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Cuvinte cheie: spectrometrie de masa cu plasma cuplata inductiv, interferente,
quadrupol, analize semicantitative, analize calitative, raport izotopic, meteoriti,

ablatie laser, pamanturi rare

1. Introducere

Spectrometria de masa poate fi definita ca o tehnica de determinare a masei unui atom
sau a unei molecule folosind pentru acest scop miscarea ionilor intr-un camp
magnetic sau electric. Asa cum reiese din referirile istorice ale spectrometriei de
masd, aceasta a fost conceputd inifial ca un instrument pentru detectarea ionilor
atomici, devenind apoi una din tehnicile cele mai puternice ale spectrometriei
moleculare pentru identificarea substantelor necunoscute si realizarea de studii
structurale 1n chimie, biologie, medicind sau stiinfa materialelor. Ramura
spectrometriei de masd atomice nu a ramas Insa fard aplicatii dintre cele mai
importante, ea bazandu-se pe sensibilitatea ridicatd a acestei tehnici care permite
determinarea metalelor pana la nivel de 10— 10™ g/ml, (pico sau femtograme per
mililitru) cu posibilitatea de a analiza izotopii si de a efectua determinari
multielementale pe o singura proba. Aplicatiile acopera domenii din cele mai diverse
mergand de la determinarea poluantilor in ape, la analiza impuritatilor din materiale
semiconductoare sau analize farmacocinetice pentru urmdrirea medicatiei in

chimioterapia diverselor forme de cancer.

lonii, a caror miscare este urmarita intr-un spectrometru de masa, pot proveni de la
atomi, de la molecule sau fragmente moleculare. Toate aceste specii au sarcind
electrica ceea ce permite separarea lor in vederea detectiei folosind campuri electrice
si/sau magnetice. Separarea si detectia se realizeaza pe baza raportului m/z (unde m
este masa ionului iar z sarcina sa). In consecinta, informatia obtinuta se referd la masa

ionilor atomici sau moleculari care sunt detectati.
1.1 Scopul si justificarea tezei

Lucrarea isi propune atingerea a opt puncte, din care doua reprezinta studii teoretice

iar alte sase sunt parte a cercetdrii practice.



Cercetarile teoretice propuse includ: »un studiu documentar asupra principiilor de
constructie si functionare ale componentelor si modelelor existente pe piata ale
spectrometrelor de masd cu plasma cuplatd inductiv, impreunda cu P> definirea si
caracterizarea principalelor metode de analiza care pot fi asociate cu tehnicile ICP-
MS.

Cercetarile experimentale propuse cuprind: WP studiul factorilor care produc
interferente spectrale si non-spectrale si realizarea unor procedee de evitare si/sau
eliminare a acestora, P realizarea si validarea unei noi metode de analiza a probelor
de apa, precum si implementarea acesteia n cadrul unui laborator de analize de
mediu, P>dezvoltarea unei metode pentru optimizarea instrumentului ICP-MS 1in
vederea determinarii raportului izotopic din condrite, »dezvoltarea a doud metode
noi destinate masurdrii raportului izotopic al plumbului din meteoriti, P analiza
semicantitativa comparativa a meteoritilor Mocs si Plescoi, precum si » determinarea
raportului Zr/Hf si analiza concentratiei de pamanturi rare din cei doi meteoriti

studiati.

2. Analiza componentelor si principiile de constructie si functionare a

instrumentelor ICP-MS

Daca sistemul de introducere al probei, producerea plasmei sau modul de detectie al
ionilor este, cel putin principial, similar tuturor spectrometrelor de masd cu plasma
cuplata inductiv din majoritatea laboratoarelor curente, modul de selectie al ionilor le
diferentiaza fundamental. Clasificarea spectrometrelor se face cel mai adesea dupa

acest criteriu, el dictand performantele si posibilele aplicatii ale instrumentului.
2.1 Selectia ionilor

Spectrometre de masa cu sector magnetic. Spectrometrele de masa cu sector
magnetic reprezintd, din puncte de vedere istoric, primele tipuri de instrumente cu
ajutorul carora s-au efectuat, inca de la inceputul secolului trecut, determinari de mase
atomice si moleculare. Acest tip de spectrometre a furnizat date care au stat la baza
unor descoperiri stiintifice fundamentale, cum ar fi descoperirea izotopilor sau

madsurarea raportului masa / sarcina a electronului.



Quadrupolul. Analizorul de masa cu quadrupol reprezinta solutia aplicata cel mai
frecvent pentru identificarea si cuantificarea speciilor atomice sau moleculare in
sistemele cuplate ICP — MS sau Cromatografie — MS. Quadrupolul este alcatuit din
patru bare de metal cu dimensiuni identice, dispuse paralel cu mare precizie (cu o
tolerantfda de maxim 10 um), avand forma cilindricdi sau wusor hiperbolica.
Aranjamentul este simetric astfel incat o pereche de bare sa se afle in planul XZ si
cealaltda pereche in planul YZ iar fasciculul de ioni provenit de la lentilele ionice sa
parcurgd axa de simetrie a sistemului, Z. Forma hiperbolica in locul celei cilindrice

ofera un camp electric cu o forma care imbunatateste transmiterea ionilor.

