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Introducere

Metodele de datare pe baza dezechilibrelor din seriile uraniului sunt folosite in intreaga
lume in diferite aplicatii, in special metoda de datare U/Th datorita intervalului larg de varste ce
pot fi estimate cu aceasta. Printre principalele aplicatii ale metodei de datare U/Th se numara
oscilatiile nivelului marilor, paleoclimatologia si arheologia (Richards et al.,1994, Henderson si
Slowey, 2000; Cheng et al., 2000, Onac si Lauritzen 1996; Haase-Schramm et al., 2004;
Schellmann et al., 2004; Schwarcz si Rink, 2001).

Implementarea metodologiei datarii cu ajutorul metodei U/Th, in laboratorul de
spectrometrie alfa al Facultatii de Stiinta si Ingineria Mediului din cadrul Universitatii Babes-

Bolyai, Cluj-Napoca reprezinta motivatia lucrarii de fata.
Teza a fost structurata in sase capitole.

In capitolul 1 sunt prezentate legile ce guverneaza dezintegrarile radioactive in cadrul
familiilor radioactive naturale.

Capitolul 2 reprezinta o descriere scurta a metodelor de datare pe baza dezechilibrelor din
seriile uraniului si a metodologiei aplicate metodei de datare U/Th.

In capitolul 3 este descrisi metodologia preparirii probelor, pentru analizele ulterioare
prin tehnicile spectrometriei de masa cuplata cu plasma si cele ale spectrometriei alfa. De
asemenea sunt prezentate rezultate experimentale obtinute pentru optimizarea gradelor de
recuperare si eficientele de separare ale U si Th cu diferite metode de separare.

n capitolul 4 sunt descrise metodele de masurarea a izotopilor de interes utilizate in
aceasta lucrare. Tn prima parte a capitolului este prezentatd metoda alfa spectrometrica aplicata
izotopilor U si Th si apoi sunt prezentate date experimentale obtinute pentru utilizarea unor filme
de protectie impotriva contaminarii detectorilor alfa. Tn a doua parte a capitolului este descrisa
metodologia utilizata pentru MC-ICPMS urmata de ilustrarea datelor experimentale obtinute
pentru calibrarea unor trasori de U si Th.

Tn capitolul 5 sunt prezentate rezultatele obtinute in datare prin metoda U/Th a diferitelor
probe analizate prelevate din Croatia, Bahamas, Sardinia si din diferite insule ale Marii
Mediterane. Pentru fiecare set de probe sunt discutate diferite aspecte ale datarii prin metoda
U/Th.

Partea finala a lucrarii, reprezentata de capitolul 6, este constituita din concluziile
generale ale rezultatelor prezentate.



1. Familii radioactive

Fizica nucleara a luat nastere prin descoperirea fenomenului de radioactivitate, din
intamplare, in 1896 n urma experimentelor lui W. Roentgen care descoperise o radiatie ce
producea fluorescenta unor substante. Henri Becquerel a observat cid o sare a uraniului
(descoperit in 1789) poate impresiona o placa fotografica fara a fi excitata cu raze X. Astfel, a
fost stabilita proprietatea interna a atomului de uraniu de a emite radiatii, aceasta radiatie fiind
numitd radiatie uranicd. Toriul a fost descoperit ca element chimic de in 1828, iar proprietatile
radioactive au fost observate in 1898 de Gerhard Schmidt. Dupa aldturarea lui Pierre si Marie
Curie domeniului de cercetare al radiatiilor uranice in 1898 au fost descoperite, radiul, toriul si
poloniul (independent de Schmidt) cu emisii aseméanatoare cu ale uraniului, dar avand emisii mai
intense. Marie Curie a propus schimbarea denumirii radiatiei uranice in radioactivitate, datorita
faptului ¢a radiul emitea radiatii intense. In 1898, se confirmd descoperirile si de E. Rutherford,
care ficea cercetiri in acelasi domeniu. In 1903 se pun in evidentd emanatiile radioactive de
radon (**Rn), toron (**Rn) si actinon (***Rn). Daca in 1904 se cunosteau doudzeci de elemente
radioactive naturale, in 1912 numarul lor crescuse la treizeci, iar in prezent, se cunosc peste 1200
izotopi radioactivi alaturi de 257 izotopi stabili (Martin, 2006; Basdevant et al., 2005; Badash,
1966).

Radioactivitatea este definitd ca proprietatea nucleelor de a se dezintegra spontan prin
emisia unor radiatii de tip alfa (o)), beta (), gamma (y) sau captarea de electroni de pe paturile
interioare (Muscalu, 1975).

Probabilitatea de dezintegrare a unui nucleu intr-o unitate de timp este independenta de
factorii exteriori, toti atomii aceleiasi specii avand aceeasi probabilitate de dezintegrare. Daca N
reprezintd numarul total de nuclee, iar dN numarul de nuclee ce se dezintegreaza in timpul dt
atunci:

dN =- AN dt (1.1)

unde: - dN —numar de radionuclizi ce se dezintegreaza;
- N — numarul total de nuclee radioactive;
- dt — timpul in care se dezintegreaza cele dN nuclee;

- A — constanta radioactiva.

Astfel, legea dezintegrarii radioactive se poate defini (Cosma si Jurcut, 1996; Ivanovich
si Harmon, 1982):

N =Npe ™ (1.2)

unde: - N —numarul de nuclee radioactive raimase nedezintegrate dupa timpul t;

- No — numarul initial de radionuclizi.



Timpul de Injumatatire este timpul Ty, in care cantitatea initiald de radionuclizi scade la
jumatate, iar viata medie a unui nucleu radioactiv este valoarea inversa a constantei de
dezintegrare.

Activitatea se masoara de obicei In Becquereli, 1Bq fiind echivalentul unei dezintegrari
pe secundd. Existd si o altd unitate de masurd toleratd, Curiul (1Ci), definitd ca echivalentul

activitatii unui gram de radiu (1 Ci=3,7 * 10" Bq).

Primele experiente cu radiatii erau efectuate cu ajutorul devierilor acestora in campuri
electrice i magnetice. Astfel, s-au determinat tipurile de radiatii emise de substantele radioactive
(Daraban, 2006):

a) Radiatia alfa (o) — formatd din nuclee de 5He; putdnd fi absorbite de o foitd de
aluminiu de cétiva microni.

b) Radiatia beta () — formata din particule usoare (electroni sau pozitroni); putand fi
absorbite de o foitd de aluminiu cu grosimea de 1 mm.

c) Radiatia gamma (y) — foarte penetrantd, nu este deviatia nici in camp magnetic si nici
in camp electric, fiind o radiatie electromagnetica dura.

In 1903 Villard si Rutherford au stabilit ci radiatia alfa consta din nucleul de heliu dublu

ionizat (He'™), In urma devierii in cAmp magnetic a radiatiilor provenite de la radionuclizi
(Daraban, 2006).

O caracteristica definitorie a radiagiilor alfa este capacitatea micad de penetrare, aceasta
fiind de ordinul micronilor, in solide si in lichide, iar in aer de ordinul centimetrilor (Daraban,
2006).

Familiile radioactive pot fi clasificate 1n trei serii (serii naturale) genetice independente si
o familie obtinuta pe cale artificiala. Acestea sunt prezentate in tabelul 1.1 (Daraban, 2006;
Cosma si Jurcut, 1996, Ivanovich si Harmon, 1984).

Numele Tipul Nucleul Capul Tip
seriei Final seriei (ani)
Thoriul 4n “®Ppp “Th 1.41 10"
Uraniul 4n+2 % pp U 4.47 10°
Actiniul 4n+3 “0"pp “Sy 7.04 10°
Neptuniul 4n+l “Bj “'Np 2.14 10°

Tabelul 1.1. —Familiile radioactive (Cosma si Jurcut, 1996).

Familia radioactiva a uraniului este cea mai lungd serie radioactiva cunoscutd. Aceasta
incepe cu izotopul U, iar dupa un lant lung de dezintegriri se incheie cu izotopul stabil 2*°Pb.

Din aceasta serie fac parte izotopii de interes in datarea pe baza dezechilibrelor 22U, #‘U
si 2°°Th, ce sunt emititori alfa.

Desi In multe materiale naturale neperturbate, activitatile dintre nucleele radioactive si
produsii acestora au atins echilibrul secular, acest echilibru fiind baza poate a celei mai
importante metode de datare si anume U-Pb, existd si exceptii, datorita diferitelor procese
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naturale de fractionare chimica si izotopicad a materialelor. Aceste procese naturale de fractionare
reprezinta fundamentul datérilor pe baza dezechilibrelor din seriile uraniului.

2. Metodologia de datare pe baza dezechilibrelor din seriile
uraniului

Tn orice material natural intalnit ce contine uraniu si care nu a fost perturbat pentru cateva
zeci de milioane de ani, intre radionuclidul parinte si descendentii lui s-a stabilit echilibru
secular. Totusi, cand un depozit sedimentar se formeazd multe procese geochimice au loc si
cauzeaza fractionari izotopice ale elementelor, initiind o stare de dezechilibru intre nuclidul
parinte si urmasii sdi. Daca nu au loc schimbari sau daca nu au loc alte mecanisme de migrare ale
radionuclizilor dupa formarea initiala a depozitului, este posibil, in principiu, Tn acest stadiu de
neechilibru, de a determina varsta evenimentului initial prin mdsurarea nivelului la care sistemul
radionuclidului a revenit spre starea de echilibru. Astfel, metodele de datare bazate pe
dezechilibrele din seriile uraniului au ca fundament masurarea activitatii uraniului si a urmasilor
acestuia. (Ivanovich si Harmon, 1982).

