Faza 2

1. Obiectivele fazei de executie

In conformitate cu planul de realizare a proiectului, a doua etapd denumita
Proiectare si realizare componente pentru sistemul CCP — AFS are doud obiective
specifice: 1. proiectarea de componente si subansamble, respectiv 2. realizarea
componentelor pentru modelul experimental de analiza CCP — AFS. In cadrul acestor
obiective specifice se au in vedere urmatoarele:

e Proiectarea si realizarea de subansamble §i componente pentru sistemul de
detectie prin fluorescentd cu detectoare multicanal cu sarcind cuplata (CCD)
si filtre

e Proiectarea si realizarea sistemului optoelectronic de excitare cu diode laser

e Proiectarea si realizarea sistemului de excitare cu lampi cu descarcare fara
electrozi (EDL)

e Proiectarea si realizarea modelului experimental tortd CCP si sistem de
introducere probe cu micronebulizator

e Proiectarea si realizarea generatorului de putere de radiofrecventa

e Proiectarea si realizarea sistemului de derivatizare probe

In conformitate cu planul de realizare propus, responsabilitatile din cadrul
activitatilor sunt prezentate in Tabelul 1. In acelasi tabel sunt prezentate si rezultatele
estimate pentru Faza 2 de excutie.

Tabelul 1. Activitdtile, responsabilitatile coordonatorului si partenerilor si rezultatele
estimate 1n a doua etapa de executie

Etapa .II Cercetare industriala (A.2). Activitati suport (B).
Proiectare si realizare componente pentru sistemul CCP - AFS

Activitatea 2.1. Proiectare subansamble si componenete

CO- ICIA — Proiectare sistem detectie Rezultat: Proiect sistem detectie fluorescenta cu
fluorescentd cu CCD si filtre CCD si filtre

P1-INOE - Proiectare sistem optoelectronic de | Rezultat: Proiect sistem de excitare cu diode laser
excitare cu diode laser

P2- UBB — Proiectare sistem de excitare cu EDL | Rezultat: Proiect sistem excitare cu EDL

P3- UTCN — Proiectare generator de putere Rezultat: Proiect generator de putere

Activitate 2.2 . Proiectare si realizare subansamblu torta CCP

P4-CAA - Proiectare si realizare tortd CCP si Rezultat: Proiect si model experimental torta si
sistem de introducere probe cu micronebulizator | sistem de introducere probe lichide

Activitate 2.3 Realizare componente si subansamble

CO-ICIA — Realizare sistem detectie Rezultat: Model experimental sistem de detectie cu




fluorescentd cu CCD si filtre CCD i filtre

P1-INOE — Realizare sistem optoelectronic de Rezultat: Model experimental sistem de excitare

excitare cu diode laser cu diode laser

P2-UBB - Realizare model experimental sistem | Rezultat: Model experimental sistem de excitare

de excitare cu EDL si sistem derivatizare probe | cu EDL si sistem de derivatizare probe

P3-UTCN - Realizare generator de putere Rezultat: Model experimental generator de

radiofrecventa

Activitate 2.4. Diseminare

ICIA, INOE, UBB, UTCN - Organizare masa Rezultat: Masa rotunda, participare manifestari

rotunda, redactare lucrari stiintifice tehnico-stiintifice, lucrari stiintifice

2. Rezumatul fazei

Oferta tehnica a proiectului este dezvoltarea de metode noi de inaltd precizie si
sensibilitate pentru testarea §i caracterizarea parametrilor de mediu, bazate pe
echipamente inovative cu fluorescentd atomicd in plasma cuplatd capacitiv operata la
presiune atmosfericd (CCP — AFS). In prima etapa a proiectului au fost stabilite cerintele
pentru componentele si subansamblele modelului experimental/functional CCP — AFS. S-
a stabilit ca modelul experimental CCP — AFS sa fie unul modular format 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 format din 1ampi EDL sau diode laser; 5. sistemul de
detectie a semnalului de fluorescentd dispersiv cu un microspectrometru cu detector cu
sarcind cuplatda (CCD) sau nedispersiv cu filtru si fotomultiplicator.