Spectrometrele de masa timp de zbor nu folosesc campuri magnetice sau electrice
pentru discriminarea ionilor in functie de raportul m/z, in schimb, dupa cum le spune
si numele, fluxul de ioni obtinut este accelerat la o energie cinetica constanta iar ionii
vor avea viteze diferite, in functie de raportul m/z. Un pachet de ioni avand aceeasi
energie cinetica se va descompune in grupuri de ioni avand aceeasi masa, fiecare grup
deplasandu-se cu o viteaza diferita inspre detector. In consecintd, timpul in care
grupurile de ioni din pachet ajung la detector este functie de raportul m/z. Marele
avantaj al spectrometrului TOF este dat de posibilitatea de a masura simultan un
numdr de pana la 30.000 de spectre pe secundd — intregul spectru de masa fiind
inregistrat in aproximativ 50 ps, ceea ce reprezinta un timp foarte scdzut, comparativ
cu celelalte tehnici. Acest lucru este foarte util cand se doreste o analiza
multielementald rapida, pentru semnale obtinute de la tehnici de introducere a probei
in care viteza de citire este esentiald (vaporizare electrotermicd, ablatie laser) sau

pentru masuratori de rapoarte izotopice.

Spectrometrul cu capcana magnetica. Principiul de functionare al acestui tip de
spectrometru cu capcand magneticd este asemanator cu principiul spectrometrului cu
quadrupol. In cazul de fata, in loc de cele patru bare metalice se foloseste un inel
toroidal pe care se aplica un curent alternativ care oscileaza o frecventa la care ionii
care intrd in centrul acestui tor sunt retinuti si stabilizati. Ionii de interes nu rezoneaza
cu campul electromagnetic creat si sunt directionati spre detector unde sunt captati,

masurati si transformati in semnal electric, asa cum se Tntdmpla si in celelalte cazuri.



2.2 Sisteme de introducere a probei

Spectrometria de masa cu plasma cuplatda inductiv foloseste, Tn principal, probe
lichide care, dupa procesul de pregatire (filtrare, digestic cu acid, dilutie) sunt
transformate in aerosoli si introduse in plasma. Acest prim pas al probei spre detector
este foarte important si se regaseste in calitatea finala a rezultatelor obtinute, deoarece
o cantitate de probd mai mare genereazd un semnal mai puternic la detector, o

statistica mai buna, limite de detectie scazute si deci rezultate de calitate superioara.

Pentru introducerea probelor lichide se foloseste un sistem de nebulizare a probei,
adica de transformare a acesteia in aerosoli care sunt introdusi in plasma. Pentru a
realiza aceasta s-au impus pe piata doud alternative. Prima consta in nebulizarea
folosind un nebulizator Meinhardt concentric §i o camera ciclonica. Un flux de argon
intalneste jetul lichid de probd (pentru transportul cdruia se foloseste o pompa
peristalticd), pe care il transforma in aerosoli. Inainte de a fi dirijati citre plasma,
acestia ajung intr-o camera circulara, camera ciclonicd, unde sunt rotiti Intr-un curent
de argon, cei mai mari aerosoli ajungand pe peretele camerei, fiind in cele din urma
eliminati din circuit. Aerosolii mai usori, care ajung in mijlocul camerei, sunt dirijati
printr-un gradient de presiune, in plasma. A doua varianta foloseste 0 membrana ce
oscileaza la frecvente ultrasonice care, in contact cu proba lichida, produce o cantitate

mai mare de aerosoli decat in primul caz, marind astfel sensibilitatea metodei.
2.3. Plasma si zona de interfata

Pentru scopuri analitice plasma se obtine, de regula, prin ionizarea gazelor inerte (Ar,
He, N,), oxidante (aer, O,) si reducatoare (H,, CH4) dar si in medii puternic reactive
chimic (CCl4/Cl,, CHCI3/Cl,, NH3) in urma interactiunii acestora cu un camp electric.
Pentru producerea plasmelor analitice se utilizeaza un dispozitiv special denumit
torta, care este cuplat la o sursa de putere (generator) prin intermediul unui sistem de
cuplare (electrozi sau bobind, sau un ghid de unde) prin care se cupleaza campul
electric la gazul suport pentru plasma care circula prin tortd. Torta, de cele mai multe
ori, este un simplu de cuart, sau in unele cazuri mai speciale, un set de tuburi

concentrice de cuart



Interfata plasma — spectrometru de masa este unitatea constructiva a sistemului prin
care ionii formafi in plasma sunt preluati si transportati sub forma unui fascicul in
camera quadrupolului. Aceasta sectiune a cuplajului ICP-MS reprezintd o zona cheie
in ceea ce priveste calitatea rezultatelor analitice, datoritd numarului mare de
parametri implicati, precum si conditiilor extreme la care sunt supusi ionii in aceasta
zona. Interfata trebuie sd asigure realizarea a doua faze esentiale ale procesului:
extragerea din plasma a unui numar cat mai mare de ioni, urmatd de concentrarea
acestora sub forma unui fascicul a carui integritate spatiala si caracteristici electrice sa

fie mentinute pe tot traseul plasma — detector.
2.4. Detectia ionilor

Ionii care au fost selectati de quadrupol trebuie sa fie contorizati pentru a putea fi
ulterior calculatd concentratia elementului respectiv. Detectorul este ultima parte din
traiectoria ionului de interes dintr-un spectrometru de masa. Ionii care ajung aici sunt
transformati in curent electric, acesta este amplificat si urmeaza a fi interpretat de
modulul de procesare a semnalului. Deoarece numarul de ioni care ajunge pe detector
este direct proportional cu numarul de atomi care intrd in plasma, valoarea curentului
electric produs de fluxul de ioni emergent din quadrupol se foloseste pentru

calcularea concentratia atomilor respectivi din solutia initiala.

