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{57) Rezumat:

Inventia se refera la un sistem analitic pentru fluores-
centa atomicd, cu celuld de atomizare in plasma
cuplata capacitiv. Sistemul conform inventiei este alca-
tuit dintr-o plasma (1) cuplata capacitiv, ca celula de
atomizare, un generator (2) de radiofrecventa, un nebu-
lizator (3) pneumatic, o pompa (4) peristatica, o cameré
(5) de nebulizare, un debitmetru (6) de argon, o lampa
(7) EDL, ce realizeaza excitarea optica, o sursa (8) de
alimentare:EDL, o lentild (9) de colimare a radiatiei pri-
mare, ce focalizeazalumina lampii (7) pe celula (1) de
atomizare, un microspectrometru (10) CCD, pentru
detectia fluorescentei, care capteaza semnalul de fluo-
rescenta cu ajutorul lentilei (9) colimatoare, un sistem
(11) electronic de prelucrare a datelor prin calculator,
unrecipient (12) pentru proba siun recipient (13) pentru
reziduu.
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Inventia se referd la un "Sistem analitic pentru fluorescenta atomica cu celuli de
atomizare in plasma cuplata capacitiv (CCP-AFS)”

Noutatea sistemului analitic este folosirea unei plasme cuplate capacitiv (CCP) de
putere medie ca celuld de atomizare la masurarea fluorescentei atomice. Pe plan international
exista sisteme analitice cu fluorescenta atomica, care utilizeazd alte surse de atomizare
(flacara Ar-H,, flacara acetilena aer, plasma cuplata inductiv si plasma de microunde) fata de
plasma cuplata capacitiv de putere medie.

Premisele care au stat la baza selectarii plasmei CCP de Ar operata la putere medie
ca celula de atomizare in fluorescenta atomica sunt:

e Plasma cuplatd capacitiv este caracterizata printr-o atmosfera relativ fierbinte
ceea ce asigurd o buna convertire a probei in atomu liberi.

e Fatd de plasma cuplata inductiv, plasma CCP operata la o putere mai mica are un
tond de emisie continuu mai mic in domeniul UV si asigurd o bund atomizare a probei.
Datorita temperaturii mai mici, cea mai mare parte a atomilor elementelor sunt pe nivelul
fundamental. In consecinta probabilitatea de excitare prin absorbtie de radiatie de la sursa
primara este mare §i astfel metoda CCP-AFS are o sensibilitate ridicata.

e Fata de flacdra de difuzie Ar — H,, temperatura in plasma CCP este mai mare ceea
ce reduce zgomotul datorat Tmprastierii radiatiei de excitare. Fatd de flacarile clasice
acetilena-aer si acetilena-protooxid de azot, plasma cuplatd capacitiv oferd o atmosfera inerta
care reduce emisia tondului datorat speciilor moleculare care sunt intr-o concentratie mult
mai mica, respectiv interferentele datorate fluorescentei moleculare se asgteaptd sa fie mai
mici.

e Fatd de plasma este dezvoltata intr-o tortd de microunde, caz in care plasma se
dezvoltd in afara tortei §i necesita izolarea fatd de aer cu un flux de gaz inert, plasma CCP se
dezvolta intr-un tub de cuart eliminand difuzia aerului in plasma si astfel este de asteptat ca
zgomotul datorat imprastierii radiatier de excitare de catre eventualele particule solide sa fie
mai mic.

In consecintd, pe baza avantajelor oferite de plasma CCP de putere medie ca celula
de atomizare si anume o atomizare eficientd a probei si un fond scdzut face ca plasma CCP sa

ofere o buna sensibilitate analizei prin AFS st sa fie de fapt o celula de

pentru fluorescentd atomicd cu aplicabilitate la analize elementare in
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aceste conditii este de asteptat ca plasma studiatd sd se impuna ca sursa de atomizare in
fluorescenta atomica.

Scopul prezentei inventii este integrarea pentru prima data a unei plasme CCP ca
celula de atomizare intr-un sistem modular optic cu detectie prin fluorescentd atomica,
imbunatatirea performantelor analitice ale plasmelor de putere medie si largirea ariei de
utilizare a plasmelor cuplate capacitiv la metode prin fluorescenta.

Problema pe care o rezolva inventia este de a construi un sistem analitic bazat pe
fluorescentd atomica cu celuld de atomizare in plasma cuplata capacitiv fard interferente non-
spectrale cu aplicabilitate in analize cantitative elementare.

Principiul de functionare:

»Sistem analitic pentru fluorescentd atomicd cu celulda de atomizare in plasma
cuplata capacitiv’ permite analiza elementard prin spectrometria optica folosind o torta de
plasma cuplatd capacitiv de putere medie pentru atomizarea probei. Proba este introdusa in
plasmad sub forma unui aerosol obtinut prin pulverizare (pneumatica sau ultrasonici) sau
sistem de generare hidruri. Proba pulverizatd in plasma trece printr-un proces de uscare Si
atomizare.

