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Inventia se refera la un analizor miniaturizat de mercur, bazat pe spectrometrie de
emisie optica Tn microtorta de plasma si microcolector, utilizat ca instrumentatie analitica.

La ora actuala se comercializeaza analizoare de mercur din probe lichide sau solide,
bazate pe spectrometria de fluorescenta atomica si cea de absorbtie atomica, cu sau fara
preconcentrarea vaporilor de mercur, atat in varianta de laborator, cat si in forma portabila.

Analizoarele de mercur din probe lichide folosesc derivatizarea speciilor de mercur la
vapori reci cu diferiti reactivi chimici, iar cele pentru probe solide au la baza desorbtia termica
a mercurului intr-un cuptor in atmosfera de oxigen. In cadrul acestor analizoare determinarea
mercurului se poate realiza direct dupa derivatizare la vapori reci, sau ulterior concentrarii
vaporilor de mercur, prin amalgamare pe sfere, plasa din aur sau sdrma de wolfram aurita,
urmata de desorbtie prin incalzire indirecta. Semnalul de fluorescenta a mercurului se obtine
in urma excitarii optice a atomilor de mercur cu o radiatie emisa de o sursa primara de linii de
mercur. In cazul absorbtjei atomice determinarea mercurului se bazeaza pe diminuarea puterii
radiante a radiatiei provenite de la o sursa de linii de mercur, ca urmare a traversarii celulei care
contine vaporii de mercur rezultati din proba. Determinarea mercurului se poate realiza, de
asemenea, cu spectrometre de absorbiie atomica cu cuptor de grafit, sau spectrometre de
emisie optica, ambele in varianta de laborator. Determinarea cu spectrometre de absorbiie
atomica cu cuptor de grafit utilizeaza o preconcentrare direct pe peretele cuptorului imbracat
cu un film de aur sau paladiu, sau pe o plasa de aur montata in cuptor. Dupa etapa de precon-
centrare mercurul este eliberat prin incalzirea cuptorului. Determinarea cu spectrometre de
emisie optica in plasma cuplata inductiv se bazeaza pe derivatizarea mercurului la vapori reci
si transportul acestora in torta cu plasma, urmata de masurarea semnalului de emisie a
mercurului la lungimea sa de unda.

Din documentul DE 2643650 B1 sunt cunoscute o metoda si un analizor pentru
determinarea cantitativa a elementelor volatile precum mercurul dintr-un gaz, alcatuit dintr-o
camera de difuzie cu cuart cu suport de sustinere, partial inchisa de un ghid de unda actionat
de un generator cu microunde, o pompa de vid, necesara pentru inlocuirea aerului din camera
de difuzie cu oxigenul, si formarea unei plasme de oxigen prin excitatie de Tnalta frecventa,
mercurul vaporizat in difuzor fiind trecut intr-un tub de cuart care contine o plasa de aur cu care
formeaza un amalgam ce este incalzit prin inductie pana la 400°C timp de circa 10 s, dupa ce
alimentarea cu oxigen a fost intrerupta, si refeaua de circulare a gazului a fost purjata cu argon,
mercurul vaporizat fiind directionat intr-un excitator in care este formata o plasma de argon,
analiza fiind efectuata cu un spectrometru, debitul de gaz fiind reglat cu un debitmetru.

De asemenea, documentul EP 0294340 A2 prezinta o metoda si un analizor pentru
masurarea cantitativa a impuritatilor unor gaze inerte: azot, argon, in special a mercurului din
acestea, care supune gazul inert impur la o descarcare electrica, in particular, de tensiune
ridicata, capabila sa ionizeze impuritatile Thainte ca gazul inert impur sa fie trecut printr-un pat
de oxid mercuric, dispozitivul cuprinzand un electrod de generare a plasmei, fixat intr-un corp
cu pasaj de trecere a gazului de analizat, pozitionat intre o coloana de separare cromatografica
a gazelor si un analizor cromatografic.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia consta in realizarea unui analizor miniaturi-
zat de mercur din mediu si probe alimentare, care sa utilizeze spectrometria de emisie optica
in microtorta de plasma cuplata capacitiv, si microcolector cu fir de aur, sa prezinte risc minim
de contaminare a probei si consum mic de energie si utilitati, si sa asigure determinarea
mercurului din probe lichide si probe solide mineralizate la o limita de determinare de 0,1 ng 1.