Detectoarele in spectrometria de masa pot functiona in doud moduri: puls si analog. In
modul puls poate fi prelucrat doar un numdr limitat de ioni (mai mic de
(2 - 10° ioni pe secundd). Semnalul se poate reprezenta in acest caz prin numarul de
pulsuri electrice care poate fi contorizat, situdndu-se in domeniul semnalelor analitice
digitale. In situatia in care concentratia solutiei este ridicati, este posibil ca numarul
de ioni sd depdseasca capacitatea de detectie a modului puls, respectiv pulsurile nu
mai pot fi discriminate si contorizate ca atare in forma digitala, ele contopindu-se ntr-
un curent continuu. In acest caz semnalul se poate misura chiar prin intensitatea
acestui curent continuu, modul de mdsurare trecand din domeniul digital in cel

analogic.



2.5 Analiza spectrometrelor ICP-MS existente n prezent

Tn prezent, piata spectrometrelor de masi este divizati intre doi competitori principali,
dupa numarul de unitati vandute pe plan national si international: SCIEX Perkin-
Elmer si Agilent Technologies. Alti producatori isi impart restul pietei, mizand pe
inovatii interesante, combinate cu un pret de achizitie redus, comparativ cu primii doi

mentionati: Varian, Shimadzu, Thermo Scientific si NU Instruments.

3. Metode de analiza a probelor de mediu

Indiferent de tipul de instrument folosit sau de firma producatoare, metodele de
analiza se pot grupa dupa doua criterii, legate de natura acesteia si de scopul urmarit:
analize pentru determinarea concentratiei unui analit si analize pentru masurarea
raportului izotopic. Pentru prima categorie, sunt trei tipuri de metode: calitative,

cantitative si semicantitative.

3.1 Metode calitative

Metodele cantitative pot pune n evidenta prezenta sau absenta unui analit dintr-o
proba data, dar nu pot oferi informatii precise despre concentratia analitului, in cazul
in care acesta este prezent. Cea mai simpld metoda de acest tip constd in simpla
scanare a intervalului de mase pentru care existd izotopi stabili ai elementului ales.
Este importanta scanarea unui interval si nu a unei singure mase, prin evitarea unui
fals pozitiv care poate aparea datorita interferentelor. Astfel, daca exista informatii
despre mai multi izotopi stabili, cunoscand abundenta naturala a acestora si
presupunand ca proba este 0 proba terestrd, se poate verifica relativ simplu daca

“amprenta spectrala” este a elementului cdutat sau este creatd de catre o interferenta.

3.2 Metode cantitative

Pentru analize mai riguroase, este nevoie de o relatie dintre semnalul generat de
detector, masurat in cps (counts per second) cu concentratia ionilor elementului ce se
doreste a fi identificat. De obicei, aceastd relatie este lineara, cel putin pe cateva
ordine de marime, lucru ce simplifica semnificativ procedurile de calibrare. Prin

folosirea unei solutii etalon, de concentratie cunoscuta, stabila in timp, se pot obtine



mai multe puncte n graficul concentratie - semnal, prin care se traseaza o curba de

calibrare, liniara.

3.3 Metode semicantitative

Tn cazul particular al seriei de instrumente Elan produse de SCIEX Perkin-Elmer,
softul permite folosirea unei metode semicantitative proprii, denumite TotalQuant.
Pentru analize mai sensibile, se foloseste analiza cantitativa, insa sunt cazuri in care o
analizd semi-cantitativa este de preferat: se recomandd mai ales in analizele de
amprentare, unde esentiala este cantitatea mare de analiti si nu neaparat precizia foarte

mare a masurarii.
4. Analiza probelor de apa prin metode spectrometrice

4.1 Validarea metodei

In cadrul tezei a fost dezvoltati si validati o metoda originald destinatd analizarii
pobelor de apa prin metode spectrometrice. Metoda a fost validata pentru elementele
As, Cd, Co, Cr, Ni si Pb. Datorita intervalului diferit de concentratii si a unui pre-
tratament special al probelor, determinat si de prezenta acestora in solutii standard
etalon diferite, elementele Sr si Ti au fost masurate folosind o metoda similara, dar
nevalidata Tn acest studiu. In tabelul 4.1 sunt prezentate solutiile etalon multielement

care au fost utilizate pentru trasarea dreptelor de calibrare.

