarda la portata del gas. Infatti mentre nel
caso della AAS, la portata & di circa 10 L min ™' per
I''CP & mantenuta a circa 1 L min ~'. Di conseguenza
il sistema di nebulizzazione dell'ICP richiede, rispetto
al sistema AAS, tempi pi0 lunghi per Ia
stabilizzazione, possiede una minore efficienza ed &
pil soggetto a problemi di intasamento. La soluzione

da analizzare viene introdotta nel nebulizzatore
mediante una pompa peristaltica. Per la
determinazione di elementi volatili o che liberano
idruri volatili (As, Sb, Se e Te), si pud utilizzare,
analogamente a quanto avviene per la spettrometria
di assorbimento atomico, una speciale unita per la
formazione ed il trasferimento dell' idruro.

5.3 - Sistema ottico dispersivo

Tale sistema consente il trasferimento, la dispersione
e la selezione delle radiazioni elettromagnetiche
emesse ed in genere comprande:

1) un sistermna di lenti e/o specchi
2) un monocromatore.

Tra la torcia ed il monocromatore viene generalmente
posta una lente biconvessa la quale ha la funzione di
focalizzare l'immagine sulla fenditura d'ingresso del
monocromatore. Quest'ultimo che costituisce il cuore
del sistema di dispersione delle radiazioni emesse, &
costituito da: una fenditura di ingresso delle radiazioni
emesse, un collimatore, un elemento disperdente ed
una fenditura di uscita che permette di selezionare le
bande spettrali analitiche della radiazione
elettromagnetica emessa. |l sistema disperdente pud
anche essere costituito da un| policromatore capace
di selezionare pil di una banda spettrale alla volta per
mezzo di fenditure fisse opportunamente posizionate,
in rapporto alla geometria dellinsieme, in modo da
intercettare e selezionare |e lunghezze donda
d'interesse. La larghezza e l'altezza della fenditura
possono essere variate con continuitd o per passi
discreti in modo da stabilire la larghezza della banda
passante ed il fattore spettrale di trasmissione. |I
collimatore produce un fascio parallelo di radiazioni
uscenti dalla fenditura d'ingresso. Con |l
monocromatore & possibile selezionare una banda di
lunghezze d'onda alla volta e, pertanto, l'esame
dellinterc spettro viene effettuato variando l'angolo
dell'elemento disperdente rispetto alla radiazione
incidente; cid & realizzato con un controllo
motorizzato a passi oppure continuo (spettrometro
sequenziale). Con il policromatore & possibile
esaminare pii bande spettrali alla volta e quindi
analizzare pil  elementi | contemporaneamente
(spettrometro simultanec). Molti spettrometri sono
muniti di entrambi i sistemi. Quando si opera nella
banda spettrale al di sotto della lunghezza d'onda a
cui interferisce l'ossigenc atmosferico (ca. 190 nm),
occorre collocare il sistema oftico sotto vuoto o in
flusso di gas inerte | (ad es. azoto).
Indipendentemente dal tipo di spettrometro utilizzato,
simultanec o sequenziale, il sistema oftico deve
sempre essere caratterizzato da un elevato potere
risolvente (0,01-0,02 nm) e|da una ridotta luce
diffusa.



5.4 - Rivelatore delle radiazioni

Come rilevatore viene solitamente irnpiegatc un
fotomoltiplicatore che converte le intensita delle
radiazioni elettromagnetiche emesse in segnale
elettrico. Esso & costituito da una cellula fotoelettrica
e da un sistema di amplificazione racchiusi in un tubo
di vetro in cui si & praticato un vuoto molto spinto. La
regione spettrale di lavoro del fotomoltiplicatore &
determinata dallo strato fotosensibile applicato sul
catodo e dal materiale costitutivo della finestra della
fotocellula, | principali parametri di qualitd del
fotomoltiplicatore sono la sensibilita e la corrente di
buio. La sensibilita globale di un fotomoltiplicatore
dipende da fattori quali il materiale di cui & composto
il catodo, la geometria, il numero di salti (dinodi), la
tensione applicata e la frequenza (energia) dei fotoni
incidenti. In genere la sensibilita & molto elevata e
tipicamente put raggiungere [ 100-200
amperef/lumen. Per corrente di buic si intende la
corrente che fluisce verso l'ancdo in assenza di
illuminazione del catodo. Questa & principalmente
dovuta all'emissione termoionica di elettroni e quindi
dipende dalla temperatura e dal potenziale di
estrazione di elettroni dal fotocatodo. Nei moderni
spettrometri di tipo simultanec vengono utilizzati
rivelatori allo stato solido. Questi rivelatori sono
formati da numero notevole di chip fotosensibili di
silicio in grado ciascuno di coprire una zona spettrale
dell'ampiezza di circa 0,4 nm.

