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(57) Rezumat:

Inventia se refera la o metoda microanalitica pentru
determinarea simultand a mai multor elemente peri-
culoase, cum ar fi: As, Ag, Cd, Cu, Hg, Sb, Sn, Pb si
Zn, din microprobe lichide. Metoda conform inventiei
consta in uscarea microprobei de lichid la o tempe-
raturd de 75°C timp de 180 s, urmaté de evaporare
electrotermica, la o temperaturda de 1500°C, vaporii
rezultati fiind transportati intr-o microtorta de plasma

cuplatd capacitiv unde sunt excitati, semnalele de
emisie ale elementelor obtinute prin excitare fiind
masurate simultan, folosind un microspectrometru de
joasa rezolutje.
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DESCRIEREA INVENTIEI

Inventia se referd la o Metodd microanalitici pentru determinarea multielementali
simultani prin vaporizare electrotermici a probei si detectie prin spectrometria de
emisie optici in microtorte de plasméa de mici putere.

Metoda este caracterizatd prin aceea ci asigurd determinarea simultand a elementelor
(As, Ag, Cd, Cu, Hg, Pb, Sb, Sn si Zn) din microprobe lichide si probe solide mineralizate cu
volum de 10 pl fard generare de vapori chimici folosind o microtortd de plasma cuplata
capacitiv de joasd putere (15 W) si consum scizut de argon (150 ml min™), un evaporator
electrotermic miniaturizat cu filament de R gi un microspectrometru de joasa rezolutie si la
limite de detectie intre 1,5-40 ng ml™ (15-400 pg) in probe lichide si 0.04 -1 mg kg™ in probe
solide.

La ora actuald analiza multielementala a probelor se realizeaza prin spectrometrie de
emisie optica si de masd in plasma cuplatd inductiv, care utilizeaza de reguld pulverizarea
pneumatica a probelor lichide gi mai rar introducerea acestora prin evaporare electrotermica.
Desi aceste metode oferd limite de detectie scizute si permit analiza simultand din probe de
mediu, alimentare si biologice, prezintd dezavantajul unui pret de cost ridicat la achizitie i
intretinere. Altd metoda care se utilizeaza in analiza multielementalad este spectrometria de
absorbtie atomica in flacard pentru probe lichide pulverizate pneumatic §i spectrometria de
absorbtie atomici in cuptor de grafit pentru microprobe lichide evaporate electrotermic. Degi
ultima metodd permite evaporarea in atomizor §i asigurd limite absolute de detectie de
ordinul pg, prezinta dezavantajul analizei secventiale lente si necesitatea unui control riguros
a temperaturii pe durata programului termic la care este supusad proba. Chiar in varianta
constructiva cu sursi continua de radiatie, cAnd nu sunt necesare schimbari succesive a sursei
primare de radiatie in functie de element, metoda bazati pe spectrometria de absorbtie
atomicd ramane consumatoare de timp si de proba. Alternativa o constituie dezvoltarea de
metode pe instrumentatie spectrald miniaturizata atdt in ceea ce priveste dispozitivele de
introducere a probelor, surselor spectrale pentru atomizare/excitare si detectorii optici.
Tehnologia microplasmelor si aplicatiile acestora au evoluat rapid ca urmare a céitorva

beneficii fatd de tehnicile analitice tradifionale bazate pe instrumente de laborator de mari

dimensiuni: (i) putere mica si foarte mica de operare; (ii) consum mic de gaz pentru




a 2016 00548 01/08/2016

microplasma prezintd insa o toleranta limitatd pentru apa ca rezultat a puterii mici de operare
si, in consecin{d, atit stabilitatea descarcarii cat si capacitatea de excitare sunt puternic
afectate. Prin urmare, introducerea probelor lichide in microplasme/microtorte este
problematica.

Metoda microanalitici pentru determinarea multielementali simultand prin
vaporizare electrotermici a probei si detectie prin spectrometria de emisie optici in
microtorte de plasmd de micid putere rezolvd problema introducerii probelor lichide in
microtorte de plasma de putere mica si simultaneitatea determinarii elementelor din probe cu
volume de ordinul pL la limite de detectie de ordinul ng ml™ sau pg, la viteza mare folosind
microspectrometre de joasa rezolutie echipate cu detectori cu sarcina cuplata.