Existda doua motive principale pentru datari geologice si arheologice din mediul
inconjurator (Van Calsteren si Thomas, 2006):

1. O varsta precisa pentru un 0s sau un depozit poate sta la baza intelegerii
noastre a semnificatiei sale prin stabilirea contextul sdau arheologic sau
geologic.

2. Interval de timp intre doua varste ale probelor (subprobelor) care au fost

depozitate in conditii diferite face posibil sa se calculeze rata de schimbare si
poate indica procesul care a cauzat schimbarea.

Totusi, foarte putine metode radiometrice sunt capabile sd dateze evenimente cuprinse in
intervalul 300 ka — 1000 ka (Cosma si Vasaru, 1998; Ivanovich si Harmon, 1982; Onac, 2004).

Datarile ce se bazeaza pe metodele radiometrice nu estimeaza varsta unui eveniment, ci
determina perioada procesului de fractionare al unui element, iar semnificatia acestui proces
depinde de intelegerea lui (Van Calsteren si Thomas, 2006).

Datarile pe baza dezechilibrelor din seriile uraniului cuprind un spectru de tehnici ce implica
multi nuclizi diferiti. Aceste metode pot fi impartite in doua categorii distincte (Ivanovich si
Harmon, 1982):

1. Metode ce se bazeazd pe acumularea urmasilor uraniului (metodele deficientei
urmasilor): 2°Th/2%U, #'Pa/*°U, He/U.

2. Metode bazate pe dezintegrarea nuclizilor intermediari (metodele urmasilor in exces):
24U/, excesul de *°Th, excesul de *'Pa , 2°Th/**Th, **'Pa/?**Th, 2**Th, 22°Th/***Th,
210
Pb.

Dintre acestea, cele mai utilizate metode de datare sunt; 2°Th/?*U si #°Pb.

Tn principiu toate metodele de datare radiometrica trebuie si se bazeze pe anumite
presupuneri si argumente, iar pentru valabilitatea si consistenta acestora sunt necesare verificari.
In cazul metodelor de datare pe baza dezechilibrelor din seriile uraniului, alegerea presupunerilor
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si a argumentelor depinde de probele ce urmeaza a fi datate si de mediul de provenienta al
probelor. Astfel, exista criterii generale ce se pot aplica metodelor de datare pe baza
dezechilibrelor din seriile uraniului (Ivanovich si Harmon, 1982):

1. Trebuie sa existe o cantitate de uraniu masurabila n proba.

2. In cazul datirilor ce au la bazd acumulirile de descendenti ai uraniului nici un
nuclid descendent al acestuia nu trebuie sa fie prezent in momentul initial, cel al
inceperii formarii sistemului, si nici sa nu fi intrat in sistem pe parcursul timpului.
Altfel, anumite corectii trebuiesc facute pentru prezenta initiald a descendentilor
in proba, si la fel, In cazul metodelor de datare ce au la baza excesul de
descendenti: continutul initial trebuie sa fie bine cunoscut.

3. Proba datata trebuie sa fie intr-un sistem inchis pentru a nu exista migrari, in
sistem sau din sistem, ai nuclizilor de interes dupa formarea sistemului. Aceasta
inseamna ca dezintegrarea radioactiva trebuie sa fie singurul proces responsabil
pentru orice schimbare de abundenta izotopica de la formarea sistemului.

2.1. Metoda de datare U/Th

Cea mai utilizata metoda de datare ce se bazeaza pe dezechilibrele din seriile uraniului
este metoda U/Th. Aceasta e aplicata multor materiale, ce se supun anumitor presupuneri asupra
sistemului analizat, speleotemele fiind unele dintre cele mai folosite materiale (Condomines et
al., 2003, Lundstrom, 2003; Bourdon si Sims, 2003, Edwards et al., 2003, Richards si Dorale,
2003).

Speleotemele sunt alcatuite din material mineral si sunt formate de obicei in pesteri ca
rezultat al scurgerii apelor subterane. U eliberat in apele subterane, datorita alterarii diferitelor
roci, ajunge sa fie precipitat alaturi de calcit in speleoteme in timp ce toriul, fiind insolubil,
ramane fixat de componentele solului. Astfel, se formeaza un sistem ce contine U si nu contine
Th. Cu trecerea timpului **U se dezintegreaza in ?*°Th, iar pentru aflarea momentului formarii
sistemului trebuie masurat raportul dintre U si Th (Richards si Dorale, 2003; Onac, 2004).

Daca sistemul ramane neperturbat pentru mai multe milioane de ani, deoarece timpul de
Tnjumatatire al izotopilor g)érin‘gi sunt mai mari decat ai izotopilor produsi de acestia, se ajunge la
echilibrul secular intre 28U si >°Th. Revenirea la echilibru secular a seriei U intr-un sistem
inchis din starea initiald de dezechilibru se poate descrie cu ajutorul unei functii de timp folosind
constantele de dezintegrare daca (Richards si Dorale, 2003):

1. produsii de dezintegrare intermediari la momentul formarii sistemului erau prezenti si
acestia pot fi corectati sau daca erau absenti din sistem,

2. de la momentul formarii sistemului nu au existat schimburi de radionuclizi cu mediul
inconjurator.

Metoda se bazeaza pe separarea naturala a U de Th, reprezentand dezechilibrul radioactiv
in seria U. U si Th se gasesc in forma tetravalenta in litosfera, dar in conditii oxidante U devine
hexavalent formand combinatii complexe solubile. Tn contrast cu U, Th este adsorbit de argile
sau co-precipitat cu diferite saruri, putand fi transportate doar cantitati mici de particule ce contin
Th. Astfel, in mediile subterane U si Th sunt precipitati alaturi de CaCO3 in timp ce urmasii
acestora sunt absenti (Onac, 2004; Van Calsteren si Thomas, 2006; Richards si Dorale, 2003).



Daca proba nu contine 2°Th in momentul formarii sistemului inchis, atunci raportul
20Th/?**U este dat de relatia (Ivanovich si Harmon, 1982):

-2 t
230.Th _ 1—e~"230 1 1230

- + T 234
234y 234y/238y 238-3 (A230=4234)

(1 — e—(/1230—1234)t) (2.1)

Tn practica, intervalul de varsta ce se poate stabili cu aceasti metoda este de pani la
aproximativ 350 -600 ka (in functie de metoda de masurare a rapoartelor izotopice de interes).

Pentru determinarea *°Th initial este masurat 2*?Th, a cirui abundenta este mult mai
mare decat cea a 2*Th. (Kaufman, 1993; Richards si Dorale, 2003, Schwarcz si Latham, 1989) .

O prima aproximare a componentei detritice poate fi facuta prin folosirea ?**Th ca un
index al concentratiei initiale a 2°Th presupunandu-se ci 2**Th a fost incorporat la formarea
sistemului odatd cu “°Th initial. De obicei raportul %**Th /2°Th folosit pentru aceasti corectie
este relevant zonei de prelevare a probei (Richards si Dorale, 2003), concentratiile U din scoarta
terestra continentala aflandu-se in intervalul 0,1 - 6 pg/g, in rocile crustale, raportul Th/U fiind
~3,5 (Wedepohl, 1995).

Pentru corectia completa a 2°Th initial este folosita metodologia izocronelor asociata
dizolvarii totale a probei. Desi multe metode au fost elaborate pentru a se determina fractiunea
Th initial fata de cea produsa in sistem, metoda disolutiei totale si aplicarea ulterioara a
metodologiei izocronelor, este singura care analizeaza toate fractiunile de Th. (Luo si Ku, 1991;
Bischoff si Fitzpatrick, 1991; Ludwig, 2003; Ku si Liang, 1984; Schwarz si Latham, 1989;
Alcaraz Pelegrina, 2005).

Desi prin folosirea unui instrument TIMS, unde masuratorile izotopilor de interes sunt
secventiale, sunt necesare corectii de cozi ale peak-urilor, exista incertitudini mici, de ~5%o
pentru U si Th, incertitudinile varstelor estimate sunt Iimbunatétite de la + 10 ka la +2 ka pentru o
proba de carbonati cu o varsta de 120 ka, iar pentru o proba de 300 ka obtinandu-se o
incertitudine de 10 ka, incertitudini mult mai mici in comparatie cu spectrometria alfa. Utilizarea
MC-ICPMS este tot mai frecventa in ultimul timp inlocuind TIMS pentru masuratori de mare
precizie a izotopilor U si Th si in multe cazuri surclasand rezultatele obtinute cu TIMS
(Goldstein si Stirling, 2003).

3. Prepararea probelor

3.1. Prepararea probelor de carbonati pentru analize ulterioare prin MC-ICPMS
si/sau prin spectrometrie alfa

Pentru masuratorile de mare precizie ale izotopilor radioactivi (spectrometrie alfa;
spectrometrie de masa de inaltd rezolutie), prepararea probelor este cruciald pentru obfinerea
unor rezultate concludente. Pentru ambele metode amintite este nevoie de separarea chimica a
elementelor de interes.



In cazul spectrometriei alfa, datorita radionuclizilor ce emit particule alfa la energii foarte
apropiate (10-20 keV) peak-urile din spectrul alfa se suprapun neputédndu-se determina
activitatea radionuclizilor de interes. De aceea aceste elemente trebuie separate chimic inainte de
analiza spectroscopica.