Atomii obtinuti sunt excitati optic cu o sursa primara de radiatie emisd de o lampa
cu descarcare fara electrozi (EDL) si focalizata printr-un sistem optic asupra plasmei. In urma
excitarii atomii emit o radiatie caracteristica de fluorescenta Si revin in starea fundamentala.
Spectrul de fluorescentd emis este format din linii spectrale a caror intensitate este
proportionald cu concentratia elementului Tn proba.

Detectia semnalului optic este realizatdi cu un microspectrometru cu retea de
difractie concava Si detector cu sarcina cuplata (CCD). Radialia optica este captatd de un
sistem format din colimator Si fibrd opticd. Rolul spectrometrului este selectarea liniei
spectrale de fluorescenta atomica Si masurarea intensitatii liniei raportata la semnalul de fond
al plasmei.

Analiza cantitativd se realizeaza pe baza unei calibrari cu solutii de concentratie

cunoscuta, conform metodelor de analiza instrumental3.

Sistemul analitic pentru fluorescenti atomica cu celuld de atomizare in plasma

cuplatd capacitiv pentru care se solicitd brevet de inventie cuprinde urmitoarele elemente

functionale: torta de plasmd cuplatd capacitiv ca celula de atomizare (1), gener
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radiofrecventd (2), nebulizatorul pneumatic (3), pompa peristatica (4), camera
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(5), debitmetru de argon (6), lampa EDL (7), sursa de alimentare EDL (8), lentila de colimare
a radiatiei primare (9), microspectrometru CCD pentru detectia fluorescenter (10), sistem
electronic de prelucrare a datelor prin calculator (11), recipient pentru proba (12), recipient
pentru reziduu (13) prezentate in ( figura I).

Celula de atomizare\‘egw o tortd de plasma cuplata capacitiv de putere medie (figura
2) dezvoltata in argon la un debit redus la presiune atmosfericd. Torta consta dintr-un tub de
cuart optic (14) cu limita de taiere in UV la 160 nm prin care se evita patrunderea prin difuzie
a aerului in plasma de Ar. Pentru sustinerea plasmei torta utilizeaza un electrod tubular de
molibden (15) legat la generatorul de radio frecventa (2) si un electrod inelar de cupru (16)
care inconjoara tubul de cuart la o indltime de S mm deasupra electrodului tubular. Electrodul
tubular este montat intr-un suport prin intermediul unor stifturi de blocare (17) si realizeaza
legatura cu camera de nebulizare (5) prin intermediul unui tub de teflon (18). Pentru fixarea
electrodului tubular de molibden in suportul acestuia se utilizeazd un capac de alama (19)
care are rol si de etansare a spatiului de racire cu apa prin intermediul garniturilor de tetlon
(20) si tubului de teflon (9). Racirea se realizeazd printr-un flux de apd care intrd prin
racordul (21), riaceste tubul de molibden trece prin bobina (22) si iese prin racordul (23).
Etansarea spatiului dintre tubul de cuart i capacul suportului se realizeaza printr-o garnitura
inelard de teflon (24). Electrodul inelar de cupru este prins de tijja de cupru (25) prin bratul
(26) si bucsa de fixare (27). Bucsa de fixare culiseazi vertical pe tija (25) permitand
optimizarea distantei dintre electrodul inelar (16) si electrodul tubular (15). Legarea tortei la
generatorul de radiofrecventa se realizeaza prin piulitele olandezele (28), prezoanele (29) si
piulitele (30). Conectarea bornelor generatorului (2) se relizeaza prin conexiunea flexibila
(31) (32) din banda de cupru. 1zolarea electrica a prezoanelor se realizeaza prin izolatorii din
teflon (33) si (34).

Excitarea optica se realizeaza cu ajutorul unor surse de mare intensitate de tip EDL
(7). Lampa este aSezatd coaxial cu torfa de plasma. Lumina lampii este focalizata pe celula de
atomizare printr-o lentild de cuart (silica topita) (9) cu absorbtie scizutd in domeniul UV.
Pentru optimizarea semnalului pozitia lentilelor fatda de lampa Si pozitia lampii fata de torta
este reglabila.

Semnalul de fluorescenta este captat cu ajutorul unei lentile colimatoare plan-
convexe (cuart) amplasata la capatul fibrei optice a microspectrometrului (10). Axa optica a

sistemului de captare semnal este perpendiculara pe axa tortei.
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Zona de masurare a fluorescentei in plasma se realizeazd prin deplasarea fibrei

optice in directie X-Y printr-un sistem micrometric.

