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@ Resumen:

Sistema de desolvatacién por microondas para uso
en Espectrometria Atémica.

El sistema comprende: un nebulizador (1); una cavi-
dad de microondas (2); una cdmara de nebulizacién
(3) situada en el interior de dicha cavidad de mi-
croondas; una conduccién para el aerosol (4); y un
sistema de eliminacién del vapor del disolvente (5).
El sistema tiene aplicacién en las técnicas analiticas
de Espectrometria Atémica.
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DESCRIPCION

Sistema de desolvatacién por microondas para
uso en espectrometria atémica.
Campo técnico de la invencién

La presente invencién se encuadra dentro del
campo de las técnicas de andlisis por Espectro-
metria Atémica, refiriéndose concretamente a un
nuevo sistema para la eliminacion del disolvente,
que acompana a las muestras, por radiacion de
microondas.

Estado de la tecnica anterior a la invencién

En Espectrometria Atémica, las muestras sue-
len presentarse en forma de disolucién. Esta re-
sulta la forma mas conveniente de presentacién de
la muestra, ya que la especie a determinar (ana-
lito) se encuentra repartido homogéneamente.
Una vez en disolucién, las muestras son introduci-
das en una célula de atomizacién (llama o plasma)
en forma de aerosol, el cual se genera mediante un
nebulizador en el interior de una cdmara de ne-
bulizacién. La senal analitica obtenida en estas
técnicas resulta fuertemente afectada por las ca-
racteristicas del aerosol generado en la etapa de
nebulizacién. Cuanto mds fino sea este aerosol,
mayor sera la velocidad de aporte de analito a la
célula de atomizacién (Wyet) v, por tanto, mayor
serd la senal analitica y menores los limites de
deteccion finalmente obtenidos.

En los dltimos anos, se estd realizando un gran
esfuerzo en el diseno y optimizacién de nuevos ne-
bulizadores capaces de generar aerosoles mas finos
y asegurar, por tanto, mayores valores de Wy;.
Sin embargo, un aumento en Wy, lleva siempre
asociado un aumento en la velocidad de aporte de
disolvente a la célula de atomizacién (S;.). Dicho
aumento en S;,; provoca, sobre todo en Espectro-
metria de plasma acoplado por induccién (ICP),
un deterioro en las condiciones de excitacién de
la célula de atomizacion, lo cual conduce a res-
puestas analiticas muy inferiores a las esperadas
en funcién dnicamente de los valores de Wi;.

Para reducir la carga de disolvente en el
plasma se utilizan los denominados sistemas de
desolvatacién. Estos sistemas suelen constar de
dos etapas: (i) una primera de calefaccién del ae-
rosol. En esta etapa se produce la evaporacién
del disolvente que forma las gotas del aerosol, re-
duciendo el tamano de las mismas y favoreciendo,
por tanto, el transporte de analito a la célula de
atomizacién; y (ii) una segunda de eliminacién del
vapor del disolvente generado en la etapa de cale-
faccion. Dicha eliminacién de disolvente se puede
realizar mediante diversos sistemas: condensado-
res, membranas, etc.

Los sistemas de calefaccion del aerosol utiliza-
dos hasta el momento, se pueden clasificar en dos
grupos: (i) los que se basan en un mecanismo de
conduccién-conveccién; y (ii) los basados en un
mecanismo de calefaccion por radiacion.

Los sistemas de calefacciéon mas ampliamente
utilizados son los que calientan el aerosol de forma
indirecta mediante un mecanismo de conduccién-
conveccién. FEstos sistemas utilizan una manta
calefactora enrollada bien sobre la cAmara de ne-
bulizacién o bien sobre una conduccién posterior.
Estos sistemas presentan serios inconvenientes en-
tre los que caben destacar: (i) pérdidas de analito
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por retencién sobre las paredes de la zona cale-
factada; y (ii) aumento de la inestabilidad de la
senal a causa de la evaporacién brusca de las go-
tas al colisionar con las paredes calientes de la
conduccién (Tarr, M.A., Zhu, G. and Browner,
R.F. J. Anal. At. Spectrom, 7, 813 (1992)).