Tabelul 4.1 Solutii etalon multielement utilizate pentru trasarea dreptelor de

calibrare

Element | Standard 1 | Standard | Standard | Standard | Standard | Standard

/conc. | (ppb) 2 (ppb) |3(ppb) [4(ppb) |5 (ppb) |6 (ppb)

Cr 10 20 40 60 80 100

Co 10 20 40 60 80 100

Ni 10 20 40 60 80 100

As 10 20 40 60 80 100

Cd 10 20 40 60 80 100

Pb 10 20 40 60 80 100
Pentru a stabili omogenitatea dispersiilor s-au efectuat cate 6 masurari pe cea mai
scazuta si cea mai ridicata concentratie. Au fost calculate pentru fiecare element




deviatia standard a semnalului si functia Fischer care a fost comparata cu factorul PG
(raportul patratelor deviatiilor standard). Tn cazul In care F< PG, se poate afirma ca
abaterea Intre dispersii nu este semnificativa si ca trasarea curbei de calibrare s-a

efectuat corect.

Verificarea exactitatii metodei a fost realizata prin analiza unui material de referinta
certificat. Materialele de referinta certificate (MRC) sunt acceptate fiindca furnizeaza
valori ce pot fi urmarite; n acest caz, valoarea de referintd este valoarea certificata a
MRC. Pentru a verifica exactitatea prin folosirea materialelor de referinta, s-au
determinat deviatia standard si media pentru o serie de teste repetate si S-au comparat
cu valoarea caracterizatd pentru materialul de referintad (tabelul 4.2). Materialul de

referinta ideal are matrice naturald, certificata, similar probei in cauza.

Tabelul 4.2 Compararea valorilor masurate prin ICP-MS cu valorile solufiei
certificate NIST 1643e

pg/L | Valori certificate | Valori masurate
As 60.45 +0.72 61.2+3.1
Cd 5.568 + 0.073 54+0.3
Co 27.06 £ 0.32 274114
Cr 20.40 £0.24 19.3+1.0
Ni 62.41 +0.69 61.7+3.1
Pb 19.63 £0.21 21.1+1.1
Sr 323.1+3.6 319+ 16

Tn mod normal, precizia este determinati pentru anumite circumstante care, in
practica, pot diferi foarte mult. Cele mai comune marimi ale fidelitatii sunt
repetabilitatea si reproductibilitatea. Repetabilitatea (cea mai mica precizie asteptata)
ofera informatii asupra tipului de variabilitate, in cazul in care o metoda este folosita
de un singur analist cu un singur instrument / echipament, pe termen scurt, adica tipul

de variabilitate caracteristic unor rezultate cand o proba este analizata in duplicat.

Metoda prezentata anterior si validata in cadrul prezentei teze, care a fost acreditata si
de catre Asociatia de Acreditare din Romania (RENAR) a avut ca punct de pornire
standardul international 1SO 17294 si a fost implementatd in Laboratorul de Mediu
din cadrul INCDO-INOE 2000, Institutului de Cercetari pentru instrumentatie

Analitica, Cluj-Napoca.

10



4.2 Alegerea arealului de studiu

Dupa validarea metodei, aceasta a fost aplicata pentru studiul unor probe reale,
prelevate din bazinul hidrografic Aries. Probele de apa au fost colectate Tn perioada
martie 2009 - februarie 2010 inclusiv, din 12 puncte aflate pe cursul raului Aries si pe
afluentii acestuia (Abrud, Muscani, Sesei). Punctele contin zone din afara influentei
antropogenice (in amonte de Campeni, S1-S3), Tn amonte de Baia de Aries (54-S6),
zona ce acopera afluentii cu ape acide si S7-S12 (aval de Baia de Aries), unde sunt
amplasate cateva iazuri de decantare in apropierea bazinului hidrografic Aries. In fig.

4.1 sunt prezentate punctele de prelevare ale probelor de apa analizate.
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Fig. 4.1 Localizarea punctelor de prelevare, impreund cu amplasarea iazurilor de
decantare
S-au determinat continuturile de metale solubile si anioni in apa filtrata cu filtre de
0.45 mm, conform Directivei CE 2008/105/EC. O proba alicota de apa de 100 ml a
fost mineralizata pe baie de nisip cu 5 ml acid azotic ultrapur 65% (Merck,
Darmstadt, Germania). Conginutul de Ca, Cu, Zn, Mn, Mg, Na, K si Fe a fost
determinat prin spectroscopie de emisie optica (ICP-OES) folosind un instrument
OPTIMA 5300DV multicanal (Perkin-Elmer, Norwalk, SUA) si datele au fost folosite

11



pentru corelatii in vederea determinarii originii acestora (antropica sau naturald).
Elementele As, Cd, Co, Cr, Ni, Pb si Sr au fost analizate folosind spectrometria
atomica de masa (Elan DRC II, SCIEX Perkin-Elmer), aplicind metoda validata
prezentatda in subcapitolul anterior. Acuratetea si precizia rezultatelor au fost testate

folosind un material de referinta certificat NIST 1643e.

4.3 Rezultatele analizelor de ape

Tabelul 4.3 prezintd sintetic matricea de corelatie realizatd pe baza rezultatelor
obtinute pentru bazinul hidrografic Aries prin aplicarea metodei elaborate in vederea

determindrii originii, naturale sau antropice, a elementelor analizate cu ICP-AES.