5.5 - Sistema di acquisizione ed elaborazione dati

Il sistema di acquisizione ed elaborazione dati & in
genere costituito da un'unita gestita da elaboratore il
quale controlla anche i parametri dello spettrometro e
in certe configurazioni anche quelli della torcia, del
generatore e dellunita di introduzione. Il sistema
provwede alla calibrazione automatica dello
strumento, alla acquisizione ed elaborazione dei
valori misurati dal rivelatore, allesame delle
interferenze spettrali, alla correzione delle misure a
causa di tali effetti interferenti o per il verificarsi di
variazioni della funzione di calibrazione, nonché alla
memorizzazione di tutti i dati e delle wvariabili
operative.

6 - REATTIVI

Reagenti puri per analisi ed acqua demineralizzata ad
elevata purezza (> 10 MfY/cm).

6.1 - Soluzioni di riferimento

Utilizzare soluzioni di riferimento a titolo noto (es.
1000 mg/L ) e possibilmente certificate. Esistono in

commercio soluzioni di riferimento multielementari
che possono essere convenientemente utilizzate per

lanalisi di pi0 analiti In alternativa si possono
preparare tali soluzioni partendo da sali ad elevata
purezza, solubilizzando le .opportune quantita
esattamente pesate in acqua demineralizzata con 1%
di HNO; concentrato. Preparare per diluizione delle
soluzioni madre le soluzioni di riferimento alla

concentrazione  desiderata, . avendo cura di

aggiungere 1mL di HNOs; 1:1 prima di portare a
volume con acqua demineralizzata (>10M£Yem) in
matracci tarati da 100 mL. Queste scluzioni sono
stabili per parecchie settimane. In funzione delle
esigenze analitiche & possibile utilizzare soluzioni di
calibrazione monoelementari o multielementari. In
quest'ultimo caso verificare che la miscelazione degli
elementi considerati non dia luogo a interferenze di
tipo spettrale o chimico (es. coprecipitazione). Alcuni
esempi di possibili soluzioni di riferimento
multielementari che tengono conto delle compatibiiita
interelementari sono riportate in Tab. 3 (APkRA,
1995). Come bianco per la calibrazione si utilizza ur.a
soluzione di acqua demineralizzata all'1%: di HNO,
Per la conservazione delle soluzioni di riferimanto e
dei campioni da analizzare si consiglia l'uso di
recipienti in plastica (policarbonato, polietilene), teflon
o altro materiale caratterizzato da wuma scarsa
capacitda di cessione ed adsorbimento di metalli,
precedentemente trattati con HNO3 1 M per una
notte e successivamente neutralizzati con acqua ad
elevato grado di purezza. Nei campioni da sottoporre
ad analisi le concentrazioni dei vari analiti presenti
possono variare sensibilmente nel tempo, a causa di
fenomeni di co-precipitazione e adsorbimento sulle
pareti dei contenitori; si consiglia pertanto di condurre
le determinazioni nel pil breve tempo possibile dal
campionamento.

6.2 - Soluzioni per la verifica e |'ottimizzazione
delle condizioni strumentali

6.2.1 Soluzione standard di Na (1000 mgl) per la
verifica del flusso di aspirazione al nebulizzatore

6.2.2 Soluzione di Mn (10 mg/L all' 1% HNO; ) o in
alternativa

6.2.3 Soluzicne di As, Ba, Mn, Sr e Zn ( 10 mg/L
all1% HNO; )} per la wverifica della
concentrazione equivalente al fondo (BEC), del
limite di rivelabilita (LR) e della precisione delle
determinazioni (CV%) .

6.2.4 Soluzione standard di Al (1000 mg/L) per la
verifica della linearita della curva di taratura. In
funzione di esigenze analitiche specifiche, &
sempre possibile utilizzare una soluzione
multielementare contenente gli analiti di
interesse ad una concentrazione almeno 100
volte maggiore del limite di rivelabilita tipico per
quell'elemento.