Los sistemas de calefaccién del aerosol basa-
dos en el mecanismo de absorcién de radiaciéon
utilizan bien IR (Patente n°® WO 92/02282; Wal-
der, A.J. Koller, D., Reed, N.M., Hutton, R.C.
and Freeman, P.A. J. Anal At. Spectrom. 8§,
1037, (1993)) o bien UV-VIS (Huang, B., Yang, i.,
Pei, A., Zeng, X. and Boumans, P.W.J.M. Spec-
trochim. Acta 46B, 407, (1991)). Estos siste-
mas son mas efectivos que los anteriores, ya que
el aerosol se calienta de forma directa. No obs-
tante, también presentan una serie de problemas:
(i) dado que las paredes de la conduccién irra-
diada también se encuentran a una temperatura
superior a la del aerosol, siguen existiendo, aun-
que en menor medida, los mismos problemas que
se observan en los sistemas de calefaccién basa-
dos unicamente en el mecanismo de conduccién-
conveccién; (ii) al igual que ocurre en los siste-
mas de calefaccidon convencionales, la eficacia de
calefaccién del aerosol disminuye al aumentar el
caudal de liquido nebulizado; (iii) el tiempo nece-
sario para la estabilizacién del sistema es alto; y
(iv) el coste de estos equipos es elevado.
Descripcion detallada de la invencién

La presente invencién, tal y como se indica en
su enunciado, se refiere a un nuevo sistema de de-
solvatacion para uso en Espectrometria Atémica.

El nuevo sistema de la invencion se basa en la
calefaccién del aerosol por absorcién de radiacién
de microondas. Debido a dicha fuente de cale-
faccion es por lo que se ha dado en llamar al
objeto de la presente invencién “Sistema de de-
solvatacién por Microondas (SDMW)”.

El sistema de desolvatacion de la presente in-
vencion, que se ilustra en la Figura 1, se caracte-
riza esencialmente porque comprende:

(a) un nebulizador (1) que genera el aerosol;
(b) una cavidad de microondas (2);

(c) una cdmara de nebulizacién (3) situada en
el interior de dicha cavidad de microondas

(2);

(d) una conduccién para el aerosol (4) para con-
ducir la mezcla de aerosol caliente y vapor
del disolvente;

(e) un sistema de eliminacién del vapor del di-
solvente (5) donde llega la mencionada mez-
cla de aerosol caliente y vapor.

El aerosol es generado por el nebulizador en
el interior de la cdmara de nebulizacién situada
dentro de la cavidad de microondas. Al absorber
la radiacidn, el aerosol se calienta y gran parte del
disolvente que constituye las gotas se evapora. La
mezcla de aerosol caliente y vapor es conducida
hasta un sistema que permite la eliminacién del
vapor. A continuacién, el aerosol resultante es
introducido en la célula de atomizacién.
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La invencién que aqui se describe presenta las
siguientes ventajas frente a los sistemas ya descri-
tos:

1.- La calefaccién se realiza mediante ra-
diacién de microondas, de manera que el calor
utilizado para calentar el aerosol se genera en el
seno de éste, y no proviene de una fuente externa,
como es el caso del resto de los sistemas de de-
solvatacion existentes. El aerosol se calienta de
una forma mas homogénea, generando, por tanto,
menos inestabilidades en la evaporacién, con res-
pecto a los sistemas descritos hasta el momento.

2.- Las paredes de la conduccion no se encuen-
tran, necesariamente, a temperatura superior a
la del aerosol, con lo cual se eliminan los inconve-
nientes de los sistemas de calefacciéon que utilizan,
de uno u otro modo, el mecanismo de conduccién-
conveccién.

