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NOUA METODA SPECTROMETRICA DE DETERMINARE A CONTINUTULUI DE
METALE DIN DESEURI DIN ECHIPAMENTE INFORMATICE SI DE
TELECOMUNICATII

DESCRIERE

Inventia se referd la realizarea unei noi metode spectrometrice de determinare a
continutului de metale din deseurile rezultate din echipamente informatice si de telecomunicatii,
cu scopul final de a determina continutul de metale la nivel de urma si utraurme intr-un mod
rapid, direct si simplu si simplu.

Prezentarea stadiului tehnicii in momentul actual la nivel international:

Elaborarea si realizarea de metode spectrometrice pentru determinarea continutului
metalelor din solutii lichide reprezinta, in prezent, una din preocuparile principale in domeniul
chimiei analitice, odata cu impunerea pe piata, in ultimii 25 de ani (1-4), a spectrometriei de
masa cu plasma cuplata inductiv (1-8). Determinarea continutului de metale din solutii apoase de
levigare reprezinta inca o problema datorita concentratiilor mici ale metalor in solutiile
respective, semnalului relativ scazut si prezentei interferentelor care pot influenta negativ
rezultatul final. Folosirea unei camere de reactie presurizate (2,8) poate asigura minimizarea
efectului intereferentelor, dar si scaderea timpului de analiza (sau alocarea unui interval de timp
marit unui anumit element, fara a prelungi prea mult timpul final de analiza), printr-o viteza mai
mare a ionilor, accelarati la o diferenta de potential superioara (3,5,6).

Camera de reactie nu asigura doar posibilitatea de a introduce un gaz de reactie pentru
minimizarea interferentelor, dar asigura si un parcurs mai rapid al ionilor si o selectie primara a
acestora (2), fiind dotata un un cuadrupol care are posibilitate de filtrare grosiera (bandpass).
Camera de reactie poate fi presurizata sau folosita in modul f~only, prin care ionii parasesc intr-
un timp mai scazut incinta camerei.

Spectrometria de masa cu plasma cuplata inductiv este suficient de versatila pentru a fi
utilizata intr-o multitudine de domenii (inclusiv in evaluarea riscului unui continut ridicat de
metale grele -6,7,9) si folosind avantajele camerei de reactie (2,8,9) a unui spectrometru cu
quadrupol, domeniul de aplicare poate fi extins spre alte domenii de interes care necesita

determinarea continutului de metale grele din probe lichid.
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Prezentarea stadiului tehnicii in momentul actual la nivel national:

Pe baza informatiilor din literatura de specialitate detinute, in momentul actual, la nivel
national, nu exista referinte bibliografice privind determinarea continutului de metale grele (As,
Ba, Cd, Cr, Cu, Hg, Mo, Ni, Pb, Sb, Se, Zn) prin spectrometric de masa cu plasma cuplata
inductiv din deseuri rezultate din echipamentele informatice si de telecomunicatii.

Scopul inventiei: dezvoltarea unei noi metode spectrometrice pentru determinarea
continutului de metale, intr-un mod direct si rapid, din deseuri rezultate din echipamente
informatice si de telecomunicatii, in vederea implementarii principiilor economiei circulare si
anume: dezvoltarea ulterioara a unor metode de recuperare, gasirea de solutii pentru
depozitarea/valorificarea superioara a deseurilor rezultate, implementarea unor noi concepte de
proiectare a echipamentelor electronice si de telecomunicatii in vederea reutilizarii
componentelor.

Probleme tehnice pe care prezenta inventie doreste sa le rezolve:

Obtinerea informatiilor despre continutul de metale grele din deseuri poate ajuta in
dezvoltarea unor abordari mai eficiente privind reciclarea, recuperare sau stocarea pe termen
lung a deseurilor rezultate din echipamente informatice si de telecomunicatii. Determinarea
cantitativa a metalelor grele, chiar si la nivel de urme si ultraurme din deseuri rezultate din
echipamente informatice si telecomunicatii expirate/deteriorate va sta la baza elaborarii unor
programe de mediu fundamentate stiintific. Probleme tehnice care pot fi rezolvate de inventia
propusa:

e probleme datorate interferentelor izobare prezente in determinarea spectrometrica
clasica;

e controlul interferentelor poliatomice care pot afecta determinarile prin tehnica
spectrometriei de masa a metalelor grele;

e scaderea timpului de analiza, prin optimizarea parametrilor spectrometrului de
masa utilizat in determinarea de metale grele.