Separarea chimica are rolul de a izola elementele de interes din proba pentru a
minimaliza interferentele dintre multiplii emitatori alfa prezenti.

Masurarea unei probe cu ajutorul spectrometriei alfa presupune depunerea acesteia sub
forma unui film pe o placuta confectionata din diferite materiale. Grosimea filmului este foarte
importantd deoarece cu cat filmul depus este mai gros cu atat peak-urile sunt mai largi. Aceasta
grosime este determinata atat de metoda de depunere cat si de cea de separare a elementelor de
interes. In cazul in care uraniul si toriul proveniti dintr-o matrice de carbonati nu sunt suficient
de bine separati, atunci filmul depus va fi greu de analizat prin spectrometrie alfa, iar recuperarea
celor doud elemente radioactive va fi mica.

In cazul spectrometriei de masi de finalti rezolutie (MC-ICP-MS) pot si apard
interferente cu alfi izotopi sau alfi compusi, ca urmare rezultatele sunt eronate datoritd unor
separdri cu eficienta redusa. Aceastd problema este cunoscuta si sub numele de “Matrix effect”.
O separare buna mentine conditiile plasmei pentru un bun control al fractionarilor, de asemenea
menfine curate componentele instrumentului (conurile nu sunt blocate de depunerile de
carbonati), nu creeaza probleme pentru lentilele din instrument etc.

Separarea elementelor radioactive (U si Th)

Separarile elementelor radioactive se bazeaza pe metodele traditionale de separare a
elementelor: precipitare, schimb ionic si extractie cu solvenfi. O metoda recenta ce a inceput sa
fie folosita pe scala larga inca din anii "90 este cromatografia extractiva ( Lehto si Hou, 2011).

Metoda uzuald in care rasinile schimbatoare de ioni sunt folosite n separarile uraniului si
toriului este cromatografia prin schimb ionic. Aceste rasini sunt introduse intr-o coloana de
plastic sau sticla si sunt apoi tratate cu o solutie corespunzatoare, de obicei cu un acid de aceeasi
concentratie cu cea a solutiei in care se afla proba. Aceastd solufie care are un volum
corespunzitor volumului coloanei de risini este transferata coloanei. In majoritatea cazurilor,
elutia matricei este efectuata cu acelasi acid, avand aceeasi concentratic cu cea a solutiei In care
se afld proba. In acest fel, toti radionuclizii care nu au fost retinuti sunt spalati din coloana cu
rasini. Radionuclizii de interes, cei care au fost refinuti in coloana, pot fi eluati cu diferiti acizi ce
au de obicei concentratii mici. In timpul elutiei, concentratia sau compozitia eluentilor pot fi
variate, astfel incat elementele retinute pot fi separate intre ele (Lehto si Hou, 2011).

In cazul considerarii unor volume mari de probe, se recomandd folosirea metodei co-
precipitarii cu Fe, altfel coloanele cromatografice pot fi supraincarcate cu proba, determinand un
grad de recuperare mic al radionuclizilor de interes, iar matricea din care provin sa fie gasitd in
solutia finala.

Procedura analiticd este descrisa in literaturd si se bazeaza pe concentrarea U si Th din
proba prin dizolvarea acesteia in diferiti acizi, urmatd de co-precipitarea acestor elemente
radioactive cu hidroxid de fier. In continuare, U si Th sunt separati de Fe prin extractie cu eter,
iar elementele radioactive de interes sunt apoi separate intre ele cu ajutorul unor rasini
schimbdatoare de ioni (Gascoyne, 1977; Schwarcz, 1979; lvanovich si Harmon, 1982; Lauritzen si
Mylroie, 2000).



Cromatografia de extractie este una din cele mai adecvate tehnici de separare a
elementelor radioactive deoarece combina selectivitatea extractiei lichid-lichid cu usurinta
folosirii coloanelor cromatografice. Rasinile folosite in aceasta lucrare, bazate pe acest principiu,
sunt UTEVA si TRU.

Principiul cromatografiei de extractie are trei componente majore: suportul inert, faza
stationara si faza mobila. Suportul inert este alcatuit de obicei din silicat poros sau dintr-un
polimer organic. Ca faza stationara sunt folosite lichide extractante formate din unul sau mai
multi componenti. Faza mobila este de obicei o solutie acida (acid azotic sau acid clorhidric), dar
Se pot adauga si solutii complexante (acid oxalic sau fluorhidric) pentru a mari selectivitatea sau
pentru a elua ionii bine retinuti pe coloane.

In comparatie cu metoda ce implica rasinile schimbatoare de ioni, cromatografia de
extractie oferda doud avantaje mari: folosirea unor volume mai mici de acizi si 0 durata a
procedurii mult mai scurta.

Ca si in cazul rasinilor schimbatoare de ioni si in cazul cromatografiei de extractie pot
aparea probleme legate de matricea rdmasa in solutia elementului radioactiv de interes dupa
separare mai ales in cazul probelor de volum mare ce pot supra-incarca coloanele. Pentru a evita
aceste probleme se poate face o co-precipitare cu fier inaintea separarii chimice, sau proba poate
fi trecuta de doua ori prin coloanele de separare (Potter et al., 2005).

Existd si cateva efecte negative ale acestor extractanti, atat pentru analizarea probelor
dupa separare cu TIMS (termal ionisation mass spectrometry) cat si pentru analiza cu ICPMS.
Aceste efecte negative sunt atribuite prezentei unor mici cantitati de materie organica in solutiile
ce se analizeaza provenite din coloanele de separare (Goldstein si Stirling, 2003). Pentru a
elimina aceste efecte materia organica poate fi tratatd cu apa oxigenata si acid azotic (Potter et
al., 2005).

Electrodepunerile

Electrodepunerile adecvate spectrometriei alfa trebuie sa fie subtiri si uniforme pentru a
obtine spectre cu rezolutie ridicatd. Aceastd tehnica este cea mai utilizatda metoda pentru
producerea surselor alfa (Tsoupko-Sitnikov et al.,2000; Garcia-Torano,2006; Bajo si Eikenberg,
1999).

Sursele alfa obtinute cu ajutorul elecrodepunerilor se prepara prin depunerea elementului
de interes pe un substrat metalic, reprezentat de catodul celulei de electrodepunere (o placuta din

otel inoxidabil), in timp ce anodul este un fir de platina (Lee et al., 2000; Oliveira si Carvalho,
2006),

3.1.1. Eficienta de separare a U si Th in cazul carbonatilor. Efectul de matrice

Dupa separarea elementelor radioactive, solutia rezultata, trebuie sd fie cat mai purd
deoarece prezenta mai multor elemente in concentratii relativ mari sau a materiei organice poate
afecta foarte mult calitatea analiticd a masuratorilor izotopice cu ICP-MS (Becker, 2007;
Pietruszka si Reznik, 2008; Douville et al., 2011).



Datorita efectului de matrice pot aparea discriminari de masd dependente de matrice ce
au efecte negative asupra masuratorilor de mare acuratete ale rapoartelor izotopice cu ICP-MS.

Dupa separarea uraniului dintr-o matrice de carbonati se obfin doud solutii, una ce
contine uraniu, de puritate ridicata, iar a doua ce contine matricea probei. Dacd dupd masurarea
solutiei de U se obtin anumite valori ale rapoartelor izotopice ale U, iar dupa adaugarea unei
cantitafi din solutia cu matrice obtinem valori diferite ale acestor rapoarte (mai mari sau mai
mici) fatd de prima solutie, atunci se poate spune ca se observa efectul de matrice.

Cele mai folosite metode de eliminare a acestui efect sunt imbunatatirea separarii
chimice, dilutia probei, modificarea sistemului de introducere a probei, optimizarea parametrilor
de operare a instrumentului, metode ce sunt descrise de Agatemor si Beauchemin, 2011 si de
Lehn et al. 2003. Majoritatea mecanismelor ce au loc in plasma nu sunt foarte bine intelese si
deci interferentele ce au legatura cu efectul matricei nu sunt intotdeauna eliminate sau bine
corectate. Datoritd acestor factori, pentru probele de carbonati este recomandatd inlaturarea
oricaror urme de matrice prin imbunatatirea separarii elementelor radioactive, pentru evitarea
efectelor de matrice.

3.2. Metode de separare ale uraniului si toriului din probe de carbonati pentru
analize ulterioare prin MC-ICP-MS. Alegerea metodei optime.

Analizele probelor cat si prepararea acestora au fost facute in laboratoarele din cadrul
Universitatii din Bristol, Anglia, si ale colectivului Bristol Isotope Group.

Pentru analiza probelor mici de carbonati (50-1000 mg) s-a folosit un instrument
Thermo-Finnigan MC-ICP-MS pentru probe sub forma de solutii, cu camera dubla de
pulverizare din cuart si cu un CETAC Aridus. Acest instrument are un filtru RPQ si
multiplicator cu dinod pentru sensibilitate ridicata a masuratorilor seriei uraniului.

Prepararea probelor s-a facut intr-un laborator ,,curat” (clean lab) cu nisa de clasa 10

Toti reactivii utilizati in studiile experimentale au avut un grad de puritate ultra-pur sau
super-pur.