3.- Debido a la naturaleza de la radiacién
microondas, la calefaccion es tanto mas eficaz
cuanto mayor es la masa liquida de aerosol pre-
sente en la zona irradiada. Este hecho permite au-
mentar las posibilidades analiticas del sistema de
introduccién de muestras liquidas, ya que reduce
las limitaciones de flujo de disolucién existentes
en la actualidad.

4.- El tiempo de estabilizacion del sistema es
bajo, comparado con los sistemas anteriormente
citados.

5. - Es méds econémico que los sistemas de ca-
lefacciéon comerciales existentes en la actualidad.
Breve descripcion de las figuras

Figura 1.- Representa un esquema del sistema
de desolvatacién por microondas de la presente in-
vencién. En esta figura, las referencias numeéricas
tienen los siguientes significados:

1.- Nebulizador

2.- Cavidad de microondas

3.- Céamara de nebulizacién
4.- Conduccién para el aerosol

5.- Sistema de eliminacién del vapor del disol-
vente.

Figura 2.- Representa un esquema de un modo
ilustrativo de realizacion de la invencién, en el que
se aprecia el prototipo de un equipo que incorpora
el sistema de desolvatacién de la invencion. En
esta figura, las referencias numéricas tienen los
siguientes significados:

1.- Disolucién conteniendo el analito

2.- Gas de nebulizacién

3.- Nebulizador

4.- Bomba, peristéltica

5.- Cavidad de microondas

6.- Camara de nebulizacién de paso simple

7.- Sistema de eliminacién del vapor del disol-
vente.
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Figura 3.- Es una grafica en la que se re-
presenta la variacion de la intensidad relativa de
emisién del Mn obtenida en IPC en funcién del
caudal de gas de nebulizacién, para tres siste-
mas de calefaccién diferentes. La gréfica esta
efectuada en las siguientes condiciones: [Mn]=I
mg/L. Nebulizador, Meinhard. Q1=2,4 mL/min.
Temperatura de calefaccion=130° C. Tempera-
tura de condensacion=1°C.

Modos de realizacién de la invencién

La presente invenciéon se ilustra adicional-
mente mediante el siguiente ejemplo, el cual no
pretende ser limitativo de su alcance.

Ejemplo

En el prototipo que se presenta (Figura 2),
la cavidad de microondas (5) utilizada ha sido
un horno doméstico (Balay Mod. Speed) funcio-
nando en la posicion de maxima potencia. La
disolucién que contiene el analito (1) y el gas de
nebulizacién (2) han sido aportadas al nebuliza-
dor (3) (en este caso un nebulizador neuméatico
concéntrico tipo Meinhard Mod. P/N AR35-0.7-
C2 Glass Expansion Pty. Ltd) mediante una
bomba peristaltica (4) (Gilson Minipuls 2) y un
controlador de flujo mésico (Tylan FC360), res-
pectivamente. En este caso el nebulizador se ha
situado en el interior de la cavidad de microondas,
aunque podria situarse en el exterior de la misma
en los casos en que éste pudiera verse afectado
en su funcionamiento por la radiacién (metales y
materiales absorbentes de microondas). El aero-
sol se ha generado en el interior de una camara
de nebulizacién de paso simple (6), construida en
Pyrex (3 cm de didmetro interno y 14 cm de longi-
tud) y situada dentro de la cavidad de microondas
en la posicién de maxima irradiacién (la situacién
ideal seria aquélla en que toda la radiaciéon de mi-
croondas se encontrara focalizada a lo largo de
la cdmara de nebulizacién). De este modo, el
aerosol es irradiado desde el primer instante de
su generacién. Al absorber la radiacién de mi-
croondas se produce la rotacién de los dipolos y
la migracién de iones de las especies presentes en
las gotas del aerosol, provocando la calefaccién
de las gotas y la consecuente evaporacion del di-
solvente que las constituye. El aerosol caliente,
abandona la cAmara de nebulizacién y la cavidad
de microondas a través de una conduccién (tubo
de silicona de 0,8 cm de didmetro interno) y es
introducido a continuacién en un sistema que eli-
mina el vapor del disolvente generado en la etapa
de calefaccién (7). En este caso concreto, el sis-
tema de eliminacién de vapor del disolvente esta
compuesto por dos condensadores convencionales
tipo Liebig de 33 cm de longitud colocados en se-
rie. El primero de estos condensadores se encuen-
tra termostatizado a una temperatura de 20°C y
el segundo a una temperatura inferior a 1°C. No
obstante, también es posible la utilizacién bien
de membranas para la extraccién del vapor del
disolvente, o bien de un sistema de condensacién
termoeléctrico (tipo Peltier). El aerosol, una vez
abandona la etapa de eliminacién del disolvente,
se introduce en la célula de atomizacién, en nues-
tro caso un plasma (Baird ICP2070), para su
andlisis espectral.