Caracteristici de performanta ale metodei:

e Limita de detectie: intre 0.1 pg/L (Cr) ... 0.6 pg/L (Zn)
e Incertitudine: intre 6.25% (pentru Hg) si 8.33% (pentru Zn)
e Domeniu de lucru: 1 pg/LL — 100 pg/L (cu posibilitate de extindere spre

concentratii mai mari, prin dilutii corespunzatoare)
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o Liniaritate: coeficientul de determinare al curbelor de calibrare (r?) este mai mare
decit tinta impusd, de 0.998
e Gradul de recuperare: intre 88% (Zn) si 103% (Cu)
Avantajele aduse de prezenta inventie la metoda de analiza metalelor prin
spectrometrie de masa cu plasma cuplata induetiv:
o Determinare directa si simultana a unui numar relativ ridicat de metale;
Una dintre caracteristicile spectrometriei de masa cu plasma cuplata inductiv este
analiza simultan3 a unui numdr ridicat de elemente chimice, care se poate realiza
prin variatia rapidd a parametrilor filtrului de masd (cuadrupol) si ajustarea
corespunzatoare a parametrilor detectorului. Prin noua metoda propusa As, Ba,
Cd, Cr, Cu, Hg, Mo, Ni, Pb, Sb, Se, Zn pot fi determinate simultan.
e Limite de detectie scazute
In functie de elementul chimic care este analizat, limita de detectie poate si fie in
domeniul 0.1 - 0.4 pug/L comparativ cu tehnicile clasice de analiza (unde limita de
detectie este >10 pg/L)
e Timp redus de pregatire a probelor.
Pentru determinarea simultand a metalelor As, Ba, Cd, Cr, Cu, Hg, Mo, Ni, Pb,
Sb, Se, Zn, timpul de analiza nu depéseste trei minute/proba.
Noutate si originalitate metoda propusa:
e controlul interferentelor poliatomice care pot afecta determinarile prin spectrometria
de masa a metalelor grele (prin folosirea unui gaz de reactie adecvat, atunci cand
corectiile numerice nu sunt suficiente si prin conditionarea corespunzatoare a camerei
de reactie)
e scaderea timpului de analiza prin optimizarea parametrilor spectrometrului de masa
utilizat in determinarea de metale grele (printr-o analiza semicantitative preliminara,
necesara pentru a identifica intervalul de concentratii si de a astabili astfel timpii de

asteptare si timpii de integrare ai metoder)

Mod de aplicare
Modul de lucru pentru determinarea continutului de metale prezente in deseurile din

echipamente informatice si de telecomunicatii este ilustrat in fig. 1. Echipamentul utilizat:
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spectrometru de masa cu plasma cuplata inductiv, camera de reactie, filtru de masa cu quadrupol
si un singur detector.

Proba de deseu propusa pentru analiza se supune unui proces de levigare, fiind
scufundata intr-o cantitate de apa (exprimata in litri) de 10 ori mai mare decat masa deseului ce
se doreste a fi analizat (in kilograme). Apa este colectati, omogenizata si analizata ulterior
folosind un spectrometru de masa cu plasma cuplata inductiv, calibrat pentru acest tip de proba.
Principalii pasi (in ordine cronologica) implicati in procesul de determinare a continutului de
metale din deseurilor din echipamente informatice si de telecomunicatii sunt:

(1) realizarea solutiei de levigat: deseul ce se doreste a fi analizat este introdus intr-o cantitate
de apa ultrapura (sau bidistilatd) de 10 ori mai mare decat masa deseului (cantitatea de apa se
exprima in litri, masa deseului in grame)