Analizorul miniaturizat de mercur, bazat pe spectrometrie de emisie optica in microtorta
de plasma cuplata capacitiv, si microcolector cu filament de aur, rezolva aceasta problema
tehnica prin aceea ca este alcatuit dintr-o microtorta de plasma cuplata capacitiv cu rol de celula
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de excitare, un microcolector cu filament de aur pentru concentrarea vaporilor de mercur, o
sursa de alimentare a microcolectorului, un generator de radiofrecventa, un microspectrometru
cu detector cu sarcina cuplata, pentru masurarea semnalului de emisie a mercurului, o unitate
de calcul, 0o pompa peristaltica cu trei canale, un generator de vapori reci, niste recipiente pentru
proba, pentru clorura stanoasa, pentru solutie de spalare si pentru colectare reziduu, si un
debitmetru electronic pentru argon.

Analizorul miniaturizat de mercur, conform inventiei, prezinta urmatoarele avantaje:

- permite determinarea mercurului din probe de mediu si alimentare la nivel de ultra-
urme, cu risc minim de contaminare a probei, si consum mic de utilitati (energie si argon);

- permite 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);

- permite eliminarea lampilor de mercur utilizate ca surse primare in spectrometrele de
fluorescenta si absorbtie atomica, ceea ce necesita reglari optice frecvente;

- imbunatatirea limitelor de detectie prin cresterea gradului de preconcentrare a vaporilor
de mercur si asigurarea unui flux ridicat de vapori spre microtor{a cu plasma;

- reducerea efectelor de memorie in etapa de preconcentrare, datorita inertiei termice
mici prin Tncalzirea electrica directa a filamentului de aur;

- eliminarea necesitatii uscarii vaporilor de mercur introdusi in microtorta de plasma,
deoarece plasma cuplata capacitiv nu este influentata de prezenta vaporilor de apa, cum este
cazul microplasmelor sustinute in microunde;

- cresterea numarului de cicluri termice si a reproductibilitatii evaporarii mercurului de
pe filamentul de aur, comparativ cu colectoarele bazate pe filamente de wolfram aurite.

Inventia este prezentata pe larg in continuare, printr-un exemplu de realizare in legatura
si cu fig. 1...4, ce reprezinta:

- fig. 1, analizor miniaturizat de mercur, bazat pe spectrometrie de emisie optica in
microtorta de plasma cuplata capacitiv, si microcolector cu filament de aur;

- fig. 2, ansamblul microtorta de plasma cuplata capacitiv - microcolector cu filament de
aur;

- fig. 3, microtorta de plasma cuplata capacitiv;

- fig. 4, microcolector cu filament de aur.

Analizorul miniaturizat de mercur, bazat pe spectrometrie de emisie optica in microtorta
de plasma cuplata capacitiv, si microcolector cu filament de aur, conform inventiei (fig. 1), este
alcatuit dintr-o microtorta 1 de plasma cuplata capacitiv, cu rol de celula de excitare, un micro-
colector 2 cu filament de aur, pentru concentrarea vaporilor de mercur, o sursa 3 de alimentare
a microcolectorului, un generator 4 de radiofrecventa, un microspectrometru 5 cu detector cu
sarcina cuplata, pentru masurarea semnalului de emisie a mercurului, o unitate 6 de calcul, o
pompa 7 peristaltica avand trei canale, un generator 8 de vapori reci, niste recipiente 9, 10, 11
si 12 pentru proba, pentru clorura stanoasa, pentru solutie de spalare si pentru colectare
reziduu, si un debitmetru 13 electronic, pentru argon.