3.2.1. Investigarea si optimizarea gradului de recuperare

a) Metode de separare a U si Th cu rasini schimbatoare de ioni

Metoda folosita pentru separarea celor doud elemente radioactive cu ajutorul
cromatografiei de schimb ionic a probelor mici (50-200 mg) prezentata in lucrarea de fata este
asemanatoare cu cea descrisda de Chen 1986 si Chen si Wasserburg, 1981, si a fost denumita
generic metoda 1 cu rasini Dowex..

Gradul de recuperare al separdarilor uraniului si toriului este unul dintre cei mai importanti
parametri. Optimizarea acestor grade de recuperare este necesara pentru aplicatiile unde nu se
poate face o preconcentrare a elementelor radioactive de interes sau proba este 1n cantitati reduse
(de exemplu datarea U/Th). Variatia gradului de recuperare poate fi observat usor cand se
modifica parametrii separarii (volumul de eluent, concentratia eluentului etc.)
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Pentru 36 de probe de carbonati, cu mase de aproximativ 0,1 g fiecare, s-a folosit metoda
1 (Dowex). Rezultatele gradului de recuperare sunt prezentate in figura 3.4.
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Figura 3.4. Gradul de recuperare al metodei 1 pentru 36 de probe.

Gradul de recuperare este relativ redus, cu o medie de 41% pentru U si 36% pentru Th.
Th este cel mai important pentru masuratorile folosite in datarea U/Th, iar pentru a reduce erorile
de masura gradul de recuperare trebuie sa fie cat mai ridicat.

Pentru a Tmbunatati acest grad de recuperare al metodei 1 au fost aplicate diferite
modificari (cresterea volumelor si etapelor de elutie) metoda propusa fiind denumitd generic
metoda 1 modificatd. De asemenea, pentru a reduce costurile metodei au fost inlocuit eluentul
uzual al U (HBr) cu apa ultra pura, rezultatele fiind prezentate in figurile 3.5. pentru U si 3.6.
pentru Th.
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Figura 3.5. Gradele de recuperare ale Metodei 1 si ale Metodei 1 modificate pentru U.
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Figura 3.6. Gradele de recuperare ale Metodei 1 si ale Metodei 1 modificate pentru Th.

Datorita volumelor mai mari de eluenti pentru U si pentru Th folosite Tn cadrul metodei 1
modificate in comparatie cu metoda 1, mediile gradelor de recuperare au crescut semnificativ de
la (~) 41% pentru U si (~)36% pentru Th pana la (~)70 % pentru U si (~)95% pentru Th.

Metoda folosita pentru separarile elementelor radioactive cu ajutorul cromatografiei de
schimb ionic a probelor relativ mari (0,99 — 1g), include o co-precipitare cu Fe pentru a elimina
cea mai mare parte a matricei probei si este similard cu cea descrisa de Ma et al., 2012.

Metoda co-precipitarii cu Fe a fost aplicatd pentru probe de carbonati, rezultatele gradelor

de recuperare fiind prezentate in figura 3.7.
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Figura 3.7. Gradul de recuperare al metodei co-precipitarii cu Fe.

Gradele de recuperare sunt relativ mici metoda necesitand o calibrare pentru optimizarea

gradelor de recuperare.
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b.) separarea U si Th, cu ajutorul unor metode bazate pe cromatografia de extractie cu
ragini . Ragini TRU spec

Cromatografia extractiva este una din metodele relativ noi de separare a elementelor
radioactive, rasinile TRU spec fiind unele dintre rasinile ce au la baza acest principiu. Metodele
utilizate (pentru analiza probelor de carbonati mici 50-200 mg) sunt asemandtoare cu cea
descrisa de Potter et al. 2005, si au fost denumite generic TRU - Metoda 1 si TRU - Metoda 2.

S-au efectuat cate doud calibrari de coloane pentru fiecare metoda descrisa, in vederea
reducerii urmelor de Th in solutia finala de U si urmelor de U in solutia de Th. Deoarece cu a
doua metoda s-au obtinut grade de recuperare mai mari, aceasta a fost aplicata pentru patru probe
de carbonati, cu mase de aproximativ 0,1 g. Pentru doud dintre acestea au fost utilizate rasini

TRU spec 50-100 pm, iar pentru celelalte doua probe, ragini TRU spec 100-150 pum. Gradele de
recuperare sunt prezentate in figura 3.8.
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Figura 3.8. Gradele de recuperare pentru rasinile TRU spec de diferite marimi
(1 si 2 pentru 100-150 pm, 3,4 pentru 50-100 pm)

Coloanele ce contin rasini TRU 50-100 um au o ratd de curgere foarte scazuta in
comparatie cu cele de 100-150 pm, datorita unei densitati mai mari cauzatd de dimensiunile
reduse. Acest fapt creste timpul de lucru cu cateva ore. Mediile gradelor de recuperare sunt
foarte apropiate, in cazul rasinilor TRU 100-150 pm avand pentru U 100% si pentru Th 76%, iar
in cazul raginilor TRU 50-100 pm avand pentru U 98% si pentru Th 73%.

Un alt tip de rasini ce se bazeaza pe principiul cromatografiei extractive sunt rasinile
UTEVA. Metoda utilizata este bine descrisa de Potter et al. 2005 si a fost denumita generic
UTEVA- Metoda 1.

S-au efectuat doua calibrari urmand procedura mentionata, nefiind gasite urme de U in
sub-probele de Th si nici Th in celelalte sub-probe.

Metoda a fost aplicatd pentru separarile U si Th din 15 probe de carbonati cu mase de
aproximativ 0,1 g. Rezultatele gradelor de recuperare sunt ilustrate in figura 3.9.
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Figura 3.9. Gradelor de recuperare pentru metoda cu rasini UTEV A aplicate pe 15 probe.

Media gradelor de recuperare pentru U este de 97%, iar pentru Th este de 82%.

Pentru a optimiza gradul de recuperare al metodei au fost aplicate diferite modificari
metoda propusa fiind denumita generic UTEVA metoda 2. De asemenea, a fost exclus HF din
aceastd procedura, deoarece utilizarea acestuia expune utilizatorul la riscuri mari si nu toate
laboratoarele pot asigura procedurile de siguranta asociate manipularii HF. Rezultatele gradelor
de recuperare sunt prezentate in figura 3.10.
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Figura 3.10. Gradele de recuperare pentru metoda cu rasini UTEV A modificata.

Media gradelor de recuperare pentru U este de 98%, iar pentru Th este de 95%.
Modificarile aduse metodei initiale au determinat cresterea gradelor de recuperare suficient si
pentru cele mai pretentioase analize de U si Th.

Pentru a alege cea mai bund metoda trebuie luati in considerare urmatorii parametrii:
eficienta de separare, gradul de recuperare, rapiditatea metodei si in ultimul rand costurile.
Eficienta de separare este discutata in urmatorul subcapitol.
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Ca si timp de lucru metoda rasinilor UTEVA este cea mai rapida, dupa ea fiind urmata de
metoda rasinilor TRU spec, metoda co-precipitarii cu Fe, metoda care necesita cel mai mult timp
este Metoda 1 sau 2 (cu rasini Dowex/Bio Rad).
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Figura 3.11: Gradele de recuperare ale U pentru diferitele metode de separare a U utilizate.
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Figura 3.12 Gradele de recuperare ale Th pentru diferitele metode de separare a Th utilizate.

Din punct de vedere al gradului de recuperare metoda modificata a rasinilor UTEVA este

superioara celorlalte trei metode investigate, dupa cum se poate observa si din figura 3.11 si din
figura 3.12.
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3.2.2. Eficienta de separare a elementelor radioactive de interes din matricea
carbonatilor si efectul de matrice

Unul dintre parametrii foarte importanti ai unei metode de separare este eficienta
acesteia. In cazul probelor de carbonati urmele de matrice ramasa in solutia analizatd cu ICPMS
pot duce la rezultate eronate.

Au fost testate diferite metode de separarea a U si Th din matricea de carbonati, metoda
cu cea mai buna eficienta de separare finind cea cu rasini UTEVA.

Pentru cad metoda de separare cu rasini UTEVA a prezentat cea mai buna eficienta de
separare, are cel mai bun grad de recuperare si necesita cel mai scurt timp de lucru, au fost
utilizata in continuare pentru observarea reproductibilitatii metodei.

O proba de calcit a fost adusa in forma de praf/pudra, omogenizata si a fost impartita in 4
subprobe cu diferite mase: subproba 1 - 0,1g, subproba 2 - 0,5g, subproba 3 - 0,1g, subproba 4 -
0,1g. Subprobele au fost separate cu metoda rasinilor UTEVA, cate doud, in zile diferite.
Rezultatele sunt ilustrate in figurile de mai jos.
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Figura 3.13. Reproductibilitatea separarilor cu metoda rasinilor UTEVA.
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Figura 3.14. Reproductibilitatea separarilor cu metoda rasinilor UTEVA.
16



Subproba 2 este singura care tinde cdtre o valoare eronatd, desi se afla in limita
intervalului erorilor a celorlalte rezultate. Aceasta este proba cu cea mai mare cantitate de
carbonati, iar matricea nu a fost spalata suficient de bine.

Se poate concluziona ca separarile cu metoda 2 cu rasini UTEVA pentru probe cu cel
mult 0 masa de 0,1 g are o eficienta suficient de buna de separare, gradele de recuperare sunt
ridicate, necesitand un timp de lucru relativ scurt.