(2) analiza semicantitativa: pentru a putea realiza o curba de calibrare adecvatd concentratiilor
din probele reale, inainte de analiza porpriu-zisa, apa in care a fost introdusa proba in procesul de
levigare este analizata folosind o metoda semicantitativa, folosind o calibrare intr-un singur
punct, dar folosind o solutie de etalonare cu minim 40 de elemente, in urma careia sunt stabilite
limitele curbei de calibrare; daca sunt concentratii mici, sub 10 pg/L, limita de detectie poate fi
imbunatatita marind timpul de stationare al respectivului element chimic (200-1000 ps)

(3) conditionarea camerei de reactie: inainte de analiza probelor, camera de reactie este
conditionata cu oxigen/amoniac timp de 30 de minute, la un debit de 1-1.2 ml/min.

(4) curba de calibrare: proba de apa este analizata folosind o curba de calibrare in cel putin 4
puncte, realizata in urma obtinerii unor raspunsuri preliminare la punctul (2);

(6) analiza cantitativa: parametrii de lucru: debitul de argon este de 0.96 ml/min, tensiunea pe
lentilele ionice de maximum 18 V, iar parametrii de excluziune ai camerei de reactie sunt setati
astfel: RPa = 0, RPq = 0.45. Timpul de integrare pentru fiecare element este de aproximativ 1-2
secunde (incluzand timpul de stationare 200-1000 ps). Daca in camera de reactie se foloseste
oxigen, parametrul RPq se modifica la valoarea 0.25 si debitul de oxigen va fi setat la 0.8
ml/minut, iar daca se folosete amoniac, debitul acestuia este de 0.6 ml/min.

(5) interpretarea rezultatelor: dupa analiza probelor, rezultatele sunt interpretate si, daca este
cazul, se aplica coeficienti de corectie pentru interferente izobare si poliatonice

Pentru validarea metodei, au fost efectuate analize pe sintetice, folosind si un certificat de

referinta (NIST SRM 1643f) pentru a verifica exactitatea metodei. Rezultatele obtinute pentru
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certificatul de referinta s-au inscris in abaterea acceptata, conform incertitudinii metodei

(combinata cu incertitudinea solutiei de referinta) si sunt prezentate in Tabelul 1.

Tabel 1. Rezultate obtinute analizand solutia standard certificata NIST SRM 1643f si folosind

metoda spectrometrica propusa pentru brevetare

Element Valoare certificatd | Valoare masurati
ug/L ug/L
As 57,42 56.9
Ba 518,2 516
cd 5,89 58
Cr 18,50 17.9
Cu 21,66 2038
He N/A <L0Q
Mo 1153 116,2
Ni 59,8 59,6
Pb 18,488 180
Sh N/A 12
Se 11,700 122
Zn 74,4 72,4
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REVENDICARE

Metoda spectrometrica de determinare a continutului de metale din deseuri din
echipamente informatice si de telecomunicatii caracterizata prin aceea ca masurarea are loc
in doi pasi: (1) extractia prin levigare a metalelor intr-o solutie de apa ultrapurd si (2)
determinarea spectrometrici prin tehnicd ICP-MS a continutului metalelor As, Ba, Cd, Cr,
Cu, Hg, Mo, Ni, Pb, Sb, Se, Zn din solutia lichida obtinuta prin levigare, prezentand urmatoarele
caracteristici de performanta: limita de detectie: intre 0.1 ug/L pentru Cr §i 0.6 pentru Zn;
incertitudine: intre 6.25% pentru Hg si 8.33% pentru Zn; domeniu de lucru: 1 pg/L — 100 pg/L
(cu posibilitate de extindere spre concentratii mai mari, prin dilutii corespunzatoare); liniaritate:
coeficientul de determinare al curbelor de calibrare (r%) este mai mare decat tinta impusi, de

0.998; gradul de recuperare: intre 88% (Zn) si 103% (Cu).
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DESENE

( Evaluare domeniu curba de calibrare 1

Analiza o . .
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y y

interpretare rezultate

Figura 1. Modul de lucru pentru determinarea continutului de metale prezente in deseurile din
echipamente informatice si de telecomunicatii
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