Tab. 3 -Preparazione delle socluzioni di calibrazione 7 - CAMPIONAMENTO, TRATTAMENTI PRELIMINARI

multielementari (500 mL) E CONSERVAZIONE DEI CAMPIONI
Soluzione mista 1 Prima di prelevare i campioni analitici & necessario
Analita | Soluz. madre | Aliquota Conc. conoscere in dettaglio il tipo di determinazioni
(mg/L) (mL) (mg/L) richieste (es., metaih_totah o disciolti) in modo tale da
adottare le precauzioni pit opperiune ai fini della
Ag 250 1,0 sz conservazione del campione efo di eventuali
As 1000 5,0 10,0 trattamenti preliminari che dovessero rendersi
B 1000 1,0 2,0 necessari ( es., filtrazione, condizionamento con acidi
Ba 500 1,0 1,0 e mineralizzazione). Il campicnamento deve essere
Ca 1000 5,0 10,0 effettuato in accordo a quanto previsto dalla sezione
Cd 1000 10 20 1030 “Metodi di campionamento” riportata nel
: ; quaderno IRSA "Metodi analitici per le acgque”. In
Cu 1000 1,0 2,0 accordo a quanto descritto in questa sezione, per la
Mn 1000 1,0 2,0 determinazione delle specie disciolte & necessario
sSh 500 5,0 5;0 filtrare | campioni attraverso filtri da 0,45 pm e
Se 500 5,0 50 acidificare la soluzione con 3 mL di HNO; 1:1 per litro

di campione. Questo trattamento fornisce una stima
del metallo totale. Analisi pil accurate possono

Soluzione mista 2 essere effettuate dopo filtrazione (0,45 pm) del

Analita | Soluz. madre | Aliquota Conc. campione e determinazioni dirette in fase liquida e
(mg/L) {mL} (mg/L) indiretta in fase solida dopo digestione. La

K 1000 10,0 20,0 concentrazione di  metallc totale pud essere
Li 500 5,0 5.0 determinata come somma del metalle in soluzione
Mo 1000 5.0 10,0 pi il metallo presente nella fase particolata, ©

misurando la concentrazione di analita presente dopo
Na 1000 5.0 10,0 digestione acida del campione tal quale (ad es.
Sr 500 1,0 1.0 mineralizzazione in forno a microonde).

Soluzione mista 3

Analita | Soluz. madre | Aliquota canc. 8- CRITERI DI VALUTAZIONE DELLE PRESTAZIONI
(mg/L) (mL) (mgiL) STRUMENTALI
Co GLLE 14 ) Prima di iniziare -le procedure analitiche e
v 1000 1.0 2,0 consigliabile (Bettinelli et al, 1993) controllare
P 1000 5.0 10,0 l'efficienza operativa della strumentazione ICP-AES
verificando alcune caratteristiche analitiche quali: il
Soluzione mista 4 limite di rivelabilita (LR), la concentrazione
: . equivalente al fondo (BEC), la precisione a breve
Analita | Soluz. madre | Aliquota ok teqn*nina (RS0} e I'andamentﬂp della curva di
(mgiL) (mL) (mgl.) calibrazicne (cioce lintervallo di concentrazione
Al 1000 5,0 10,0 dellanalita entro il quale l'andamento & di tipo
Cr 500 5.0 50 lineare). La misura di tali parametri permette di
Hg 500 2,0 2.0 stabilire se lo strumento funziona correttamente e di
Si02 1000 5,0 10,0 verificare l'accurata messa a punto del metodo
an 1000 50 20 analitico che si intende utilizzare. Per ottenere le
- : migliori prestazioni occorre procedere alla misura
Zn 500 5.0 5,0 delle caratteristiche analitiche dopo almeno 1 h
dall'inizio della generazione del plasma, onde evitare
Soluziona mista 5 eventuali transitori non trascurabili del rumore di
Analita Sotuz_ madre Aliquﬂta Conc. fondo e della Ser‘lsibr!lté an?.ilniFa. | valori di consenso
I::TT'IQ.I"L} |:I'I'IL:| {mgﬁ_} relativi al parametri El_I"I.E.I|ItIC|_ IZLH1 BEC, H.F}Dmax:i
Ba 500 10 10 possono essere prescritti dai I!"I'IETG_CIII di nfgnmantnl
- : oppure venire stabiliti sulla base dei risultati ottenuti
Fe 1000 5,0 10,0 mediante conduzioni di una serie di prove
Mg 1000 5.0 10,0 sperimentali in loco o effettuate nell'ambito di prove di
Ni 1000 1,0 2.0 intercalibrazione tra diversi laboratori accreditati.
Pb 1000 5,0 10,0
Tl 500 5,0 50
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