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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un procedeu de determinare di-
recta a concentratiei de pamanturi rare din solutii
lichide, folosind spectrometria de masa, cu plasma cu-
plata inductiv, si nebulizarea ultrasonica, pentru obtine-
rea unor limite de detectie si cuantificare cat mai sca-
zute. Procedeul conform inventiei consta din aceea ca
solutia lichida ajunge, printr-un tub capilar, pe suprafata
unei membrane care oscileaza cu o frecventa ridicata,
pentru a genera aerosoli, acesti aerosoli sunt purtati de
catre un curent de argon spre plasma unui spectro-
metru de masd, unde, datorita temperaturii extrem de
ridicate, se vor atomiza si, in cele din urma, ioniza, ionii
astfel generati vor putea fi manipulati in campuri elec-
trice si magnetice, pentru a-i selecta dupa raportul m/z
al acestora, concentratia pamanturilor rare fiind stabilita
in functie de o dreapta de calibrare, folosind solutii de
concentratii cunoscute.
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Inveritia se refera la un procedeu de determinare directa a concentratiei de
pamanturi rare din solutii lichide folosind spectrometria de masa cu plasma cuplata
inductiv si nebulizarea ultrasonica, pentru obtinerea unor limite de detectie si
cuantificare cat mai scazute.

in strainatate exista metode de extragere a pamanturilor rare US
2010/0319491, US 2012/0114538, separare prin diverse metode US 3615173, US
5708958 sau recuperare US 7993612. Metoda descrisa de brevetul US
2012/0114538 se bazeaza pe extractia pamanturilor rare din gipsuri fosfatice
folosind solutii acide si filtre schimbatoare de cationi. Metoda descrisa de brevetul
US 2010/0319491 se aplica pentru extractia si separarea a cel putin doua elemente
din urmatoarele La, Ce, Pr, Nd, Sm si Eu sau a cel putin unui pamant rar usor din
restul, inclusiv Y, folosind solutii organice. Metoda descrisa in brevetul US 3615173
propune separarea pamanturilor rare folosind schimbul ionic (EDTA si HEDTA).

in tard, dupa informatiile noastre, nu s-a elaborat o metoda directd de
determinare a concentratiei pamanturilor rare dintr-o solutie lichida cu limite de
detectie mai mici de 0.02 ug/L (pentru fiecare dintre elementele La, Ce, Pr, Nd, Pm,
Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Sc si Y), fara a necesita separarea si/sau
preconcentrarea pamanturilor rare, inainte de analiza acestora prin tehnici
spectrometrice sau de alta natura.

Scopul prezentei inventii este obtinerea unei metode spectrometrice rapide,
directe si precise de determinare a concentratiei de pamanturi rare din solutii lichide,
cu limite de detectie mai mici de 0.02 ug/L.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia este evitarea preconcentrarii
probei datorita obtinerii unor limite de detectie scazute pentru metoda
spectrometrica. Limitele de detectie scazute se obtin prin cuplarea unui nebulizator
ultrasonic in locul unui nebulizator clasic folosit in astfel de determinari (Meinhardt cu
camera ciclonica sau Scott). Nebulizatorul ultrasonic genereaza mai multi aerosoli
decéat in cazul clasic (in general este vorba despre o diferentd de un ordin de
marime), aspect ce duce la scaderea limitelor de detectie cu aproximativ un ordin de
marime. Spre deosebire de alte metode, spectrometria de masa cu plasma cuplata
inductiv permite analizarea cvasi-simultand a unui numar mai mare de elemente,
fiind astfel posibil obtinerea de informatii despre toate pamanturile rare care se
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doresc a fi determinate (La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb,
Lu), precum si Scsi Y.

in figura 1 este prezentat principiul de functionare al metodei propuse. Astfel,
solutia lichida ajunge printr-un tub capilar pe suprafata unei membrane care
oscileaza cu o frecventa ridicatd (ultrasonica) pentru a genera aerosoli. Acesti
aerosoli for fi purtati de catre un curent de argon spre plasma spectrometrului de
masa unde datorita temperaturii extrem de ridicate, aerosolii se vor atomiza si in
cele din urma ioniza. lonii astfel generati vor putea fi manipulati in campuri electrice
si magnetice, péntru a-i selecta doar pe cei de interes, dupa raportul m/z al acestora.
in cazul nostru, analizor de masa (quadrupolul) functioneaza ca un filtru de masa
care permite trecerea doar ionilor care se inscriu in conditile trasate de metoda.
Detectorul contorizeaza ionii ajunsi pe suprafata sa. Softul instrumentului, in functie
de dreapta de calibrare, trasata folosind solutii de concentratii cunoscute si
certificate, stabileste concentratia paméanturilor rare in solutia introdusa.

in cazul folosirii nebulizarii clasice, cantitatea de aerosoli formatd in camera
de nebulizare este mult mai mica, iar in acest fel un numar mai mic de ioni ajung pe
detector, ceea ce face ca metoda sa nu fie foarte sensibila si astfel sa nu detecteze
concentratiile in general scazute de pamanturi rare, fiind necesara preconcentrarea
acestora pentru a putea fi detectate, o procedura experimentala suplimentara.
Folosirea unui nebulizator ultrasonic rezolva aceasta problema.

Datorita faptului ca filtrul de masa este controlat prin tensiuni electrice
(alternative si continue), starea acestuia se modifica relativ rapid, de mai mulite ori pe
secundd. In acest fel, analiza devine una cvasi-simultand, pentru determinarea
concentratiei de pdmanturi rare fiind necesare intre 1-4 minute. in tot acest timp,
parametrii filtrului de masa se modificd de mai multe ori, pentru fiecare element in
parte, creand o zona de stabilitate pentru ionul respectiv si expulzandu-i de pe
traiectoria ideala pe ceilalti, procesul reluandu-se in fiecare ciclu al quadrupolului. Se
elimind astfel o altd problema ce caracteriza analiza pamanturilor rare, si anume
separarea acestora si identificarea cvasi-simultana a elementelor de interes.

Precizia determinarilor este data de deviatia standard relativa a rezultatelor, in
toate cazurile aceasta fiind sub pragul de 2%, pentru toate elementele luate in
discutie (La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Sc si Y).
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Revendicare

REVENDICARE

Procedeu de determinare directa a concentratiei de pamanturi rare din solutii
folosind metode spectrometrice cu plasma cuplatd inductiv, cu nebulizare
ultrasonica, caracterizata prin aceea ca foloseste 0 metoda muitielement, cvasi-
simultana pentru determinarea pamanturilor rare cu limite de detectie scazute (sub
0.02 pg/L pentru oricare din elementele La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho,

Er, Tm, Yb, Lu, Sc si Y), fara a necesita operatiuni precum separarea sau
preconcentrarea probei inainte de analiza.
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_Fig. 1 DETERMINAREA DIRECTA A CONCENTRATIEI
PAMANTURILOR RARE DIN SOLUTII LICHIDE FOLOSIND
SPECTROMETRIA DE MASA CU PLASMA CUPLATA INDUCTIV §I

NEBULIZARE ULTRASONICA.
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