Tabel 4.3 Matricea de corelagie pentru elementele determinate cu ICP-AES

pH | EC Cu Zn Na Mg K Ca Mn Fe Cl NO;
pH |1 0.037 | 0.307 | 0.377 | 0.004 | 0.230 | 0.093 | 0.125 | 0.294 | 0.199 | 0.028 -0.186
EC 1 0.156 | 0.048 | 0.537 | 0.605 | 0.635 | 0.691 | 0.333 | 0.161 | 0.106 -0.130
Cu 1 0.438 | 0.410 | 0.278 | 0.105 | 0.189 | 0.357 | 0.502 | 0.301 0.231
Zn 1 0.123 | 0.274 | 0.190 | 0.173 | 0.363 | 0.429 | 0.092 0.305
Na 1 0.641 | 0.521 | 0.621 | 0.282 | 0.379 | 0.674 0.152
Mg 1 0.831 | 0.869 | 0.453 | 0.323 | 0.190 0.062
K 1 0.852 | 0.481 | 0.243 | -0.031 | -0.121
Ca 1 0.505 | 0.249 | 0.188 -0.014
Mn 1 0.515 | 0.086 0.009
Fe 1 0.252 0.201
Cl 1 0.458
NO; 1

Analizand rezultatele prezentate in tabelul 4.3 si fig 4.2 se remarca faptul ca valorile
nu se coreleazd pentru a putea furniza informatii cu privire la originea naturala sau
antropica a elementelor studiate. In unele cazuri se observa depasiri, in mare parte
izolate, care plaseaza apele analizate dincolo de clasa | de calitate, dar in ansamblu,
media este, de obicei, sub clasa V (Cd, Cr, Ni si Pb sunt exemple in acest sens).
Arsenul are o comportare uniforma si nu depaseste clasa | de calitate, nici macar cu o
valoare extrema, situatie in care se afla si Co. Pentru Ti si Sr nu sunt reglementari
legale in acest sens. Pentru determinarea arsenului s-a folosit oxigenul ca gaz de

reactie, evitand astfel interferenta poliatomica de la masa 75. Arsenul are un singur
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izotop stabil la masa 75, afectatd puternic de interferenta ArCl (argonul din plasma se
poate combina cu clorul prezent in apele de suprafata, provenit din clorurile prezente
n apele naturale). Pentru a evita un semnal fals pe detector, oxigenul, un gaz reactiv,
interactioneaza cu arsenul in interiorul celulei de reactie si formeaza dimerul AsO.
Acest lucru are loc dupa plasma, ceea ce inseamna ca dimerul va fi stabil si va ajunge
pe detector. Tn acest caz, se impune determinarea arsenului la masa 91, masa

dimerului AsO, si nu la masa 75.
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Fig 4.2 Reprezentarea grafica a rezultatelor: pe abscisa este media concentratiilor pe
intreaga perioada iar pe ordonata localizarea acestora
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5. Determinari de raport izotopic din condrite folosind ICP-

QMS

5.1 Optimizarea parametrilor DRC

Optimizarea parametrilor DRC s-a efectuat pe baza unui studiu si analize atente a
principiilor de masurare in vederea identificarii parametrilor de interes major. Au fost
optimizati doi parametri, numarul de baleieri ale quadrupolului si parametru RPq,
derivat din parametrul g al ecuatiei lui Mathieu. Pentru optimizirile propuse si
realizate in cadrul prezentei teze s-a folosit un material de referinta certificat
achizitionat, NIST SRM 981, constand intr-un film de plumb a carui compozitie
izotopica este cunoscuta (si certificatd). Acesta a fost dizolvat in acid azotic ultrapur
si a fost pregatita o solutie ce contine 20 pg/L Pb. Aceastd concentratie a fost aleasa
pentru a evita saturarea detectorului. Numarul de baleieri il reprezintd numarul de
citiri ale spectrului de masa specificat, de la cea mai mica pana la cea mai mare masa.
Au fost alese valorile 100, 200, 400, 600 si 800 pentru numarul de baleieri si pentru
fiecare valoare au fost efectuate 5 masuratori si valorile obtinute pentru fiecare au fost
mediate [3]. Acestea au fost reprezentate grafic, impreuna cu valorile obtinute pentru
deviatia standard relativa (%). Valoarea de 400 baleieri/citire este optima atat pentru
207ph/2%ph cat si pentru ®Pb/P'Pb. Fig. 5.1 prezinta optimizarea numirului de
baleieri ale spectrului de masa, obtinuta in urma exprimentelor realizate in cadrul

prezentei teze.
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Fig. 5.1 Optimizarea numarului de baleieri ale spectrului de masa

15



Analizand fig 5.1 se observa ca valoarea de 400 de baleieri/citire poate fi aleasa ca
valoarea optima, deoarece ofera 0 valoarea satisfacatoare pentru deviatia standard
relativa atat pentru 2’Pb/*®Pb cat si pentru °Pb/*°’Pb. Pentru parametrul RPq, chiar
daca valorile mai mici oferd o precizie mai bund, acuratetea optimad pentru ambele
seturi de rapoarte izotopice se obtine pentru o valoare de 0.45 a parametrului RPq
(fig. 5.2 51 5.3).
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Fig. 5.3 Raportul izotopic 2°’Pb/?°®Pb funcrie de parametrul RPq
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Valoarea timpului petrecut de quadrupol pentru fiecare masa in parte a fost aleasa in
functie de abundenta izotopilor, pentru a compensa astfel numarul de ioni ajunsi pe
detector si pentru a avea un numar aproximativ egal de impacte ionice pe secunda,
oferind astfel conditii similare tuturor celor trei izotopi. Astfel, s-a optat pentru 30 ms

pentru 2°®Pb, cel mai abundent izotop de plumb si 60 ms pentru 2°°Pb si *’Pb.