Comparando el prototipo de calefaccién por
microondas de la presente invencién con un sis-
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tema de calefaccién convencional basado en el
mecanismo de conduccién-conveccién, se obtienen
los resultados que aparecen en la Tabla 1, donde
se muestran los valores de S;o: y Wiyor Obtenidos
con cada uno de estos sistemas.

TABLA 1
Microondas Convencional *
Qg Stot Wtot Stot Wtot
(L/min) (mg/s) (ng/s) (mg/s) (ng/s)
0.70 0.096 12.5 0.145 7.97
0.85 0.162 25.7 0.252 11.8
1.00 0.235 35.0 0.315 15.5
1.20 0.301 42.8 0.419 20.9

x Temperatura de calefaccién = 130°C.
Qg caudal de gas de nebulizacién
Sitot = velocidad de aporte de disolvente a la
célula de atomizacién
Wiot = velocidad de aporte de analito a la célula
de atomizacion.
Medidas realizadas a un caudal liquido de mues-
tra (Q1) de 2.4 mL/min.
Temperatura de condensaciéon = 1° C.

Con el nuevo sistema de calefaccién se obtie-
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nen valores mas bajos de S;,; y mayores valores
de Wy, que con el sistema convencional. Es-
tos datos demuestran la mayor eficacia del sis-
tema de calefacciéon por absorcién de radiacién
microondas frente al sistema convencional. Me-
diante absorcién de radiacién microondas, las go-
tas del aerosol se calientan y evaporan mas eficaz-
mente dando lugar a: (i) una mayor cantidad de
disolvente en fase vapor, eliminable en la etapa de
condensacion; y (ii) una disminucidn en el tamafio
medio de las gotas del aerosol, lo cual favorece el
transporte de analito. El efecto combinado de
ambos factores conduce a la obtencion de senales
analiticas mas altas. En la Figura 3 se representa
la variacion de la intensidad relativa de emision
del Mn obtenida en ICP en funcién del caudal de
gas de nebulizacidn, para tres sistemas de cale-
faccion diferentes; el convencional, un sistema de
desolvatacién comercial basado en la calefaccién
por radiacién IR (MISTRAL, Fisons Ins.), y el
nuevo sistema basado en la absorcién de radiaciéon
microondas. En dicha figura se observa que con
el nuevo sistema de calefaccién por microondas se
obtienen senales analiticas més altas que las ob-
tenidas con el sistema convencional e incluso que
con el sistema de calefaccién por IR.
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REIVINDICACIONES

1. Sistema de desolvataciéon por microondas
para uso en Espectrometria Atémica, caracteri-
zado esencialmente porque comprende:

(a) un nebulizador (1) que genera el aerosol;
(b) una cavidad de microondas (2);

(c) una cdmara de nebulizacién (3) situada en
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el interior de dicha cavidad de microondas
(2);
una conduccién para el aerosol (4) que con-
duce la mezcla de aerosol caliente y vapor
del disolvente;

un sistema de eliminacién del vapor del di-
solvente (5) donde llega la mencionada mez-
cla de aerosol caliente y vapor.
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Figura 1.
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