Specificatii tehnice

Caracteristicile si detaliile constructive ale sistemului analitic bazat pe fluorescenta

atomica cu celuld de atomizare in plasma cuplata capacitiv sunt urmatoarele :

Tabel 1

Modul

Detalii constructive si conditii experimentale preconizate

Sursa putere plasma (2)

Generator de radiofrecventa free-running 27.12 MHz, 275 W

Celul de atomizare (1)

Tortad cu plasma cuplatd capacitiv cu geometrie coaxial inelard cu un
electrod tubular de molibden, diametru interior 3,5 mm si un
electrod inelar de cupru montat la 5 mm deasupra electrodului inelar
de molibden

Gaz suport plasma Ar calitatea 5.0; debit Ar sub I 1 min™'

Sistem introducere proba

Modul clasic format dintr-un nebulizator concentric pneumatic (3),
cu consum mic de proba (0.1 — 0.4 ml min™') echipat cu pompa
peristaltica (4) st camera de nebulizare (5). Proba este introdusa sub

forma de aerosol umed fara uscare.

Sistem optic de excitare

Lampi EDL model Perkin Eimer AA-X EDL 11 (7) operate in
curent continuu, alimentate de la o sursa de putere CT06859 model
Perkin Elmer . Este posibila alimentarea simultana a doua lampi.
Focalizarea radiatiei de excitare asupra plasmei se realizeaza cu un
sistem de lentile plan convexe din cuart cu diametru de 50 mm si

distanta focala 75 mm.

Sistem optic de detectie

semnal fluorescenta (10)

Colectare semnal de fluorescenta la unghi drept. Microspectrometru
Ocean Optics HR4000, domeniu spectral 200 - 420 nm, 1200 linii
mm™', fanta intrare SO um, fibra optica de 600 um, detector CCD
Toshiba 3648 pixeli (Dunedin USA), corectie manuala a fondului,

sensibilitate ridicatd pentru fluoroscentd in domeniu UV.

Sistem electronic

colectare i prelucrare

semnal (11)

Computer Pentium 1V, 3,4 GHz, 1024 MB RAM, 200 GB HDD,
monitor LCD 197 rezolutie 1280x1024. Soft SpectraSuite,
OceanOptics, timp de integrare 10-30s.

Performante analitice

W
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Tabelul 2
| Denumire Descriere

Domeniu de aplicare Determinare de elemente toxice din probe lichide
Limita de detectie 4 - 35 ng ml” in functie de element
Limita de determinare 20-100 ng mi” in functie de element
Deviatia standard a

o < 10%
repetabilitatii (s;)
Coeficient de corelatie

>0(,995

dreptet de etalonare
l |

Prin aplicarea inventiei rezultad urméatoarele avantaje:

- imbunatatirea limitelor de detectie la analize elementale cu un ordin de marime
pentru plasmele de putere medie comparativ cu spectrometria de emisie atomica;

- reducerea consumului de argon la generarea plasmei la sub 11 min' comparativ cu
10-20 I min™ in cazul plasmei cuplate inductiv;

- lipsa efectelor non-spectrale si reducerea fenomenelor prefiltru si post filtru din
fluorescenta,

- reducerea pretului de cost a instrumentatiei analitice atat la realizare cat si in timpul
utilizarii;

- forma lunga a plasmei asigura o buna atomizare a probei necesara masuratorilor prin

fluorescentd atomica.
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REVENDICARE

,.Sistem analitic pentru fluorescentd atomicad cu celula de atomizare in plasma cuplata
capacittv” alcatuit din: torta de plasma cuplata capacitiv ca celulda de atomizare (1),
generatorul de radiofrecventa (2), nebulizatorul pneumatic (3), pompa peristatica (4),
camera de nebulizare (5). debitmetru de argon (6), lampa EDL (7), sursa de alimentare
EDL (8), lentila de colimare a radiatiei primare (9), microspectrometru CCD pentru
detectia fluorescentei (10), sistem electronic de prelucrare a datelor prin calculator (11),
recipient pentru proba (12), recipient pentru reziduu (13) prezentate in ( figura 1),

pentru analize elementale.

Torta cuplata capacitiv (1) alcatuita dintr-un tub de cuart optic (14) cu limita de tdiere
in UV la 160 nm, electrod tubular de molibden (15) legat la generatorul de radio
frecventa (2) si un electrod inelar de cupru (16) care inconjoarad tubul de cuart la o
inaltime de 5 mm deasupra electrodului tubular. Electrodul tubular este montat intr-un
suport prin intermediul unor stifturi de blocare (17) si realizeaza legatura cu camera de
nebulizare (5) prin intermediul unui tub de teflon (18). Pentru fixarea electrodului
tubular de molibden in suportul acestuia se utilizeaza un capac de alama (19) care are
rol si de etansare a spatiului de racire cu apa prin intermediul garniturilor de teflon (20)
1 tubului de teflon (9). Racirea se realizeaza printr-un flux de apa care intrd prin
racordul (21), raceste tubul de molibden trece prin bobina (22) si iese prin racordul
(23). Etansarea spatiului dintre tubul de cuart s1 capacul suportului se realizeaza printr-o
garnitura inelard de teflon (24). Electrodul inelar de cupru este prins de tija de cupru
(25) prin bratul (26) si bucsa de fixare (27). Bucsa de fixare culiseaza vertical pe tija
(25) permitand optimizarea distantei dintre electrodul inelar (16) si electrodul tubular

(15).
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