Citirea probelor s-a realizat folosind modul “peak-hoping”, cel mai uzual in astfel de
situatii: semnalul detectorului este citit pe un singur canal, corespunziator masei
atomice a izotopului respectiv. Un alt mod de citire ar fi fost modul multicanal, cand
unei singure mase i se aloca maxim 20 de canale 1n interiorul detectorului, insd aceste
setari sunt specifice operatiunilor de depanare a instrumentului. Pentru a fi obtinuta
sensibilitatea maxima in cazul peak-hoping, la inceputul zilei de masurari s-a efectuat
o calibrare a scalei de masd, pentru a nu fi deviata si pentru a nu citi semnalul
altundeva decat in varful peak-ului produs de spectrometru. Parametrii optimi de
operare ai instrumentului, identificati si propusi pentru studiile vizate, sunt prezentati

sintetic in tabelul 5.1.

Tabel 5.1. Parametrii instrumentului

Parametru Valoare
Plasma

Putere (W) 1300
Debl't argon pentru plasma 12.00
(1/min)

Debit argon auxiliar (I/min) 1.20
Debit prin nebulizator 0.92
Conuri Platina
Quadrupol

Offset quadrupol (V) 0.00
Offset DRC (V) -8.00
Mod citire p.h
Timp de integrare (ms) 30/60
Numar de citiri variabil
Lentile ionice (V) 10
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5.2 Mdsurarea raportului izotopic al plumbului din solufii

Masurarea raportului izotopic al plumbului din solutii s-a efectuat pe probe de
meteoriti furnizate de Muzeul de Mineralogie al Universitatii Babes-Bolyai din Cluj-
Napoca. Acestea au fost spalate folosind apa ultrapura apoi, daca a fost cazul, a fost
indepartatd crusta formatd la intrarea in atmosfera, deoarece aceasta putea fi
contaminatd deja cu plumb terestru. Probele au fost prelucrate mecanic si
transformate intr-o pudra din care au fost cantarite 0.2 grame. Fiecare proba a fost
mineralizatd intr-un vas de teflon, pe o baie de nisip la temperatura constanta (90°C).
Metoda folosita pentru mineralizare a fost una in patru pasi, fiecare pas distrugand o

componentd a matricei compusului.

Primul pas a constat in adaugarea de 10 ml de acid azotic si evaporare pana au mai
ramas 2 ml. Al doilea pas a insemnat 5 ml acid fluorhidric si 1.5 ml acid percloric,
urmata de evaporare pana la 2 ml. Al treilea pas se face fara incalzirea probei si
constd in 5 ml acid azotic si 1 ml acid clorhidric plus apd ultrapura. In final, al
patrulea pas, a constat in 5 ml acid azotic, 6.5 ml acid fluorhidric, 5 ml acid clorhidric
si 1 ml acid sulfuric, evaporand proba pana la 2 ml, dupa care s-a transvazat

conginutul intr-un balon cotat de 25 de ml si s-a completat cu apa ultrapura.

Izotopul %%

Pb a fost exclus din studiu din doua motive: abundenta scazuta in
comparatie cu restul izotopilor de plumb cauzeaza un semnal mai putin intens si acest
lucru contribuie la o eroare de masurare mai mare. In al doilea rand, prin analize
semicantitative s-a determinat prezenta unei concentratii de 1,047 mg/kg mercur ]n
meteoritul Mocs. Deoarece nu se cunoaste cu exactitate raportul izotopic al
mercurului Tn cei doi meteoriti, nu se poate calcula contributia izotopului ***Hg la
rezultatele Tnregistrate pentru 2*Pb, ceea ce reprezinta 0 altd sursd semnificativa de

eroare.

Rezultatele analizelor rapoartelor izotopice ale plumbului, 2’Pb/*°Pb si 2®Pb/*®Pb

(din solutie), pentru probele de meteoriti Plescoi si Mocs, sunt prezentate sintetic in

tabelul 5.2.

Analizand rezultatele prezentate in tabelul 5.2 se remarca faptul ca analiza cantitativa

a relevat o concentratie de 0.23 + 0.03 mg/kg Pb in Mocs si 0.04 + 0.03 mg/kg Pb in
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Plescoi. Rapoartele izotopice pentru plumb, atat pentru Mocs cat si pentru Plescoi

sunt Tn Tabelul 5.2.

