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RO 131066 B1

Inventia se referala un analizor miniaturizat cu evaporator cu filament de rodiu pentru
determinarea simultana a elementelor din microprobe lichide prin spectrometrie de emisie
optica, utilizat ca instrumentatie analitica.

Analizorul miniaturizat cu evaporator cu filament de rodiu pentru determinarea
simultana a elementelor din microprobe lichide prin spectrometrie de emisie optica este
caracterizat prin aceea ca asigura determinarea elementelor din probe lichide si probe solide
mineralizate la limite de detectie intre 0,5...20 ng mI”" (5...200 pg).

La ora actuala, se comercializeaza microspectrometre de emisie optica cu plasma
cu electrod lichid bazate pe expulzarea catodica a probei lichide pe post de catod in torta cu
plasma pentru analize multielementale. Performaniele analitice ale unui astfel de
spectrometru nu satisfac intotdeauna cerintele de sensibilitate necesara determinarii
elementelor prioritar periculoase din probe de mediu. Instrumentatia actuala de laborator
pentru determinari multielementale este bazata pe spectrometria de emisie optica in tora
de plasma cuplata inductiv (ICP-OES). Desi ofera limite de detectie adecvate determinarii
elementelor din probe de mediu, alimentare, materiale, biologice, etc. si posibilitatea
analizelor multielementale simultane, metoda se confrunta cu dezavantaje legate de pretul
de cost ridicat de achizitie si intretinere a instrumentatiei. De asemenea, metoda ICP-OES
se preteaza mai ales la analiza probelor lichide pulverizate pneumatic si mai putin la
microprobe evaporate electrotermic. Introducerea microprobelor lichide in ICP se poate
realiza prin evaporare electrotermica fie de pe un filament de wolfram, fie dintr-un cuptor de
grafit. Desi wolframul se caracterizeaza prin rezistenta termica ridicata, are dezavantajul de
a avea o rezisten{a mecanica mare si este greu de prelucrat in filamente sub forma de bucla.
De asemenea, necesita o atmosfera reducatoare de hidrogen, deoarece se oxideaza usor
in prezenta urmelor de aer, iar dupa incalziri repetate, devine casant. Metoda clasica utilizata
la determinarea elementelor din microprobe evaporate electrotermic este spectrometria de
absorbtie atomica cu cuptor de grafit (GF-AAS). In acest caz, microproba lichid&/solid&
depusa pe peretele interior al cuptorului este evaporata dupa un anumit program termic.
Diminuarea semnalului luminos prin proba provenit de la o lampa cu catod cavitar sau o
lampa cu spectru continuu este masurat cu un spectrometru secvential in etapa de
atomizare. Desi limitele de detectie sunt la nivel de pg, metoda este una secventiala, care
necesita repetarea programului termic pentru fiecare element in parte, ceea ce mareste
timpul necesar analizei. Repetabilitatea masuratorilor este limitata datorita nereproduc-
tibilitatii conditiilor de introducere a probei in cuptor. O alta varianta instrumentala este
spectrometria de emisie in plasma dezvoltata in cuptor de grafit la presiune atmosferica
(furnace atomization plasma emission spectrometry-FAPES) in care se combina eficienfa
inalta de atomizare a evaporatoarelor electrotermice cu eficienta nhaltd de atomizare a
plasmei. Functional, sursa FAPES conta dintr-un atomizor electrotermic (cuptorul) si o
plasma obtinuta printr-o descarcare capacitiva in radiofrecventa in interiorul tubului
cuptorului. Microproba lichida se depune pe electrodul central al sursei FAPES sau pe
peretele tubului. Vaporii atomici obtinuti prin incalzirea tubului sunt excitati in plasma formata
in tubul de grafit.

Analizorul miniaturizat cu evaporator cu filament de rodiu pentru determinarea
simultana a elementelor din microprobe lichide prin spectrometrie de emisie optica rezolva
problema simultaneitatii determinarii elementelor din probe cu volume de ordinul pL la limite
de detectie si determinare de ordinul ng ml™ sau pg, la vitezd mare, cu risc minim de
contaminare a probei si consum mic de utilitati (energie si argon) pentru dezvoltarea
microplasmei.
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Analizorul miniaturizat pentru determinarea simultana a elementelor din microprobe
lichide prin spectrometrie de emisie optica, conform inventiei, pentru a asigura limitele de
detectie intre 0,5...20 ng ml™, 5...200 pg, este alcatuit dintr-o microtorta de plasma cuplata
capacitiv, cu rol de sursa de excitare, un evaporator electrotermic cu filament de rodiu pentru
evaporarea microprobei lichide, un suport din teflon pentru evaporator, echipat cu un piston
pentru extragerea probei lichide din camera sa, o sursa de alimentare a evaporatorului, un
generator de radiofrecventa, un microspectrometru cu detector cu sarcina cuplata pentru
masurarea semnalului de emisie a elementelor si cuplat la o unitate de calcul, si un
debitmetru electronic pentru reglarea debitului de argon provenit dintr-o butelie de argon gaz,
suport pentru plasma.

Analizorul prezintd urmatoarele avantaje: determinarea simultana a elementelor din
aceeasi microproba lichida; reducerea costurilor de analiza prin utilizarea unei microtorte de
plasma cuplata capacitiv la consum foarte redus de argon (150 ml min™) si putere mica de
operare (10 W); eliminarea lampilor cu catod cavitar sau a lampii cu spectru continuu utilizate
ca surse primare in spectrometrele de absorbtie atomica cu cuptor de grafit, care necesita
reglari optice frecvente; imbunatatirea limitelor de detectie prin eliminarea prezentei vaporilor
de apa in microtor{a de plasma; prelucrarea mai usoara a Rh in filamente sub forma de
bucla, deoarece este mai maleabil decat W; inertia chimica mare a Rh fata de acidul azotic
si apa regala, ceea ce reduce riscul de contaminare a probelor; inertia chimica mare a Rh
fata de oxigen si eliminarea necesitatii utilizarii hidrogenului ca atmosfera reducatoare care
poate creste fondul spectral al plasmei de argon. Filamentul de Rh poate fi incalzit pana la
o temperatura de 1500...1600°C, suficienta pentru evaporarea elementelor si determinarea
simultana a acestora.