Metoda microanalitici pentru determinarea multielementald simultand prin
vaporizare electrotermici a probei si detectie prin spectrometria de emisie optici in
microtorte de plasmd de micid putere permite determinarea elementelor periculoase si
prioritar periculoase (As, Ag, Cd, Cu, Hg, Sb, Sn, Pb si Zn) din microprobe lichide cu volum
de 10 pL uscate la temperatura de 75 °C, evaporate electrotermic la temperatura de 1500 °c
urmatd de atomizarea §i excitarea intr-o microtorta de plasma cuplaté capacitiv operaté la 15
W si 150 ml min" si detectie simultand cu un microspectrometru QE65Pro Ocean Optics
(Dunedine, SUA) cu rezolutia de 0.4 nm. Metoda microanalitici prezintd urmétoarele
avantaje: (1) determinarea multielementala simultani a elementelor din microprobe lichide in
absenta generdrii vaporilor chimici; (2) posibilitatea determindrii simultane a elementelor
care necesitd de regula necesitd de reguld o derivatizare la vapori chimici si a celor care nu
necesitd aceastd procedurd de preparare; (3) simplificarea procedurii de preparare a probelor
si cresterea vitezei de analizd prin eliminarea necesitdtii utilizarii reactivilor de derivatizare
(clorura stanoasa si borohidrura de sodiu; (4) reducerea costurilor de analizd prin consumul
mic reactivi si de utilitéti (energie si argon); (5) reducerea riscului de contaminare a probelor
datoritd inertiei chimice ridicate a Rh fata de acidul azotic, apa regala si oxigen; (6) sciderea
fondului spectral a plasmei i asigurarea unei stabilitafi ridicate a acesteia prin eliminarea
necesitatii utilizarii hidrogenului pentru protectia filamentului de Rh utilizat in evaporator
comparativ cu filamentele de Re sau W care necesita un mediu reducétor. determind cresterea
fondului spectral si instabilitatea descércérii; (7) cresterea sensibilitdtii mdsurdrilor analitice;
(8) simplitatea spectrelor de emisie care permite utilizarea microspectrometrelor de joasd
rezolufie existente pe piatd; (9) aplicabilitatea metodei microanalitice la matrici complexe,

precum probe de mediu si alimentare.

o
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Se d& un exemplu de operare a metodei microanalitice:

Operarea metodei microanalitice este in concordanta cu cererea de Brevet de inventie Nr.
A00748/07.10.2014 - Analizor miniaturizat cu evaporator cu filament de Rh pentru
determinarea simultand a elementelor din microprobe lichide prin spectrometrie de emisie
opticd si cererea de brevet de inventie Nr. A/00732/02.10.2014 - Metoda si dispozitiv
electronic de control al temperaturii unui filament metalic prin mésurare indirecta.

Metoda microanalitici pentru determinarea multielementala simultana prin vaporizare
electrotermici a probei si detectie prin spectrometria de emisie optica in microtorte de
plasma de mica putere necesitd trei etape, dupd cum urmeazi: (a) uscarea microprobei
lichide; (b) evaporarea microprobei §i introducerea in microtorta de plasma; (¢). mésurarea
simultand a semnalelor de emisie a elementelor folosind un microspectrometru de joasa
rezolutie. Operarea este in conformitate cu Fig. 1 din cererea de brevet de inventie
A00748/07.10.2014. Un volum de 10 pl de proba lichida este depus manual cu o microsiringa
pe filamentul de Rh al evaporatorului (2) care este extras din camera (2) cu pistonul (4).
Microproba este supusa uscérii prin incélzirea filamentului la 75 °C in urma alimentarii
acestuia de la sursa (5) timp de 180 s. Dupa etapa de uscare filamentul cu reziduul rdmas este
introdus in camera evaporatorului (2) prin impingerea pistonului (4). Se porneste microtorta
de plasma cuplata capacitiv si se regleazi debitul optim al argonului de la debitmetrul (9)
electronic §i puterea de la generatorul (6) de radiofrecventd. Se comandd incélzirea
filamentului de Rh la 1500 °C timp de 10 s de la sursa (5) de alimentare a evaporatorului.
Metoda indirectd de control a temperaturii filamentului prin masurarea parametrilor electrici
este descrisd in cererea de brevet de inventie A/00732/02.10.2014. Vaporii de proba sunt
transportati in microtorta (1) de plasma de céatre fluxul de Ar din camera evaporatorului
electrotermic (2). Semnalul de emisie tranzitoriu a elementelor obtinut prin excitarea atomilor
este finregistrat in mai multe spectre succesive (de exemplu 20) folosind un
microspectrometru (7) de joasad rezolutie echipat cu un detector cu sarcind cuplatd. Pentru
fiecare episod se aplicd apoi o corectic de fond de o parte si de alta la fiecare pic prin
medierea semnalelor in 5 puncte. Semnalul total pentru un element se obtine prin insumarea
semnalelor nete episod care depasesc un prag de 2% prestabilit din valoarea semnalului net
obtinut pentru o solutie blanc de 2% acid azotic ce nu contine elementele de analizat. Pentru
determinarea concentratiei elementelor se foloseste metoda aditiei standard pentru a
compensa efectele de matrice care apar in sursele de microplasmé. Precizia metodei