Tabel 5.2. Rezultatele analizelor de raport izotopic (din solutie)

7 p52%pp 208p1/2%%p

NIST 981 Masurat 0.9142 £0.012  2.1683 + 0.0023
Certificat 0.9146 + 0.0003 2.1681 + 0.0008

Mocs 0.8656 + 0.0084 2.1011 + 0.0036
Plescoi 0.8610 + 0.0092 2.1329 + 0.0041

Diferenta fata de valorile raportului izotopic al plumbului terestru sunt evidente si
deloc surprinzatoare. Meteoritii studiagi provin probabil din centura de asteroizi si
izotopii de plumb au avut o evolutie separata si diferita de cei aflati Th compozitia
planetei noastre. Desi startul a fost simultan, acum 4.3 miliarde de ani, influenta altor
elemente radioactive a marcat compozitia izotopica a plumbului de pe Pamant, fata de

restul elementelor de plumb din sistemul solar.

Desi constructiv spectrometrul de masa Perkin-Elemer Elan DRC Il este inferior in
termeni de precizie in domeniul determindrii raportului izotopic, dupa multiple
optimizari acesta poate furniza informatii precise despre compozitia izotopica a

diverselor tipuri de probe.
5.3 Mdsurarea raportului izotopic folosind ablatia laser

Metoda descrisa anterior pentru masurarea raportului izotopic este una distructiva,
deoarece implica dizolvarea unor fragmente de roca in solutii. In cazul unor probe
rare, cum sunt cele de meteoriti, aceastd metoda nu reprezinta intotdeauna o solutie

prea fericita si Tn aceste cazuri, se recomanda ablatia laser ca o metoda alternativa.

Din pricina lipsei unor materiale de referintd adecvate, este imposibila validarea
riguroasa a metodei. Cel mai folosit material de referinta din domeniu, NIST 610 este
un fragment de sticla care are certificate doar valorile concentratiilor elementale.
Materialul de referinta este insa uniform, indiferent de lotul achizitionat, astfel ca in

literatura au fost mentgionate studii cu privire la compozitia sa izotopica, fara ca
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acestea sa reprezinte o garantie din partea producatorului, dar valorile obtinute pot fi

folosite pentru verificarea metodei proprii si evaluarea eficientei acesteia.

Tn cadrul prezentei teze de doctorat s-au determinat valori ale rapoartelor izotopice ale
plumbului pentru meteoritii Mocs si Plescoi, prin utilizarea unui sistem de ablatie
laser (LA-ICP-QMS). Tabelul 5.4 prezinta valorile determinate ale rapoartelor
207pp2%py, i 208ph/%°ph, precum si valorile SD si RSD caracteristice fiecarui raport

masurat.

Tabel 5.4 Valori ale raportului izotopic pentru meteorifii Mocs si Plescoi,
masurat folosind un sistem de ablatie laser (LA-ICP-QMS).

207pp/2%pp | SD RSD | 2®Pb/*®Pp | SD RSD
Mocs | 0.8564 0.0135 | 1.58 | 2.1092 0.0432 | 2.05
Plescoi | 0.8576 0.0140 | 1.63 | 2.1349 0.0561 | 2.63

5.4 Determinarea raportului Hf/Zr

Zirconul si hafniul sunt elemente incompatibile si refractare. Au aceeasi valenta (4+)
si aproximativ aceeasi raza ionica. Elementele au o comportare geochimica
asemanatoare, de aceea raportul lor poate ajuta in elucidarea unor fenomene
geochimice petrecute in primele faze ale formarii sistemului nostru solar. Fiind
elemente refractare (temperatura de topire relativ ridicata), Hf si Zr sunt printre
primele elemente ce au condensat din nebuloasa planetara ce a dat nastere sistemului
solar. Temperatura lor de condensare variaza cu 60K: 1764 K pentru Zr (in forma

Zr0,) si 1703 K pentru Hf (in forma HfO,).

Studii precedente realizate pe mai multe tipuri de condrite si acondrite, au relevat o
valoare medie uniforma a raportului Zr/Hf pentru sistemul solar, cu o valoare de 34.3
+ 0.2. Studiul a fost reluat pe un esantion mai larg (29 de condrite si 5 acrondrite)
folosind aceeasi tehnica ca studiul precedent: spectrometria de masda cu plasma
cuplata inductiv si un sistem de ablatie laser. De aceasta data, rezultatele au variat
intr-un domeniu mult mai larg, raportul variind intre 28 si 38, noua valoare medie
gasita pentru sistemul nostru solar fiind de 34.1 + 0.3, cu variatii in functie de tipul de

meteorit studiat.
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Tn cazul studiului asupra meteoritilor Mocs si Plescoi s-a optat pentru masurarea
acestui raport din solutiile lichide, preparate conform metodei descrise anterior. Acest
lucru a garantat omogenitatea probei si un semnal mai puternic, garantand o statistica
mai buna si 0 mai mare precizie a rezultatului. Metoda folosita nu difera semnificativ
de metoda folosita pentru determinarea raportului izotopic pentru Pb, insa de aceasta
datd s-au determinat doar izotopii *°Hf si *¥zr, folosind un timp de integrare mai
mare, pentru a capta suficienti ioni pentru un rezultat satisfacator. Evident, detectorul
a fost folosit in modul puls pentru performante optime iar solutiile nu au necesitat

dilutii (detectorul nu a fost saturat, concentratiile de Hf si Zr nefiind foarte ridicate).