Se da un exemplu de realizare in legatura cu fig. 1 si 2, care reprezinta:

- fig. 1, analizor miniaturizat cu evaporator cu filament de rodiu pentru determinarea
simultana a elementelor din microprobe lichide prin spectrometrie de emisie optic3;

- fig. 2, evaporator cu filament de rodiu.

Functionarea analizorului miniaturizat cu evaporator cu filament de rodiu, pentru
determinarea simultana a elementelor din microprobe lichide prin spectrometrie de emisie
optica (fig. 1) are loc in trei etape: a. uscarea microprobei lichide; b. evaporarea microprobei
si introducerea vaporilor in plasma; c. masurarea simultana a semnalelor de emisie ale
elementelor. Tn prima etap4, un volum de 10 pL proba lichida este depus cu ajutorul unei
microseringi pe filamentul de Rh al evaporatorului 2 care se extrage cu pistonul 4 din camera
sa. Microproba este uscata prin incélzirea filamentului la 100°C in urma alimentarii acestuia
de la sursa 5 timp de 80 s. Dupa uscare, filamentul de Rh este reintrodus in camera
evaporatorului 2 prin Tmpingerea pistonului 4. Se porneste microtoria de plasma cuplata
capacitiv si se regleaza debitul de Ar pentru sustinerea plasmei la 150 mL min™ de la
debitmetrul 9 electronic si puterea la 10 W de la generatorul 6 de radiofrecventa. in etapa
de evaporare a probei, filamentul de Rh este incalzit timp de 5...7 s la temperatura de
1500°C, comandata de la sursa 5 de alimentare a evaporatorului. Vaporii de proba sunt
antrenati de fluxul de Ar care circula prin camera evaporatorului electrotermic 2 si introdusi
in microtorta 1 de plasma cuplata capacitiv, unde are loc procesul de atomizare si excitare.
Simultan cu etapa de evaporare, se inregistreaza semnalele de emisie in spectre succesive
(20 spectre cu 500 ms timp de integrare/spectru) cu ajutorul microspectrometrului 7 cu
detector cu sarcina cuplata. Prin insumarea semnalelor se ob{in semnalele de emisie totale
ale elementelor. Concentratia elementelor in proba se obfine prin metoda standardului de
aditie dupa o etalonare semnal-concentratie a analizorului pe baza unor solutii de proba
necunoscuta la care se adauga cantitati cunoscute din elementele de determinat. Efectele
de memorie sunt eliminate prin curatirea filamentului de rodiu prin incalzire suplimentara timp
de 5...7 s la temperatura de 1600°C dupa etapa de vaporizare.
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Evaporatorul 2 cu filament de rodiu (fig. 2) consta dintr-un filament 11 din rodiu de
puritate 99,9% cu diametrul de 0,25 mm sub forma de bucla (4 spire cu diametrul de 2 mm),
montat intr-o camera de sticla in forma de T 12, cu volumul de 1 cm?®. Capetele filamentului
de Rh ies in afara camerei de sticla prin suportul de Teflon 13 si sunt conectate la sursa 5
de alimentare a filamentului. Admisia si evacuarea Ar, impreuna cu proba sub forma de
vapori, din camera de sticla in forma de T 12, se realizeaza prin intermediul stuturilor 14 si
15. Conectarea evaporatorului cu filament de Rh la microtor{a 1 de plasma cuplata capacitiv
(fig. 1) se realizeaza prin intermediul unor tuburi din Teflon cu diametrul interior de 5 mm si
diametrul exterior de 7 mm.
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Revendicari

1. Analizor miniaturizat pentru determinarea simultana a elementelor din microprobe
lichide prin spectrometrie de emisie optica, caracterizat prin aceea ca, pentru a asigura
limitele de detectie intre 0,5...20 ng ml”, 5...200 pg, este alcatuit dintr-o microtortd (1) de
plasma cuplata capacitiv cu rol de sursa de excitare, un evaporator (2) electrotermic cu
filament de rodiu pentru evaporarea microprobei lichide, un suport (3) din teflon pentru
evaporator echipat cu un piston (4) pentru extragerea probei lichide din camera sa, o sursa
(5) de alimentare a evaporatorului, un generator (6) de radiofrecventa, un microspectrometru
(7) cu detector cu sarcina cuplata pentru masurarea semnalului de emisie a elementelor si
cuplat la o unitate (8) de calcul, si un debitmetru (9) electronic pentru reglarea debitului de
argon provenit dintr-o butelie (10) de argon gaz, suport pentru plasma.

2. Analizor, conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca evaporatorul (2)
electrotermic este alcatuit dintr-un filament (11) din rodiu, de puritate 99,9%, cu diametrul de
0,25 mm sub forma de bucla, montat intr-o camera (12) de sticla in forma de T cu volumul
de 1 cm?, in care capetele filamentului ies in afara camerei (12) de sticla printr-un suport (13)
de teflon si sunt conectate la sursa (5) de alimentare a filamentului, niste stuturi (14, 15)
pentru admisia si evacuarea argonului, iTmpreuna cu proba sub forma de vapori, din camera
(12) de sticla si din nigte tuburi de teflon, cu diametrul interior de 5 mm si diametrul exterior
de 7 mm, pentru conectarea evaporatorului la microtorta (1) de plasma.
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