Faza 1
1. Obiectivele fazei de executie

In conformitate cu planul de realizare a proiectului in prima etapa denumita
Stabilirea configuratiei optime pentru realizarea sistemului de fluorescenta atomica
cu atomizare in CCP sunt urmatoarele 2 obiective:

e Stabilirea cerintelor pentru realizarea componentelor i subansamblelor

modelului experimental CCP — AFS

e Stabilire tema de proiectare sistem experimental CCP — AFS

In cadrul primului obiectiv stabilire cerinte componente si subansamble se are in
vedere urmatoarele:

e Stabilire cerinte pentru torta CCP pentru atomizare in fluorescenta

e Stabilire cerinte pentru sistemul de introducere probe cu micronebulizator

e Stabilire cerinte pentru sistemul de introducere probe in plasma cu sistem de

derivatizare

e Stabilire cerinte pentru sistemul de excitare cu lampi fara electrozi (EDL)

e Stabilire cerinte sistem de detectie semnal de fluorescenta

e Stabilire cerinte generator de putere ca sursa de alimentare CCP

In cadrul celui de al doilea obiectiv Stabilire tema de proiectare se are in vedere
stabilirea temei de proiectare pentru torta CCP si sistem introducere probd cu
micronebulizator.

Conform planului de realizare propus, activitdtile, responsabilitatile
coordonatorului §i partenerilor si rezultatele estimate pentru Faza I de executie sunt
prezentate in Tabelul 1.

Tabelul 1. Activititile, responsabilitatile coordonatorului si partenerilor si rezultatele
estimate Tn prima etapa de executie

Etapa I. Cercetare industriala (A.2).

Stabilirea configuratiei optime pentru realizarea sistemului de fluorescenta atomica
cu atomizare in CCP

Activitatea 1.1. Stabilirea cerintelor pentru realizarea componentelor si subansamblelor

CO - ICIA Stabilire cerinte pentru torta Rezultat: Solutie constructiva noud pentru
CCP pentru atomizare in fluorescenta, torta

introducere probe cu micronebulizator si
detectie fluorescenta

P2 — UBB Stabilire cerinte pentru sistemul | Rezultat: Solutie constructivd noud sistem
de excitare cu EDL si sistem introducere excitare cu EDL si derivatizare probe
proba in plasma cu derivatizare

P3 — UTCN Stabilire cerinte generator Rezultat: Solutie constructiva noud
putere ca sursa de alimentare CCP generator de putere

Activitatea 1.2. Stabilire tema de proiectare




P4 — CAA Stabilire tema de proiectare Rezultat: Solutii noi tortd plasma/Tema de
tortd CCP si introducere proba cu proiectare
micronebulizator

2. Rezumatul fazei

Oferta tehicd a proiectului este dezvoltarea de metode noi de naltd precizie si
sensibilitate pentru testarea si caracterizarea parametrilor de mediu bazate pe
echipamente inovative cu fluorescentd atomicd in plasma cuplatd capacitiv operata la
presiune atmosfericd (CCP — AFS). Obiectivele fazei I de executie sunt stabilirea
cerintelor pentru componentele si subansamblele modelului experimental/functional CCP
— AFS. Modelul experimental CCP — AFS va fi unul modular formant din urmatoarele
componente: 1. generatorul de radiofrecventa ca sursa de putere pentru plasma; 2. plasma
dezvoltata intr-o tortd cuplatd capacitiv de radiofrecventd; 3. sistemul de introducere
probe cu micronebulizator pneumatic, respectiv sistem de derivatizare la hidrurd sau
vapori reci; 4. sistemul de excitare formt din lampi EDL sau diode laser; 5. sistemul de
detectie a semnalului de fluorescentd dispersiv cu un microspectrometru cu detector cu
sarcind cuplatd (CCD) sau nedispersiv cu filtru si fotomultiplicator. Principiul de
functionare a modelului experimental va fi urmétorul: proba este introdusd in plasma
CCP unde sufera procesul de atomizare. Atomii absorb radiatia de excitare care vine de la
sursa externa, cand sufera procesul de excitare. Radiatia de fluorescenta emisa de atomii
excitati este masuratd la unghi drept cu un sistem de detectie nedisperiv cu filtre si
fotomultiplicator, sau dispersiv cu un microspectrometru CCD.