Functionarea analizorului miniaturizat de mercur, bazat pe spectrometrie de emisie
optica in microtorta de plasma cuplata capacitiv, si microcolector cu filament de aur (fig. 1), are
loc in doua etape:

(a) generarea si colectarea vaporilor de mercur pe microcolectorul cu filament de aur,
Si

(b) desorbtia vaporilor de mercur, introducerea acestora in plasma si masurarea
semnalului optic tranzitoriu al mercurului la lungimea de unda de 253,652 nm cu un
microspectrometru de joasa rezolutie. In prima etapa, vaporii de mercur sunt generati prin
amestecarea probei in solutie de HCI 5% (v/v) cu reactivul de reducere, solutie de 20% SnCh
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in mediu de HCI 15% (v/v). Proba si solutia de SnCb sunt antrenate din recipientele 9 si 10 de
catre o pompa 7 peristaltica la debite de 5 ml min™ si, respectiv, 1 ml min™ timp de 5 min.
Vaporii de mercur generati sunt antrenati de catre un flux de argon cu debit de 150 ml min™
masurat cu un debitmetru 13 electronic, si colectati prin amalgamare pe un microcolector 2 cu
filament de aur, la temperatura ambianta. in a doua etapa, cea de desorbtie termica, micro-
colectorul 2 cu filament de aur este incalzit rapid (5 s) prin alimentare la o tensiune de 5V si
intensitate 1,5 A, de la o sursa 3 de alimentare a microcolectorului. Vaporii de mercur desorbifj
sunt transportati si introdusi intr-o microtorta 1 de plasma, cuplata capacitiv de catre fluxul de
argon utilizat ca suport pentru plasma, la un debit de 150 ml min . Semnalul optic tranzitoriu
la lungimea de unda de 253,652 nm emis de atomii de mercur excita{i este masurat cu ajutorul
unui microspectrometru 5 cu detector cu sarcina cuplata la un timp de integrare de 10 s.
Concentratia mercuruluiin probe se obtine dupa o etalonare semnal-concentratie a analizorului
pe baza unor solutii etalon cu concentratii de Hg in domeniul 0...10 ng 17", aduse in mediu de
HCI 5% (v/v). Intre probe, generatorul 8 de vapori reci este spélat cu o solutie de HCI 5% (v/v),
prin imersarea tubului pentru proba in recipientul 11. Nu este necesara curatarea filamentului
de aur prin incalzire suplimentara.

Ansamblul microtorta de plasma cuplata capacitiv - microcolector cu filament de aur
(fig. 2) cuprinde ca elemente functionale o microtorta 1 de plasma cuplata capacitiv, cu rol de
celula de excitare, si un microcolector 2 cu filament de aur, pentru concentrarea vaporilor de
mercur.

Microtorta de plasma cuplata capacitiv (fig. 3) este o celula de excitare ce dezvolta o
plasma de Ar la presiune atmosferica, la o putere de 10 W si frecventa de 13,56 MHz, cu un
consum de argon de 150 ml/min, plasma fiind dezvoltata la varful unui microelectrod montat
intr-un tub de cuart. Microtorta 1 consta dintr-un tub 14 de cuart optic, cu limita de taiere
160 nm, diametrul interior de 5 mm, cel exterior de 7 mm si lungimea de 25 mm, in care este
montat un microelectrod 15 de Mo, cu diametrul de 1,25 mm, montat la randul sau intr-un suport
16 din otel. In suportul microelectrodului sunt practicate patru orificii 17 cu diametrul de 0,75 mm
pe un cerc cu diametrul de 3 mm, pentru admisia fluxului de Ar de sustinere a plasmei, i
introducerea vaporilor de Hg. Intreg ansamblul este montat intr-un suport 18 din teflon cu
diametrul de 20 mm si inaltimea de 22 mm. Puterea de la generatorul 4 de radiofrecventa este
cuplata la microtorta prin intermediul unei sdrme 19 din cupru, cu diametrul de 0,5 mm, lipita
pe suportul 16 al microelectrodului. Legatura cu microcolectorul cu filament de aur se realizeaza
prin intermediul unui tub 20 din teflon, cu diametrul interior de 5 mm, iar cel exterior de 7 mm.
Microcolectorul cu filament de aur (fig. 4) consta dintr-un filament 21 din aur de puritate
99,99+%, cu diametrul de 100 um si lungimea de 43 cm (24 spire), montat in interiorul unui tub
22 din cuart, cu diametrul interior de 3 mm, diametrul exterior de 5 mm gi lungimea de 33 mm.
Filamentul de aur este conectat la sursa 3 de alimentare a microcolectorului (fig. 1) prin
intermediul a doua inele 23 din cupru, montate la capetele tubului de cuart. Conectarea
microcolectorului cu filament de aur la microtorta 1 de plasma cuplata capacitiv (fig. 1) si la
generatorul 8 de vapori reci (fig. 1) se realizeaza prin intermediul tuburilor 20 si 24 din teflon,
cu diametrul interior de 5 mm si diametrul exterior de 7 mm.
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Revendicari