3.3. Metode de preparare a probelor pentru analize alfa spectrometrice

3.3.1. Separarea uraniului si toriului cu ajutorul rasinilor schimbétoare de ioni

Analizele probelor cat si prepararea acestora au fost facute in laboratorul de
spectrometrie alfa si respectiv cel de radiochimie al Facultatii de Stiinta si Ingineria Mediului din
cadrul Universitatii Babes Bolyai, Clu;.

Analizele au fost efectuate cu un spectrometru alfa ORTEC SOLOIST cu detector PIPS
(Passivated Implanted Planar Silicon), cu o dimensiune de 1200 mm? ce are o rezolutie de 19
keV, iar achizitia de date a fost realizata cu ajutorul analizorului ASPEC-927 Dual Multichannel.

Toate substantele chimice folosite au avut grad de puritate analitic. Rasinile schimbatoare de ioni
folosite au fost de tipul Dowex AG 1X8 (100-200 mesh)

Gradul de recuperare al elementului de interes dupa separarea de matricea probei este
foarte importanta pentru toate metodele de analiza ulterioare, iar cu varierea parametrilor
separarilor variaza si acest grad de recuperare. Pentru obtinerea unor parametri optimi pentru
separdrile de U au fost folosite diferite conditionari ale rasinilor si diferite temperaturi ale
eluentilor de diferite concentratii.

O solutie de U, cu activitate cunoscutd, a fost preparatd prin dizolvarea azotatului de
uranil UO,(NOs)2+6H20 (99.99%, procurati de la Merck Company) in HCl 9M. In acest mod
azotatul de uranil a fost convertit la o forma clorhidrica. Aceasta solutie a fost folosita ca solutie
standard pentru a verifica influenta diferitelor metode de pre-tratare (2 metode) a rasinilor si
influenta diferitilor eluenti asupra gradului de recuperare.

Pentru verificarea selectivitatii procedurilor urmate s-a preparat o solutie de Th, cu
activitate bine cunoscuta. 12 probe au fost pregatite din solutia de U, addugand pentru fiecare o
cantitate din solutia de Th echivalenta cu 1 Bg/proba.

Probele obtinute dupa elutie au fost electrodepuse pe placute de otel inoxidabil, acestea
fiind analizate cu spectrometrul alfa. In figura. 3.15. este ilustrat un spectru alfa obtinut.
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Figura 3.15. Un spectru alfa obtinut (Nita et al., 2011).

Principalele energii ale izotopilor U sunt ?*U - 4196 keV, *'U - 4777 keV, and **U -
4679 keV. Tn figura 38 se pot observa cei trei izotopi mentionati. Peak-urile 22U si **U nu sunt

egale, deci izotopii nu se afla in echilibru secular asa cum ar trebui §i putem spune ca uraniul
folosit este uraniu saracit.

In figura 3.16. sunt prezentate gradele de recuperare obtinute.
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Figura 3.16. Grade de recuperare obtinute pentru diferite conditionari ale rasinilor si
diferiti eluenti ai U.

Pentru a doua metoda de conditionare a rasinilor folositd gradele de recuperare sunt mai
ridicate. Cel mai mare grad de recuperare a fost obtinut pentru proba 11, pentru care s-a folosit
18



elutia cu HCI 0,1M la temperatura camerei, in timp ce gradul de recuperare cel mai scazut a fost
obtinut pentru proba 7, pentru care elutia a fost facuta cu HCI 0,05M adus la punctul de fierbere.

Deoarece pentru ambele metode de conditionare cele mai bune rezultate au fost obtinute
pentru elutia cu HC1 0,1M la temperatura camerei, iar cele mai slabe pentru HCI 0,05M adus la
punctul de fierbere putem concluziona ca atat concentratia eluentului (desi diferenta este relativ
micd) cat si temperatura acestuia influenteaza gradul de recuperare al U.

Diferitele conditiondri ale raginilor nu par a fi un parametru dominant al gradelor de
recuperare, diferenta gradelor de recuperare dintre cele doud seturi de probe conditionate diferit
fiind mica.

Nu au fost gisite urme de Th, energiile izotopilor principali ai Th fiind: ***Th — 4007
keV, 3952 keV and **Th — 4682 keV, 4615 keV, fapt ce sugereaza o separare buni a U de Th.

Pentru separdrile elementelor radioactive din probe de carbonati, ce sunt analizate cu
ajutorul spectrometriei alfa se folosesc de obicei probe mari (5-50g) din cauza limitei de detectie
relativ mica a spectrometrului alfa. Metoda este asemanatoare celor descrise de Holmgren et al.,
1994, Anderson si Fleer, 1982, Gascoyne, 1992.

Spectre de U si Th obtinute pentru probe de mediu sunt ilustrate in figura 3.17. si 3.18.
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Figura 3.17. Spectru alfa obtinut pentru U
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Figura 3.18. Spectru alfa obtinut pentru Th

Spectrele obtinute sugereaza o preparare a probei relativ buna. Daca n spectrul aferent U
pot fi observate urme de Th, in spectrul Th nu sunt observate urme de U rezolutia fiind
acceptabila.

Optimizarea eficientei de separare a U si respectiv a Th cat si imbunatatirea
elecrodepunerilor necesita un viitor studiu in amanunt.

3.3.2. Electrodepunerile

Masurarea probelor cu ajutorul spectrometriei alfa presupune electrodepunerea
elementului de interes, emitator de particule alfa, pe un suport metalic. Pentru a avea o rezolutie
buna a spectrului, electrodepunerea trebuie sa fie de forma unui film cat mai subtire.

Pentru electrodepunerile de U diferite metode cu variati parametrii dominanti sunt
descrise in literatura (Salar Amoli et al, 2006; Maya et al, 2004): tipul electrolitului, materialul
si forma electrodului, calitatea suprafetei catodului, forma anodului, timpul de electrodepunere.

Electrodepunerile sunt facute de obicei pe placute de otel inoxidabil la o intensitate a
curentului de 1,5A.

Metoda utilizata constd In addugarea catorva picaturi de Nap,SO, fiecérei probe (in forma
de solutie), pentru prevenirea adsorbtiei in peretii de sticla. Probele se aduc la sec prin evaporare
pe plita electrica, reziduul rezultat fiind dizolvat in 10 ml H,SO, 0.075M. Cu H,SO4 si NH,OH
se aduce pH-ul solutiilor la 2.2. O solutie de Na,SO4 este utilizata ca electrolit pentru ca pH sa fie
usor controlat in timpul electrodepunerii. Cateva picaturi de albastru de timol 0.04% se adauga
fiecarei probe. Anodul de platind este montat la o distantd de 1 cm de catod. Inainte cu un minut
de terminarea elecrodepunerilor 1 ml de NH4OH se adauga. Dupa terminarea elecrodepunerilor
placutele se spald cu apa distilata.

Un rezultat al unei electrodepuneri cu metoda descrisd mai sus este spectrul alfa prezentat
n figura 3.19.
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Figura 3.19. Spectru alfa obtinut prin electodepunerea unei probe de U

Avantajele metodei utilizate sunt rezolutia buna a spectrelor, gradul de recuperare ridicat,
reproductibilitatea si simplicitatea metodei.

4. Masurarea izotopilor radioactivi cu aplicatii in datare pe baza
dezechilibrelor

Desi multe metode de masurare a izotopilor radioactivi sunt folosite, in datare, cele mai
folosite sunt spectrometria alfa, TIMS si MC-ICPMS.

4.1. Spectrometria alfa

Spectrometrul alfa folosit pentru masuratorile prezentate in aceasta lucrare a fost unul de
tipul ORTEC SOLOIST cu detector PIPS (Passivated Implanted Planar Silicon), cu o
dimensiune de 900 mm? si unul de 1200 mm?, ce are o rezolutie de 19 keV, iar achizitia de date a
fost realizatd cu ajutorul analizorului ASPEC-927 Dual Multichannel.

Pentru determinarea rapoartelor de U/Th se utilizeazd frecvent metoda spectrometriei
alfa. Cativa radionuclizi ai acestui cuplu se suprapun in spectrul alfa (emisii de particule alfa cu
energii foarte apropiate), pentru msurarea lor prin spectrometrie alfa fiind necesara o separare a
U si respectriv a Th de restul elementelor, ce este o inconvenienta indispensabilda (Cosma si
Jurcut, 1996; Garcia-Torafo, 2006).

Aplicatiile spectrometriei alfa necesitd un control extrem de bun in prepararile chimice
ale surselor alfa, care de cele mai multe ori sunt electrodepuneri ale elementului de interes pe o
placuta de otel inoxidabil (Bickel et al., 2000).

Geometria optima a surselor alfa este de forma unui film ,,infinit de subtire” depus pe o
suprafatd platd, pentru ca rezolutia spectrelor alfa sa fie cat mai bund. (Goldstein si Stirling,
2003).
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Detectorul propriu-zis si sursa/proba sunt plasate intr-o celuld ce se videaza, datorita
drumului mediu scurt al particulelor alfa in aer (Yu et al., 2003), precum si a prezentei radonului
si al altor parametrii ce pot disturba mésuratorile.

Un sistem tipic de spectrometric alfa este alcatuit din detector, preamplificator,
amplificator de mare rezolutie, analizor multicanal si sistem de achizitionare al datelor.

De cele mai multe ori spectrometrul alfa este conectat la un calculator ce afiseaza
spectrul cu impulsurile.

Una dintre cele mai importante aplicatii ale spectrometriei alfa este masurarea
dezintegrarilor nucleare, pentru deducerea probabilitatilor de dezintegrare a radionuclizilor cu
emisii alfa (Garcia-Torafo et al. 2005; Garcia-Torafio, 1998; Dayras si Chauvin, 2004; Garcia-
Torafio, 2000; Sibbens si Denecke; 2000).