In etapa 2 de executie au fost proiectate si executate subansamblele si
componentele modelului experimental/functional CCP — AFS. A fost proiectat si realizat
modelul experimental al generatorului de radiofrecventa, a carui proiectare a avut la baza
un model electric al tortei de plasma definit in aceastd etapd. Pentru obtinerea plasmei la
presiune atmosferica, este necesara atingerea unei tensiuni pe varf de pana la 2000 V
curent continuu. Pentru obtinerea acestor tensiuni, a fost efectuat un studiu care a aratat
necesitatea unui transformator ridicator de tensiune in r.f. Tensiunile obtinute au fost in
intervalul 800 — 1500 V, suficiente pentru amorsarea plasmei la presiune atmosferica. A
fost efectuat un studiu la frecventa de 400 kHz si 4 MHz cu un amplificator in clasa E si
o inductantd variabild de sarcind, utilizand principiul saturatiei controlate a miezului. Pe
baza rezultatelor obtinute, a fost proiectat si realizat modelul experimental al
generatorului de putere avand incorporat un amplificator de clasa E si un amplificator
magnetic ridicator de tensiune. Amplificatorul magnetic ridicator de tensiune a fost
proiectat si realizat utilizand ferite toroidale RF. In cadrul proiectarii generatorului a fost
elaborat un model de calcul al capacitatilor parazite pentru transformatoarele toroidale
bobinate pe un singur strat. Modelul experimental al generatorului a permis generarea
unor puteri de 90 — 100 W cu o sarcind activd de 30 W in plasma. Pentru acordarea




impedantei capacitive intre torta si generator a fost realizatd o armatura din tabla de cupru
in scopul reducerii impedantei capacitive existenta intre electrodul activ §i masa.
Acordarea se obtine prin modificarea distantei dintre armatura si electrodul varf.

Au fost proiectate si realizate doud torte originale de plasmd CCP. Una dintre ele
este operatd la 275 W si frecventa de 27.12 MHz, la un consum de Ar de 0.5 L min™.
Cuplarea capacitiva a puterii se realizeaza in cazul acestei torte prin intermediul unui
electrod tubular de Mo legat la generatorul r.f. si un electrod inelar din sarma de Cu legat
la masa. Distanta optimd intre electrozi este de 5 mm. Cealaltd tortd este de fapt o
microtortd cu o constructie mai simpla, cu posibilitatea de operare la puteri de sub 50 W,
care elimind necesitatea racirii cu apa. Cuplarea capacitiva este obtinutd printr-un
electrod varf de Mo cu diametrul de 1 mm. Proba este introdusa in plasma in acest caz
prin intermediul a patru orificii cu diametrul de 0. 75 mm, realizate in jurul electrodului
varf intr-o piesd de Mo. Plasma se dezvolta in cazul microtortei intr-un tub de cuart optic
cu diametrul de 5 mm. Dezvoltarea plasmei in tubul de cuart elimina difuzia aerului in

Sistemul de introducere a probei proiectat si realizat este unul clasic cu
micronebulizator si unul neconventional cu derivatizare la hidrurd sau vapori reci.
Sistemul clasic a fost realizat cu un micronebulizator Perkin-Elmer, care functioneaza la
debit scazut de gaz (sub 0.5 L min™). Utilizarea unei camere de nebulizare ciclonici cu
volumul de 20 cm’ asiguri o eficientd de nebulizare de 8 %. Sistemul neconventional a
fost proiectat si realizat pe baza unui generator continuu de hidrurd si vapori reci
HGX200, achizitionat in acest scop de la firma CETAC, USA. Avantahul generatorului
respectiv este utilizarea unei membrane din teflon in camera de separare gaz/lichid, care
asigurd eliminarea picdturilor de lichid cu un randament de 100 % si reducerea
zgomotului semnalului de fluorescenta generat de plasma. Generatorul utilizeaza doua
fluxuri de Ar controlate manual prin intermediul unor rotametre. Consumul total de Ar de
sub 1 L min" asigura interfatarea usoara intre generatorul de hidruri sau vapori reci si
torta cu plasma. Generatorul achizitionat are partile confectionate din materiale rezistente
la solutii acide sau bazice, ceea ce elimind posibilitatea de contaminare a probei.