1. Analizor miniatural de mercur, utilizdnd spectrometria de emisie optica, pentru
determinarea mercurului din probe lichide sau solide, mineralizate dupa generarea de vapori
reci, care are o microtorta de plasma (1) cuplata capacitiv, cu rol de celula de excitare, un
microcolector (2) cu fir de aur, pentru concentrarea vaporilor de mercur, o sursa de alimentare
(3) a microcolectorului (2), un generator de radiofrecventa (4), un microspectrometru (5) pentru
masurarea semnalului de emisie a mercurului, 0o pompa, un debitmetru de masurare a debitului
de gaz, un generator de vapori reci (8) si un recipient pentru proba (9), caracterizat prin aceea
ca microcolectorul (2) are sdrma de aur in forma de filament, generatorul de radiofrecventa (4)
pentru producerea plasmei genereaza semnal cu frecventa in domeniul megahertzilor,
microspectrometrul (5) este de tip miniatural, cu detector cu sarcina cuplata, si este conectat
la o unitate de calcul (6), debitmetrul este un debitmetru electronic (13), iar pompa este o
pompa peristaltica (7) avand trei canale, si este cuplata periodic la recipientul pentru proba (9)
sau la un recipient pentru solutie de spalare (11), cat si la un recipient pentru clorura stanoasa
(10), reziduul solid generat de generatorul de vaporireci (8) fiind colectat intr-un recipient pentru
colectarea reziduului (12).

2. Microtorta de plasma cuplata capacitiv, cu rol de celula de excitare, pentru analizorul
miniatural de mercur, conform revendicarii 1, formata dintr-un tub de cuart optic (14) cu
minimum un orificiu de patrundere a gazului purtator de vapori de mercur, caracterizata prin
aceea ca tubul de cuart optic (14), cu limita de taiere 160 nm, diametrul interior de 5 mm, cel
exterior de 7 mm si lungimea de 25 mm, are in interior un microelectrod (15) de Mo cu diametrul
de 1,25 mm, montat intr-un suport de otel (16) in care sunt practicate patru orificii (17) cu
diametrul de 0,75 mm, pe un cerc cu diametrul de 3 mm, pentru admisia fluxului de Ar de
sustinere a plasmei, si introducerea vaporilor de Hg, montat intr-o piesa-suport (18) din teflon,
cu diametrul de 20 mm si inaltimea de 22 mm, si o s&rma din Cu (19) cu diametrul de 0,5 mm
lipita pe suportul (16) microelectrodului, pentru cuplarea la generatorul de radiofrecventa.

3. Microcolector de preconcentrare a mercurului, pentru analizorul miniatural de mercur,
conform revendicarii 1, compus dintr-un fir de aur configurat, montat intr-un tub de cuart optic,
cu orificii de circulare a gazului purtator de vapori de mercur, caracterizat prin aceea ca firul
de aur de puritate 99,99+%, cu diametrul de 100 ym si lungimea de 43 cm, este configurat in
forma de filament de aur (21) cu circa 24 de spire, si este alimentat electric prin intermediul a
doua inele (23) din cupru montate la capetele tubului de cuart (22), de la o sursa de alimentare
(3) de putere mica (5 V; 1,5 A), iar tubul de cuart (22) are diametrul interior de 3 mm, diametrul
exterior de 5 mm si lungimea de 33 mm, si este conectat la o microtorta (1) de plasma cuplata
capacitiv, si la un generator de vapori reci (8), prin intermediul unor tuburi de teflon (7 si 11) cu
diametrul interior de 5 mm si diametrul exterior de 7 mm.
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