4.1.1 Protectia detectorilor alfa folosind filme formvar

Pentru masuratorile de mare precizie, cu ajutorul spectrometriei alfa, contaminarea
detectorilor cu silicon cu nucleele de recul este o problema delicata, mai ales in cazul surselor ce
contin radioizotopi ce au timpi mici de injumatatire sau a produsilor acestora ce au de asemenea
timpi mici de njumatatire. Contaminarea poate sa apard cand urmasii radionuclizilor din sursa
pot sa loveasca detectorul, acumulandu-se in stratul de suprafata al acestuia. Prin dezintegrarea
acestora fondul va creste, ducand la scaderea sensibilitatii de masurare (Van der Wijk, 1987; Van
der Wijk, et al. 1987; Vainblat et al., 2004).

Contaminarea cu nucleele de recul nu poare fi eliminata nici cu cele mai bune preparari
de surse alfa, de asemenea nici curdtarea detectorului contaminat nu ajutd prea mult deoarece
nucleele de recul patrund, de obicei, in stratul de suprafatd al acestuia. Astfel variantele sunt:
inlocuirea periodica a detectorilor sau prevenirea contaminarii.

Datorita diferentei relativ mari intre particulele alfa si nucleele de recul este posibil sa se
plaseze un film intre detector si sursa, suficient de subtire pentru permiterea particulelor alfa sa
treaca in timp ce nucleele de recul sunt oprite de aceasta.

Diferite filme si studii sunt descrise in literatura, cu filme Colloidon (cellulose nitrate),
filme subtiri Mylar sau filme formvar (Vainblat et al., 2004; Inn et al., 2008; Van der WijKk, et al.
1987).

Producerea filmelor este un proces simplu, iar principiul este depunerea filmelor formvar
pe sticla si indepartarea acestora de pe suprafata depusa, fiind pastrate pe un cadru/rama. Metoda
producerii filmelor este bine descrisa de Van der Wijk (1987).

Au fost studiate efectele utilizarii filmelor formvar de protectie (produse in laboratorul
nostru) impotriva contaminarii detectorului alfa cu nuclee de recul.

O sursa a fost masurata cu filmul asezat intre detector si sursa, iar apoi fara film. Acest
protocol a fost repetat pentru mai multe filme, obtinandu-se diferite energii pentru particulele
alfa. Din diferentele energiilor a fost obtinuta modificarea energiei particulelor alfa pentru
fiecare filme.

Cand o particula alfa trece printr-0 folie subtire, isi pierde din energie datoritd
interactiunii atomilor foliei cu particula alfa, folia avand o ,,putere de oprire”.
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Rezultatele experimentale sugerecaza o scadere energetica a peak-ului analizat cu
cresterea numarului de filme folosite Astfel, cu cat energia peak-ului este mai mare cu atat
deplasarea energetica este mai mica. S-a observat o scadere 1n naltime a peak-urilor compensata
de o crestere in grosime a acestora, aria peak-urilor nefiind afectata semnificativ. Parametrul
principal afectat de utilizarea filmelor de protectie este rezolutia, ce se degradeaza cu
aproximativ 7 %.

4.2. Spectrometria de masa (MC-ICPMYS)

Tehnica spectrometriei de masa cu plasma cuplata inductiv si utilizarea unor detectori
(colectori) multiplii a fost dezvoltatd prin combinarea eficientei de ionizare a sursei de ioni a ICP
cu selectorul de masa magnetic echipat cu multiple cupe Faraday, pentru a obtine determinarea
precisd a compozitiei izotopice a elementelor cu potential de ionizare ridicat ce sunt greu de
analizat cu TIMS (Rehkamper, 2007).

Printre avantajele MC-ICPMS fata de TIMS se numara eficienta mare de ionizare, deci si
o cantitate de proba necesard mai micd, viteza de introducere a probei si posibilitate schimbarii
probelor/etaloanelor rapid, astfel putand sa se apeleze la procedura ,standard-sample
bracketing”. Dezavantajele mari sunt: fond mai ridicat decat cel al TIMS, posibilitatea
interferentelor, fractionare masica mai mare, aceste putand fi corectate (Pereira et al., 2010;
Nebel-Jacobsen et al., 2005).

Proba este ionizatd in plasma de argon indusa de un camp electric de mare frecventa
(torta plasmei). Temperatura ridicata a plasmei, de aproximativ 10000 K, poate ioniza complet si
elemente greu de ionizat (hafniu , toriu ) cu emisie termica. Elementul ce urmeaza a fi ionizat
este intdi atomizat si apoi ionizat. Acesta este pulverizat in plasma dintr-o solutie ca un aerosol
lichid, sau in cazul in care se foloseste ablatia cu laser este eliberat direct in plasma. Fractionarea
masica este cuprinsa intre a doudzecea parte a unui procent pentru un element usor (borul), si un
procent pentru clementele grele. Corectia fractionarii masice este facuta folosind rapoartele
izotopice ale elementului similar, ca etalon intern deoarece fractionarca masica se datoreaza
numai masei izotopului, nedepinzand de proprietatile chimice ale izotopului. (Allegre, 2008).

Pentru analiza probelor prezentate in aceastd lucrare s-a folosit un instrument Thermo-
Finnigan MC-ICPMS cu CETAC Aridus.

Corectii §i calcule

Toate datele sunt corectate de fond, contributiile cozilor, non-liniaritatea SEM,
fractionarea izotopicd, diferentele de masurare datorate diferitilor colectori (SEM-cupa Faraday),
trasor cat si de contributia ,,probei goale”(blank) datorata separarii radiochimice, cu ajutorul unor
foi de calcul (Excel) realizate de membrii BIG (Bristol Isotope Group), legate de Isoplot (BGC's
Visual Basic Add-in for Microsoft's Excel).

Incertitudinile legate de masa probei, masa trasorului, raportul izotopic masurat,
calibrarea trasorului, rapoartele izotopice ale etalonului, timpul de injumatatire sunt propagate
folosind o procedurd Monte Carlo pentru determinarea erorii (incertitudinii) finale a rapoartelor
activitatilor izotopilor de interes (Hoffmann et al,. 2007).
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4.2.1. Calibrarea trasorilor cu *°U si ?°Th

Rapoartele izotopice ale trasorului adaugat probei trebuie cunoscute cu cea mai mare
precizie posibild. Calibrarea unui trasor de U/Th se poate face prin doud metode. Prima metoda
constd 1n simpla masurare a rapoartelor izotopice ale trasorului. Cea de a doua metoda consta in
masurarea unei probe de U/Th ce se afla in echilibru secular cu primii urmasi (izotopii de
interes), careia i s-a adaugat o cantitate cunoscuta de trasor. Astfel trasorul este calibrat in functie
de rapoartele activitatilor izotopice ale solutiei folosite (**®U/2*U = 2*U/=°Th =1).

A fost calibratd o solutie cu trasor (***U si ?°Th) cu compozitie izotopicd, rapoarte
izotopice si concentratii izotopice necunoscute. O imagine de ansamblu a compozitiei izotopice
este figura 4.4., care este o masuratoare de tip scan.
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Figura 4.4. Intensitatile izotopilor in functie de masa atomica a acestora.

5. Rezultate experimentale obtinute in datare prin metoda
234 J_ 2301

Analizele probelor cat si prepararea acestora au fost facute in laboratoarele din cadrul
Universitatii din Bristol, Anglia, si ale colectivului Bristol Isotope Group.

Pentru analiza probelor s-a folosit un instrument Thermo-Finnigan MC-ICP-MS pentru
probe sub forma de solutii, cu camera dubla de pulverizare din cuart si cu un CETAC Aridus.
Acest instrument are un filtru RPQ si multiplicator cu dinod pentru sensibilitate ridicata a
masurdatorilor seriei uraniului.

Prepararea probelor s-a facut in laboratorul ,,curat” (clean lab) cu nisa de clasa 10
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Toti reactivii utilizati in studiile experimentale au fost de grad ultra-pur sau super-pur.

Toate datele prezentate sunt corectate de fond, contributiile cozilor peak-urilor, non-
liniaritatea SEM, fractionarea izotopica, diferentele de masurare SEM-cupa Faraday, cat si de
contributia trasorului, cu ajutorul unor foi de calcul (Office Excel) realizate de membrii BIG
(Bristol Isotope Group), legate de Isoplot (BGC's Visual Basic Add-in for Microsoft's Excel).

5.1 Determiniri de varste U-Th cu MC-ICPMS U-Th a unor speleoteme
alterate din Croatia

Datorita cresterii si topirii diferitelor straturi de gheata in timpul diferitelor perioade
glaciare si inter-glaciare, au existat variate raspunsuri ale pamantului si a nivelului oceanelor
(Suri¢ et al., 2009).

Pentru determinarea variatiilor nivelelor marilor in timp, numeroase probe au fost
analizate folosindu-se diferiti indicatori. Unele dintre cele mai valoroase probe folosite sunt
reprezentate de speleoteme din pesteri actual inundate.

Estul coastei Marii Adriatice s-a format in perioada de sfarsit a pleistocenului —holocen
prin inundarea suprafetei carstice deja existente, inclusiv a multor pesteri (Suric et al., 2005).