microanalitice se verificd prin analiza unor probe test, iar acuratetea prin analiza unor probe
T

%
oo

de materiale standard certificate. Elementele componente ale prototip A
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care a fost dezvoltati Metodd microanalitici pentru determinarea multielementala

simultani prin vaporizare electrotermici a probei si detectie prin spectrometria de

emisie optici in microtorte de plasmid de micid putere si conditiile de operare sunt

prezentate in Tabelul 1.

Tabel 1. Elementele componente ale prototipului instrumental cu microtortd de plasma

cuplatd capacitiv si conditiile de operare

Componenta

Descriere

Sursa putere plasma Brevet
de inventie RO128077-B1
Microtorta de plasma
Cerere Brevet de inventie

Nr. A/00777/25.10.2013

Evaporator electrotermic
miniaturizat

Cerere Brevet de inventie
Nr. A/00732/02.10.2014
Sursd de putere pentru
alimentarea evaporatorului
electrotermic

Cerere Brevet de inventie
A00748/07.10.2014
Debitmetru

Detector optic

Oscilator free-running, 13,6 MHz, 15 W (Universitatea
Tehnicd Cluj-Napoca, INCDO-INOE2000 filiala ICIA)
Cuplata capacitiv cu un microelectrod varf de Mo cu diametrul
de 1 mm si tub de cuart cu diametru interior de 5 mm si
lungimea de 25 mm; 150 ml min™ Ar pentru sustinerea plasmei
si antrenarea probei; vizare plasma pe directie radiald la
inaltimea de 0.8 mm; colectarea semnalului printr-o lentila cu
distanta focald de 10 mm.

Filament de Rh cu diametrul de 0.25 mm

Volum proba: 10 pl

Uscare probi: 75 °C; 180 s

Vaporizare proba: 1500 °C; 10 s

Control indirect al temperaturii prin comanda i masurarea
parametrilor electrici (rezistentd, intensitate curent electric),

(Universitatea Tehnica Cluj-Napoca)

MV-302 Bronkhorst High-Tech BV (Bronkhorst, Olanda)
Spectrometru QE65 Pro (190 — 380 nm); rezolutie 0.4 nm;
detector Hamamatsu CCD S7031-10065 (Dunedin, Florida,
SUA), contrailuminat; racire la (- 20 °C)

Inregistrare spectre si procesare semnal: achizitie rapida a
spectrelor episod cu timp de integrare 500 ms/episod, corectia

fondului pe fiecare episod de-o parte si de alta a liniei

spectrale.
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Performante analitice
Caracteristicile spectrului de emisie

Un exemplu de spectru pentru o solutie ce contine (ug ml™): 0,5(Cd, Hg, Sn, Zn);
1(Pb); 2(As, Sb) inregistrat in conditiile din Tabelul 1 este prezentat in Fig. 1.