Subansamblul sistemului de excitare proiectat i realizat contine surse
neconventionale bazate pe lampi cu descdrcare fara electrozi EDL pentru domeniul
ultraviolet al spectrului si diode laser pentru domeniul vizibil al spectrului. Sistemul optic
este unul versatil, care permite obtinerea atat a unui fascicul focalizat cat si a unuia
colimat asupra plasmei. Aceastd versatilitate este asiguratd de distanta variabild intre
lentila si lampa. Sistemul optic cu EDL a fost realizat pe baza unor lampi achizitionate de
la firma Perkin-Elmer pentru As, Cd, Hg, Pb si Zn, precum si a unei surse de
radiofrecventd pentru alimentarea ldmpilor. Ldmpile EDL pot fi operate la curenti ridicati
in regim continuu, avantaj major fata de lampile cu catod cavitar HCL. Sistemul optic de
excitare cu diode a fost realizat in urma achizitionarii a patru diode laser cu lungimi de
unda 1n intervalul 670-840 nm. Reglarea lungimii de unda a radiatiei primare de excitare
se realizeazd prin controlul temperaturii si curentului de operare a diodelor. Pentru
aceasta, diodele sunt echipate cu sisteme electronice adecvate acestui control. Diodele
laser sau lampile EDL sunt montate pe un dispozitiv de deplasare X-Y-Z cu reglare fina
prin intermediul unor suruburi micrometrice. in acest fel poate fi obtinuti zona optima de
excitare In plasma atét pe directie verticala cat si radiala.



Sistemul de detectie proiectat si realizat este unul dispersiv, respectiv nedispersiv.
Sistemul dispersiv a fost realizat pe baza unor microspectrometre Ocean Optics model
HR4000 echipate cu detectoare cu sarcind cuplatd CCD. Un microspectrometru, care
acoperd domeniul ultraviolet al spectrului 200-420 nm, asigurd detectia semnalului de
fluorescentd in acest domeniu spectral, cand se utilizeaza ca surse primare de excitare
lampile EDL. Celalalt microspectrometru cu domeniu spectral mai larg, intre 200 — 1100
nm, este utilizat pentru detectia fluorescentei in domeniul vizibil a elementelor alcaline,
cand se utilizeaza ca surse primare diodele laser. Compactitatea si dimensiunile mici ale
acestor surse asigurd realizarea unui sistem de excitare multicanal prin montarea mai
multor diode in jurul plasmei. Colectarea semnalului de fluorescentd pentru sistemele
dispersive se realizeazd cu o fibrd opticad cu diametrul de 200 [Im transparentd in
domeniul UV. Fibra opticad este montatd pe un dispozitiv de pozitionare micrometric X-
Y-Z. Sistemul de detectie nedispersiv standard utilizat in fluorescentd a fost proiectat si
realizat pe baza unor filtre de interferenta, care acopera domeniul spectral in UV (190 —
260 nm), unde prezintd fluorescentd atomica As, Cd, Hg si Zn. Pentru aceasta, s-au
folosit patru filtre de interferentd, iar detectia a fost realizatd cu un fotomultiplicator
solar-blind.

Rezultatele au fost diseminate dupa cum urmeaza:

a. un articol accepat spre publicare in Talanta, revistd ISI cu coeficient de
impact 3.37

b. doud prezentari poster la The 35Th International Conference of Slovak
Society of Chemical Eng. Tatranske Matliare, Slovakia, 26-30 mai, 2008
publicate in volumul conferintei indexate in baze de date

c. prezentare poster la ESTROM International Conference Environmental
Research and Mitigation of Water Pollution in Romania and in the Lower
Danube Region, 3-5 Sept. Bucuresti

d. doud prezentdri poster la a XXX a Conferintd Nationald de Chimie, 8-10
oct. 2008, Calimanesti-Caciulata, Romania

Toate obiectivele etapei 2/2008 privind proiectarea si realizarea subansamblelor
sistemului experimental/functional CCP-AFS au fost realizate integral. Rezultatele
prezentei etape sunt 2 modele experimentale originale de torte CCP pentru care se vor
depune cereri pentru Brevete de inventie, un subansamblu pentru sistemul de excitare cu
lampi EDL si unul cu diode laser multicanal, un subansamblu de detectie a semnalului cu
un microspectrometru OceanOptics echipat cu detectori CCD i un subansamblu cu
elemente nedispersive (filtre de interferentd) si fotomultiplicator solar-blind, un
subansamblu pentru sistemul de introducere probe lichide cu micronebulizator si unul cu
derivatizare la hidrurd, cu un generator continuu HGX 200. O alta realizare importanta a
acestei etape este generatorul de radiofrecventd miniaturizat, care functioneaza la puteri
de sub 50 W si frecventa de 13.56 MHz. Solutiile de proiectare si constructive utilizate la
realizarea generatorului sunt originale.

Ca indici de realizare a obiectivelor specifice mentiondm 5 prezentéri poster si o
lucrare publicata in revista cotata ISI.