Pentru efectuarea de noi cercetari in acest spatiu (Suric et al., 2005, 2009), s-a incercat
datarea a doud speleoteme de la adancimi relativ mari, prelevate dintr-o pestera a coastei
mengionate, de langa insula Solta, Croatia.

Prima proba POG-1 (figura 5.1.), a fost prelevata de la -53.0 m fata de nivelul marii, iar
a doua proba POG-2 (figura 5.2.), a fost prelevata de la -35.6 m fata de nivelul marii. Ambele
probe au mari incrustari marine si au fost prelevate in situ.

BIG-UTh-N-3 - N/A

BIG-UTh-N-4 - N/A

Figura 5.1. Proba POG-2 (Nita et al., 2012).
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BIG-UTh-N-2a - N/A

BIG-UTh-N-87 - 308 +9 ka

BIG-UTh-D71 - 310 +12/-10ka

BIG-UTh-N-1- 318 +16/14ka
BIG-UTh-N-1a - N/A

BIG-UTh-N-86 - 309 +8 ka
BIG-UTh- D70 - 293 +13/-11ka

Figura 5.2. Proba POG-1 (Nita et al., 2012).

POG-2 este alcatuita din calcit mono-cristalin si prezinta cateva gauri mari (> 1,5 cm
diametru) goale (fara scoici). Posibilitatea ca aceasta proba sa se fi comportat ca un sistem U-Th
deschis a fost confirmata de rezultatele analizelor izotopice de U-Th obtinute, existand un exces
de ?°Th.

Proba POG-1 prezintd un miez de calcit dens, maroniu cu straturi bine conservate.
Numeroase determindri de varste obtinute cu ajutorul MC-ICPMS, pentru POG-1, indica varste
de ~ 310 ka atat pentru varful cat si pentru baza probei sugerand o crestere rapida a acesteia.

Din punct de vedere stratigrafic exista inversari minore ale varstelor ce sugereaza o
alterare post-depozitionald a probei. De asemenea rapoartele 24U/*%8U initiale sunt inconsistente
fiind necesare cercetari suplimentare pentru a clarifica rezultatele obtinute.

Relatiile stratigrafice ale varstelor si incertitudinile acestora sunt de asa naturd incat nu
poate fi determinata o relatie distanta-varsta. De asemenea s-a observat o stratificare, care, daca
se considera anuald, sugereaza o duratd totald de crestere de ~ 800 a, cu o medie a grosimi de
stratificare de ~0.4 mma™.

Rezultatele aferente POG-1, datorita inversiunilor stratigrafice, par a fi la prima vedere
neconcludente dar , nivelul scazut al marii sugerat de aceasta proba (-53m sub nivelul actual al
marii si necorectat pentru GIA - Glacial Isostatic Adjustment) in urma cu ~ 308 ka este in
concordanta cu datele obtinute pentru corali de Andersen et al, 2010 - 307 ka pentru MIS 9.1,
scaderea nivelelor globale la mai putin de -40 m (bazate pe date de 3'°0 din Marea Rosie)
(Rohling et al, 2009), si cu varstele obtinute pentru speleotemele scufundate din Bahamas
(Hoffmann et al, 2007).

26



5.2. Noi date asupra unor speleoteme din Bahamas

Pentru determinarea variatiilor nivelelor marii numeroase probe au fost datate de-a lungul
timpului. Odata cu trecerea timpului s-au perfectionat metodele de masurare a izotopilor de
interes, marele prag fiind trecerea de la spectrometrie alfa la TIMS sau ICP-MS.

Astfel, pentru o proba din Bahamas, prelevata de la -18,1m, ce a fost analizata cu ajutorul
spectrometriei alfa si prin TIMS de Richards et al, 1994, s-a incercat sa se aduca informatii noi
asupra varstelor estimate existand posibilitatea sa se fi omis un prim strat, foarte subtire, cu o
varsta mai Tnaintata decét cea obtinuta. Pentru datarea acestui prim strat s-au redus cat mai mult
cantitatile de subprobe utilizate, acestea fiind analizate cu MC-ICPMS.

Proba, GB-89-25-5C a fost sectionata, pentru prelevarea subprobelor.

Deoarece varsta primului strat al speleotemei este de interes, numai din primii ~2 mm ai
probei au fost prelevate subprobe. Pentru un control mai bun al procedurii de prelevare proba a
fost Tmpartita in 3 sectiuni: Bahamas |, Bahamas Il E, Bahamas Il F.

Dupa indepartarea stratului detritic mai multe subprobe au fost prelevate.

Pentru micsorarea cantitatii materialului folosit cat si pentru a Tnainta cat mai putin
posibil in straturile urmatoare in directia cresterii probei subprobele din seriile Bahamas Il E si
Bahamas Il F au fost razuite fiecare subproba, avand ~0.2 mm in directia de crestere a probei.

Corectiile componentei detritice au fost facute initial cu valoarea medie crustala
(®2Th/*8U) de 1.34+0.67, observandu-se rezultate indoielnice. Pentru verificarea acestor corectii
rezultatele subprobelor adiacente, ce au fost prelevate din primul strat al probei, au fost folosite
la constructia unei izocrone. Astfel, s-a obtinut 0 valoare corecta a componentei detritice pentru
primul substrat (*°Th/?2Th=17.5 +6.9), efectuandu-se corectiile necesare (Richards et al., 2012).

Pentru restul subprobelor a fost construita o a doua izocrona, obtinand o valoare pentru
230/232 detritic de 12.7 +8.8.

O ilustrare a diferentelor mari a varstelor estimate obtinute prin cele doud corectii
efectuate se poate observa in figura de mai jos.
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Figura 5.3. Diferente intre cele doua metode uzuale de corectie @ Th initial pentru proba GB-89-
25-5C.

Rezultatele sugereaza o prima varsta relativ inaintata. Daca varstele obtinute pentru BIG-
UTh-N-154, 155, 165 (prime 3 varste din figura 5.3.) sunt indoielnice datorita diferentei dintre
acestea si restul véarstelor obtinute cat si a erorilor mari asociate o consistenta ridicata este
observata pentru urmatoarele varste de interes (BIG-UTh-N -179,191,156). Astfel, o prima
varsta a probei poate fi estimata in intervalul ~82 ka < GB-89-25-5C < ~129 ka, varsta avand o
probabilitate foarte ridicata de a se afla in intervalul ~82 ka < GB-89-25-5C < ~83 ka.

Rezultatele sunt in concordanta cu Richards et al, 1994, Li et al., 1989, Lundberg si Ford,
1994, varstele obtinute putand fi considerate o extindere a rezultatelor obtinute de Richards et al,
1994 de la ~79.4 ka la ~82.5 ka.

O alta proba analizata prin TIMS de Richards et al, 1994 este GB-89-19-5. Ca si in cazul
probei precedente, s-a incercat sa se aduca noi informatii asupra primei véarste databile a acestei
probe, prin utilizarea unor cantitati de subprobe mici si a MC-ICPMS.

GB-89-19-5 este o stalagmita, cu o lungime de 740 mm, prelevata de la -20 m din zona
Bahamas. Aceasta a fost sectionata pentru prelevarea subprobelor.

Din aceastd zona a bazei probei au fost prelevate doua serii de subprobe (seria 1 si seria
2) fiecare serie a cate trei subprobe.

Datoritd problematicii corectiilor de Th initial, pentru fiecare serie a fost construitd 0
izocrond, considerandu-se ca subprobele aceleiasi serii au aceeasi varsta, pentru a se putea estima
componenta detriticd. Cea-a de-a doua metoda de corectie a Th initial (corectia folosind media
crustala U/Th) a fost utilizata de asemenea pentru aceleasi subprobe. Diferentele mari ntre
varstele obtinute cu cele doud metode de corectie frecvent utilizate sunt ilustrate Tn figura 5.4.
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Figura 5.4 Diferente de varsta intre cele doua metode uzuale de corectie € Th initial pentru
proba GB-89-19-5.

Conform rezultatelor obtinute folosind corectia componentei detritice determinata cu
ajutorul izocronelor perioada Tnceperii cresterii probei poate fi estimata la 75-76 ka. Aceasta
prima varsta, din punct de vedere al nivelului marii, este in concordanta cu Li et al., 1989,
Lundberg si Ford, 1994, si cu Richards et al, 1994, care a estimat prima varsta la ~69.8 ka la 21
mm fata de baza.

Pentru ambele probe analizate, aportul corectiilor componentei detritice determinate cu
ajutorul izocronelor la incertitudinile varstelor finale sunt foarte mari sugerand un studiu viitor
mai aprofundat pentru micsorarea acestor incertitudini.

5.3. Determinari de varste a unor speleoteme din Sardinia

Pentru suplimentarea datelor referitoare la variatia nivelelor marilor doua speleoteme au
fost prelevate dintr-o pestera a coastei Sardiniei de la -10 si respectiv de la -40 m adancime fata
de nivelul marii.

Pentru prima proba au fost efectuate doua analize, respectiv pentru baza si varful probei.
Si pentru proba a doua au fost efectuate initial doua analize (baza si varf). In acest caz au fost
obtinute ,,varste infinite” pentru cele douda subprobe (Big-UTh-N-10,11), rezultatele fiind
sustinute de un al doilea set de estimari ale varstelor (pentru bazad si varf) cand s-au obtinand
rezultate asemanatoare. Doar o singura varsta a putut fi estimata, 545 ka +114/55 ka, dar datorita
intervalului mare al incertitudinilor pentru aceasta varstd relevanta pentru variatia nivelelor
madrilor in timp este mica.