Spectrul de emisie este unul simplu cu putine linii spectrale pentru elemente cu
energii de excitare sub 7.5 eV. Acesta este un avantaj deoarece permite utilizarea unui
microspectrometru de rezolutie micd (semildrgime a benzii spectrale de trecere de 0,4 nm)
fara interferente spectrale. Singura interferentd care nu poate fi rezolvatd este cea dintre linia
Cd 228,802 nm si As 228,812 nm. In aceasta situatie, se selecteazi o alti linie a Cd pentru
determinari analitice. Dupa cum este indicat in Fig. 1, plasma dezvoltatd in microtorta cuplatd
capacitiv la puterea de 15 W si debit de 150 ml min™ Ar este capabili sa excite elementele
care de regula necesitd generarea de vapori chimici (As, Hg si Sb) in absenta derivatizérii.
Metoda permite determinarea simultand a As, Hg si Sb fara generare de vapori chimici alaturi
de celelalte eclemente care nu necesiti derivatizare. In Tabelul 2 sunt prezentate
caracteristicile liniilor spectrale excitate la determinarea simultand a As, Ag, Cd, Cu, Hg, Pb,

Sb, Sn si Zn.

Tabel 2. Liniile de emisie ale elementelor care pot fi vizualizate prin Metoda microanalitica
pentru determinarea multielementali simultand prin vaporizare electrotermica a

probei si detectie prin spectrometria de emisie optici in microtorfe de plasmi de mici

putere.

Element Linie spectrald Lungime de unda/(nm) Energie de excitare /(eV)?

As As(DR 193,759 6,40
As(DR 197,262 6,29
As(DR 200,334 1,55
As(DR 228,812 6,77
As(DR 278,012 6,77

Ag Ag(DR 328,068 3,78
Ag(DR 338,289 3,66

cd Cd(DR 228,802 5,42
Cd(D) 346,620 7,37
cd(l) 361,051 7,38

Cu Cu(DR 216,509 5,72
Cu(l) 301,084 5,50
Cu(DR 324,754 3,81
Cu(DR 327,396 3,81

Hg Hg(DR 253,652 4,88

14
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Hg(I) 302,150 9,56
Pb Pb(DR 280,188 5,74
Pb(DR 363,957 4,38
Pb(DR 368,346 433
Rh Rh(I) 279,022 5,79
Rh(I) 300,446 5,27
Rh(I) 339,682 3,64
Rh(D) 343,489 3,61
Rh(I) 346,204 3,90
Rh(T) 359,619 3,77
Rh(I) 360,586 4,72
Rh(I) 362,659 4,56
Rh(I) 365,799 3,58
Rh(D) 369,236 3,36
Rh(I) 382,226 421
Sb Sb(DR 206,833 5,99
Sb(l) 217,581 5,69
Sh(DR 231,147 5,36
Sb(D) 239,522 7,21
Sh(I) 252,852 6,12
Sh(DR 259,809 5,82
Sn Sn() 202,696 6,32
Sn(l) 238,074 5,41
Sn(l) 248,341 5,41
Sn(D) 249,169 7,10
Sn(I) 285,062 5,41
Sn(DR 317,502 4,33
Sn(DR 326,233 4,87
Zn Zn(DR 213,856 5,30

(D) — linie atomica; R — linie de rezonanta

? _NIST: Atomic Spectra Database Lines Data (www.nist.gov/pml/data/asd.cfm
(physiscs.nist.gov/PhysRefData/ ASD/lines_form.html) (accesat la 06.06.2016).

Liniile spectrale selectate pentru analize prin metoda analiticd care face obiectul

prezentei cereri de brevet sunt urmatoarele (nm): As 193,759; Ag 328,068; Cd 346,620; Cu

324,754; Hg 253,652; Pb 368,346; Sb 231,147; Sn 326,233; Zn 213,856.

Dreptele de etalonare, limitele de detectie, precizia si corectitudinea

Parametrii dreptelor de etalonare, limitele de detectie, precizia si corectitudinea pentru

1
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plasmi de mica putere la determinare de As, Ag, Cd, Cu, Hg, Pb, Sb, Sn si Zn sunt

prezentate in Tabelul 3.

Tabel 3. Parametrii dreptelor de etalonare si limitele de detectie la determinarea As, Ag, Cd,
Cu, Hg, Pb, Sb, Sn si Zn prin Metodi microanaliticaA pentru determinarea
multielementald simultani prin vaporizare electrotermici a probei si detectie prin

spectrometria de emisie optici in microtorte de plasmi de mica putere.