Au fost stabilite cerintele pentru generatatorul de radiofrecventa, torta cu plasma,
sistemul de introducere a probelor prin nebulizare pneumatica si derivatizare la hidrura
sau vapori reci, sistemul de excitare cu lampi EDL si diode laser, sistemul de detectie
nedispersiv cu filtre si dispersiv cu microspectrometru echipat cu CCD.

Conditiile stabilite pentru generarea plasmei CCP ca celuld de atomizare in
fluorescentd sunt urmatoarele: putere 50 — 300 W, frecventa 13.56 si 27.12 MHz, gaz
sustinere plasmi Ar sau He de pani la 2 1 min™ la presiune atmosferica. Pentru a a stabili
zona optimd de introducere a probei In plasma CCP, se va realiza o tortd cu electrod
tubular de Mo cu diametrul de 1 —4 mm prin care se introduce proba in centrul plasmei.
Cea de a doua torta va utiliza un electrod varf de kantal si introducerea laterala a probei
prin orificii practicate intr-o piesd de teflon in jurul electrodului central. Torta trebuie sa
fie confectionatd din tuburi de cuart cu limita de taiere la 160 nm pentru a acoperi
domeniul UV, unde prezinta fluorescentd majoritatea elementelor. Pentru cresterea
randamentului de cuplare a puterii la plasma, materialele utilizate la constructia tortei
trebuie sd fie pe bazd de teflon si ceramicd cu pierdere mica de putere in domeniul
radiofrecventei.

Sistemul de introducere a probelor lichide va consta dintr-un debitmetru de Ar sau
He cu valva pentru reglarea find a debitului de gaz, un micronebulizator de cuart care
functioneaza la un debit de sub 1 1 min™' gaz si un consum de proba de 0.1 — 0.4 ml min™
si o camerd ciclonica din cuart cu volum mic, fard manta de racire. S-a ales un
micronebulizator deoarece acesta functioneaza cu randament ridicat la consum mic de
gaz si proba, caracteristici importante pentru plasmelele CCP operate la puteri mici si




medii. De asemenea, camera ciclonica fara manta de racire asigurd un randament mare de
transport a probei la plasma de pana la 10 % comparativ cu camerele Scott cu volum mai
mare. Pe aceste considerente sensibilitatea metodei CCP — AFS va fi mare, iar
interfatarea plasmei cu sistemul pneumatic de introducere a probelor lichide este usor de
realizat. Pentru introducerea hidrurilor si a vaporilor de Hg, obtinuti prin derivatizare din
probe lichide se va utiliza un generator de hidrura si vapori reci cu functionare continua.
Acest dispozitiv asigurd o amestecare si introducere continud a probei cu reactivii de
derivatizare.

Sistemul de excitare va fi format din ldmpi EDL operate in regim continuu sau in
pulsuri. Lampile EDL sunt caracterizate printr-o mare intensitate a semnalului de
excitare, ceea ce asigurd cerinta de saturare a semnalului de fluorescenta. Lampile EDL
pot fi operate la curenti mari in regim continuu (240 — 600 mA) spre deosebire de lampile
HCL, care in fluorescentd trebuie operate la curenti mari, dar in regim pulsat pentru a
evita distrugerea lor. Indiferent de modul de operare, lampile EDL asigura o sensibilitate
fluorescentei mult mai mare decat 1dmpile HCL. Pentru a obtine corectia automata a
fondului emis de plasma CCP, operarea in pulsuri se va realiza pe baza unui soft
specializat pentru fluorescenta in Labview. Cerinta cea mai importantd pentru sistemul de
excitare este versatilitatea acestuia. Astfel, sistemul optic trebuie sa permita obtinerea atat
a unui fascicul de excitare focalizat, cat si colimat asupra plasmei, pentru a determina
conditiile optime de excitare. Pentru aceasta, distanta dintre lampa EDL-lentila-plasma
trebuie sd fie variabild si s poatd fi modificatd reproductibil. Sistemul optic trebuie sa
permitd efectuarea excitdrii atat in directie axiala cat si radiald, cu eliminarea interferentei
de dispersie a radiatiei de excitare prin plasma.