Varstele estimate pentru proba 1 sunt in concordanta cu rezultatele prezentate in literatura
de specialitate (Toscano si Macintyre, 2003) ce sugereaza un nivel al marii mult mai scazut
pentru vérstele obtinute. Multi factori pot influenta Inceperea cresterii sau oprirea cresterii unei
speleoteme. Astfel n cazul de fata (proba 1) nivelul marii a fost exclus, parametrii climatici
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putdnd fi responsabili pentru formarea sau oprirea probei analizate, sau poate fi un exemplu de
“poveste locala”. Alte analize sunt necesare pentru viitoare corelatii, cum sunt, de exemplu,
analizele izotopilor stabili ai oxigenului pentru o corelatie paleoclimatologica.

5.4. Estimari de varste a unor probe legate de evolutia mamiferelor din
insule

Evolutia mamiferelor in medii restranse de-a lungul timpului este un subiect intens
studiat, deoarece aparitia fenomenului de piticim si gigantism este strans legat de ariile restranse
al habitatului diferitelor mamifere. Fenomenele apar de obicei pe insule, de unde si termenul
,regula insulei” ce se refera la fenomenul de miniaturizare a animalelor mari si gigantismul
animalelor mici. (Raia si Meri, 2006; Lister, 1993, 2009; Foster, 1964; Van Den Bergh et al.,
2008; Richards et al., 2012). Astfel datarile fosilelor pentru a fi reprezentate pe o scala a timpului
sunt cruciale.

Probe din diferite medii ale insulelor Marii Mediterane au fost prelevate si analizate,
facand parte, printre altele, dintr-un proiect finantat de NERC, asupra evolutiei nanismului
mamiferelor din insule. Peste 70 de varste au fost estimate in continuare numai probele ce
prezinta interes din punct de vedere al metodologiei U/Th vor fi prezentate, deoarece, pentru
discutiile asupra evolutiei mamiferelor, alte analize trebuie efectuate, acestea fiind n curs de
desfasurare.

Datarea probelor cu incluziuni osoase.

Probele cu incluziuni fosile sunt foarte importante datorita raportului direct al varstei
datate cu incluziunea de interes.

In functie de incluziunea fosilei, varsta materialului cel mai apropiat de incluziune
reprezinta varsta cea mai mica sau cea mai mare pe care fosila o poate avea in cazul in care nu au
existat relocari (datorita diferitilor factori proba putea fi mutata de la locul formarii initiale,
putdnd avea o directic de crestere diferitd de cea presupusa la momentul recoltarii) si daca
subproba datata s-a comportat ca un sistem inchis.

Spre deosebire de calcit oasele se comporta ca sisteme deschise. Un 0s ce nca este ,,in
viata” are cativa ppb de U, in timp ce unul ce a fost in contact cu diferite medii naturale poate
contine de la 1 la 100 ppm U adsorbit din mediu (sol, etc) (Pike si Pettitt, 2003). Astfel, si
calcitul ce a fost in contact direct cu un os poate pierde U, iar varsta obtinuta fiind eronata. Prin
datarea stratigrafica se pot compara concentratiile U ale subprobelor prelevate tot mai aproape de
0S.

Diferite probe au fost analizate in vederea estimarii varstelor subprobelor de calcit, cat si
pentru incadrarea intr-un interval de varsta al incluziunilor osoase.

Probe murdare

Corectia Th initial este foarte importanta deoarece o corectie aplicata cu valori putin
eronate poate duce la varste foarte diferite fata de cele reale, in functie ce concentratia detritica.
Astfel metodologia izocron este aplicata pentru o estimare buna a Th initial.
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S-aincercat sa se dateze trei probe ce prezentau o componenta detritica ridicata, prelevate
din aceeasi zona. Probele erau alcatuite din componenta detritica (argila si alte incluziuni)
cimentata de carbonati. Doua dintre aceste probe au prezentat straturi subtiri de calcit.

Opt subprobe au fost prelevate pentru datare dintre care trei subprobe de calcit si cinci
subprobe de material cimentat (CL).

Pentru dizolvarea probelor a fost necesara folosirea HF impreuna cu metoda de dizolvare
descrisa in capitolul 3, iar cu ajutorul MC-ICPMS au fost masurate rapoartele izotopilor de
interes.

Pentru corectia Th initial s-a construit o izocrona, presupunand ca toate probele au
aceeasi varsta. Astfel s-a obtinut valoarea componentei detritice (**°Th/?**Th=0,531+/- 0,039).

Dar exista posibilitatea ca cele doud tipuri de material sa fi fost depuse la momente
diferite, separate de o perioada necunoscuta de timp, straturile de calcit subtire putand fi o
intruziune ulterioara n materialul cimentat. Astfel, s-au construit cate o izocrona pentru fiecare
tip de material.

Pentru CL s-a obtinut 0 valoare a componentei detritice *°Th/?*Th=0,44+/-11 si este
semnificativ mai mica decat cea obtinuta prin izocrona pentru toate probele.

Pentru calcit s-a obtinut o valoare detritica **Th/?**Th = 0,74+/-0,16, aceasti valoare
fiind si valoarea medie crustala folosita la corectia Th initial. Valoarea obtinuta este diferita de
celelalte doua valori obtinute pentru corectia componentei detritice, ceea ce sugereaza ca
materialele diferite au varste diferite.

Rezultatele obtinute sustin importanta alegeri metodei corecte de corectie pentru Th
initial. Astfel, au fost estimate varste diferite pentru probele de calcit si cele de material detritic
cimentat de calcit. Desi initial s-a presupus ca toate probele au aceeasi varsta, ilustrandu-se
ulterior ca cele doua materiale diferite (calcit si CL) au putut fi depuse la momente diferite in
timp, existand posibilitatea ca probele de CL sa aiba varste diferite sau o componenta detritica
diferita datorita inconsistentei varstelor obtinute. Un studiu ulterior este necesar pentru stabilirea
valorilor Th initial cat si a varstelor corecte, datoritd informatiilor reduse asupra stratigrafiei
probelor cat si datoritd insuficientei subprobelor.

Varste Tnaintate

A fost studiata abilitatea metodei de datare U/Th pentru materiale cu varste Inaintate. Au
fost estimate varste intre 389 ka si 807 ka si s-a observat ca in general cu cresterea varstei cresc
si incertitudinile lor. Astfel, abilitatea metodei de datare depaseste cu greu pragul de 600 ka al
varstelor ce 1si pastreaza relevanta (varste cu incertitudini finite), existand si cazuri in care si
varstele cu incertitudinile pozitive infinite pot fi folositoare.
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5.5. Aplicarea metodei U/Th de datare pentru scoici

Figura 5.5. Exemplu de scoica utilizata ca proba.

S-a incercat aplicarea metodei de datare U/Th unor scoici (figura 5.5.), prelevate de pe o
insuld din Marea Mediterana. Desi nu a fost posibila estimarea unei varste, cel putin alte doua
analize U/Th sunt necesare pentru a se putea face o corectie a componentei detritice cu ajutorul
unei izocrone, existand si posibilitatea ca in timp, aceste scoici sa fi fost contaminate.

6. Concluzii

Au fost optimizate metode de separare a U si Th pentru metodele MC-ICPMS si
spectrometriei alfa cu ajutorul rasinilor schimbatoare de ioni. Pentru rasinile ce au ca principiu
cromatografia de extractie au fost studiate si optimizate metodele aplicate a rasinilor TRU si o
metoda aplicata rasinilor UTEVA.

Utilizand parametrii: eficienta de separare, gradul de recuperare si rapiditatea metodei s-
au obtinut cele mai bune rezultate in cazul separdrile U si Th, din matricea de carbonati, cu
rasinile UTEVA

Pentru analize ulterioare prin spectrometrie alfa a elementelor de interes, U si respectiv
Th, diferiti parametrii ai metodelor preparare ai surselor alfa au fost studiati.

Au fost studiate efectele filmelor de protectie formvar a detectorilor alfa Tmpotriva
contaminarii cu nuclee de recul. Au fost observate diferite deplasari energetice si scaderi in
rezolutiile peak-urilor din spectrele alfa analizate in functie de grosimea filmelor.
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A fost calibrat cu ajutorul MC-ICPMS, un trasor cu compozitie, concentratie si rapoarte
izotopice necunoscute, pentru a putea fi utilizat ulterior in datarea pe baza dezechilibrelor din
seriile uraniului.

Peste 120 de subprobe au fost analizate, estimandu-se peste 100 de vérste aferente, ce au
diferite aplicatii.

Probe prelevate din Croatia, Bahamas cu importanta in determinarea nivelelor marilor au
fost analizate obtindndu-se rezultate ce sunt in concordanta cu literatura de specialitate. Mai mult
rezultatele celor doua probe din Bahamas reprezinta o extindere a datelor obtinute de Richard et
al., 1994,

In cadrul cercetirilor legate de evolutia mamiferelor din insule, probele prezentate au fost
impartite 1n trei categorii distincte pentru a ilustra metodologia utilizata pentru diferite tipuri de
probe. Astfel, varstele obtinute trebuie analizate in continuare pentru determinarea atat a
consistentei acestora Cat si a relevantei acestora.

Au fost analizate scoici in vederea estimarii varstei acestora. Desi rezultatele sugereaza o
posibild contaminare, alte analize sunt necesare pentru construirea unei izocrone si verificarea
acestei ipoteze.
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