Element Lungime E./eV Domeniude Coeficientde RSDB/%® SBR® Lichide Solide
de unda calibrare/ corelatie (r)
A/nm pg ml™! LOD/  LOD/ LOD/

ngml' pg mg kg™
As 193,759 640 0-10 0,9998 0,5 0,40 40 400 1,0
Ag 328,068 3,78 0-10 0,9975 0,3 6,20 1,5 15 0,04
. Cd 340,365 7,38 0-10 0,9990 0,3 0,50 20 200 0,50

214,438

Cu 324,754 3,81 0-10 0,9990 1,5 25 1,8 18 0,05

Hg 253,652 4,89 0-10 0,9986 0,7 1,40 15 150 0,38

Pb 368,346 433 0-10 0,9995 0,3 045 20 200 0,50
220,351

Sb 217,581 5,69 0-10 0,9990 1,6 1,40 34 340 0,85
206,833

Sn 326,233 4,78 0-10 0,9990 1,2 820 44 44 0,11
189,991

Zn 213,856 5,80 0-10 0,9997 0,7 7,00 3,0 30 0,08

* — deviatia relativi standard a emisiei de fond calculati din 20 episoade individuale
® _ raport semnal-fond inregistrat pentru o solutie ce contine 1 pg ml” element
¢ — limita de detectie absoluta calculati pentru 10 pl probi

4 _ limita de detectie calculata pentru 2 g proba mineralizati i diluata la 50 ml

Rezultatele obtinute la verificarea acuratetei pentru Metodi microanalitici pentru
determinarea multielementald simultana prin vaporizare electrotermici a probei si
detectie prin spectrometria de emisie optici in microtorte de plasmi de mica putere prin

analiza de materiale standard certificate de sol si sedimente sunt prezentate in Tabelul 4.
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Metoda microanalitici pentru determinarea multielementalid simultani prin
vaporizare electrotermici a probei si detecfie prin spectrometria de emisie optica in
microtorte de plasma de micd putere permite determinarea corectd a elementelor As, Ag,
Cd, Cu, Hg, Pb, Sb, Sn si Zn cu grade de regésire in intervalul 92-107% pentru un nivel de
incredere de 95% dacd se utilizeazd metoda aditiei standard pentru compensarea

interferentelor nespectrale. Precizia metodei aplicatd pe probe reale de sol este in intervalul
0,4-11,6%.

Domenii de aplicare

Metoda microanalitici pentru determinarea multielementald simultana prin
vaporizare electrotermicii a probei si detectie prin spectrometria de emisie optica in
microtorte de plasmi de mici putere poate fi aplicatd pentru determinarea As, Ag, Cd, Cu,
Hg, Pb, Sb, Sn si Zn din probe de mediu (sol, sedimente, praf, deseuri, apd), materiale
biodegradabile si nebiodegradabile, oteluri, aliaje, etc., la performantele analitice indicate

anterior.

W
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REVENDICARI

1. Metodd microanaliticd pentru determinarea multielementald simultand prin vaporizare
electrotermica a probei §i detectie prin spectrometria de emisie opticd in microtorte de plasma
de mica putere, caracterizatid prin aceea ci permite determinarea simultand a elementelor
non-/generatoare de vapori chimici precum As, Ag, Cd, Cu, Hg, Pb, Sb, Sn si Zn fard
utilizare de reactivi de derivatizare, precum clorura stanoasi si borohidrura de sodiu, folosind
o plasmd de mica putere cu consum redus de argon §i un microspectrometru de joasd

rezolutie.
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Spectrul de emisie inregistrat pentru 10 pl solutie continind (pg ml'l) 0,1(Ag); 0,2(Cu);
0,5(Cd, Hg, Sn, Zn); 1(Pb); 2(As, Sb). Conditii experimentale: microtor{d de plasma
cuplatid capacitiv operati la 15 W si 150 ml min” Ar; 0,8 mm inidl{ime de observare;
microspectrometru QE65Pro; evaporare electrotermica la 1500 "C; 20 spectre episod,
500 ms timp de integrare/episod.

Figura 1.
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