Pentru detectia semnalului de fluorescentd se vor utiliza doud sisteme: unul
dispersiv si unul nedispersiv. Sistemul dispersiv va consta dintr-un microspectrometru
Ocean Optics cu CCD, HR 4000 CG — UV- NIR cu urmatoarele caracteristici: domeniu
spectral 200 — 1100 nm; fanta de intrare 5 pm; detector CCD cu 3648 pixeli Toshiba
TCD 1304AP; rezolutie 0.75 pm FWHM. Pentru colectarea semnalului se va utiliza o
fibrd optica cu lentila pentru UV cu diametrul de 200 pm. Sistemul nedispersiv va contine
filtre de interferentd in UV care contin in banda de trecere lungimile de unda ale
elementelor de analizat (Cd 228.8 nm, Zn 213.8 nm, Hg 253.8 nm, As 193.7 nm).
Detectorul va fi in acest sistem un fotomultiplicator solar blind. Existd doud montaje a
sistemelor optice utilizate In fluorescenta atomica: sistemul optic la unghi drept si
sistemul optic frontal. Montajul optic trebuie sd asigure eliminarea a doud fenomene
secundare, care micsoreaza sensibilitatea 1n fluorescenta: efectul pre-filtru si efectul post-
filtru. Modelul experimental/functional CCP — AFS va fi realizat in montaj la unghi drept
mult mai potrivit pentru ldmpile EDL, unde latimea spotului este mai mare de 4 mm.

In privinta generatorului de putere de radiofrecventa pentru producerea plasmei au
fost studiate si prezentate unele realizari in domeniu. Pentru identificarea de noi solutii
tehnice pentru generarea plasmei au fost studiate si analizate comparativ mai multe tipuri
de circuite electronice de putere de radiofrecventi. In urma studiului, avand in vedere
avantajele pe care le asigurd, a fost selectatd si prezentatd 1n detaliu structura
amplificatorului in clasa E precum si exemple de proiectare. Au fost argumentate
motivele pentru care o structura tipicd de amplificator in clasa E nu asigurd producerea
plasmei in conditiile cerute. Au fost stabilite cerintele pentru generatorul de putere de
radiofrecventd ca sursd de alimentare CCP. Valorile parametrilor necesari in functionare



sunt: frecventa 13,56KHz, tensiunea de iesire 2000 V, puterea in sarcind 50...300 W.
Noutatea solutiei electronice de principiu pentru generatorul de plasma consta in
utilizarea unui amplificator in clasd E cu o structurd modificatd propusa de noi. De
asemenea, tot ca element de noutate, se urmareste stabilizarea tensiunii In plasma prin
compensarea automata fard a utiliza elemente in miscare (in mod static) a perturbatiilor
produse de tensiunea de alimentare, natura gazului, temperatura si presiunea atmosferica
a mediului ambiant precum si umiditatea relativa.

Toate obiectivele fazei de excutie au fost realizate integral in conformitate cu
planul de realizare. Rezultatele obtinute sunt solutiile constructive noi pentru torta cu
plasmda CCP, sistemul de introducere probe cu micronebulizator si camera ciclonica,
sistemul de excitare cu lampi EDL si sistemul de detectie pentru fluorescentd cu
microspectrometru CCD sau filtre de interferenta si generatorul de putere. A fost stabilita
tema de proiectare pentru torta CCP si sistemul de introducere probe.