Pentru Mocs, raportul determinat pentru Zr/Hf este 35.2 + 0.8 iar pentru Plescoi 35.4
+ 0.8. Valorile nu sunt semnificativ diferite, din moment ce ambii meteoriti fac parte
nu doar din aceeasi clasa (condrite), dar si din subclase identice (L5-6). Valorile sunt
comparabile cu alti meteoriti raportati in literatura de specialitate (Allende, CV3 sau
Richardton, tot condrita, insa din subclasa H5). De asemenea, rezultatele pentru

Mocs si Plescoi se incadreaza in limitele trasate de ultimele studii in domeniu.

5.5 Analize semicantitative

Analizele semicantitative sunt un instrument deosebit de util pentru analiza rapida a
intregului spectru de masa, in special pentru o proba cu o compozitie necunoscuta.
Limitele de detectie si precizia metodei este la un nivel inferior metodelor cantitative,
dar o astfel de analizd poate oferi o privire de ansamblu asupra compozitiei
elementale a probei fard sa fie nevoie de calibrari pentru fiecare component in parte.
Tabelul 5.3 prezinta rezultatele analizei semincantitative realizate pentru probele de

meteoriti Mocs si Plescoi.

Analizand rezultatele se pot afirma urmatoarele. Limita de detectie de 0.2 mg/kg
poate fi imbunatatita folosind o metoda cantitativd mai precisa. Poate fi notatd si
prezenta iridiului Tn concentratii aproximativ egale pentru Mocs si Plescoi, un
component obisnuit al materialului meteoritic nu doar in cazul condritelor. Diferente
semnificative ntre cei doi meteoriti studiati par sa fie doar in cazul Ba si Sr.
Incertitudinea masurarii difera in functie de matrice si element si de aceea nu poate fi
specificatd cu exactitate in cadrul determindrilor semicantitative, ea putand sa varieze

intre 5% (valoare decentd pentru determindri cantitative) pentru unele elemente, pana
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la 25% pentru elemente cu concentratie mult prea mica (sub 0.5 mg/kg in cazul de

fatd) sau mult prea mare (peste 500 mg/kg).

Tabel 5.3 Rezultatele analizei semincantitative pentru probele de Mocs si Plescoi

(mg/kQg) Mocs Plescoi
Li 1.2 1.1
Sc 6.0 5.6
Ti 368 342
V 25 21
Cr 460 408
Mn 1559 1428
Co 326 333
Ni 6519 5851
Cu 57 52
Zn 38 38
Ga 3.6 3.0
Ge 6.9 7.2
Rb 2.1 1.8
Sr 52 3.5
Y 1.2 1.6
Zr 4.3 4.7
Nb 0.3 0.3
Mo 0.7 0.8
Ag <0.2 <0.2
Cd <0.2 <0.2
Sb <0.2 <0.2
Ba 1.7 2.6
La <0.2 0.2
Ce 0.4 0.5
Nd 0.3 0.4
Sm <0.2 <0.2
Eu <0.2 <0.2
Gd 0.2 0.2
Th <0.2 <0.2
Dy 0.2 0.3
Ho <0.2 <0.2
Er <0.2 0.2
Yb <0.2 0.2
Hf <0.2 <0.2
wW <0.2 <0.2
Re <0.2 <0.2
Ir 0.3 0.3
Pt 0.5 0.5
Au <0.2 <0.2
Hg 0.9 <0.2
Pb 1.0 1.0
LD=0.2
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5.6 Compozitia de pamdnturi rare din meteoritii Mocs i Plegcoi

Pentru o0 analiza mai precisa asupra compozitiei de pamanturi rare a meteoritilor Mocs
si Plescoi, in cadrul experimentelor s-a utilizat o metoda cantitativa. Informatiile
oferite de metoda semicantitativa sugereaza 0 concentratie scazuta a elementelor, de
aceea s-a folosit pentru determinari un nebulizator ultrasonic in locul celui clasic,
ciclonic (Meinhart). Nebulizatorul ultrasonic contine un element piezoelectric care
oscileazi la frecvente ultrasonice. Tn contact cu acesta, proba lichida, transportata
printr-un tub capilar, se transforma in aerosoli. Particulele de aerosoli astfel generate
sunt de 10-20 de ori mai numeroase decit cele create prin nebulizarea ciclonici. In
acest fel, numarul de ioni ajunsi in plasma si ulterior pe detector sunt de asemenea
mai multi cu aproximativ acelasi factor, fapt ce duce la un semnal mai mare numeric
periodica a parametrilor spectrometrului de masa contine In intr-o concentratie de 1
pg/L. In mod normal, folosind un nebulizator ciclonic clasic, daca instrumentul nu
prezinta defectiuni majore, semnalul obtinut trebuie sa fie mai mare de 30000 cps,
putand ajunge, in unele conditii pana la 50000 cps (nu exista o valoare maxima, de
obicei cu cat este mai intens acest semnal, cu atat sensibilitatea este mai buna, insa
trebuie tinut cont si de stabilitatea semnalului in timp si de existenta unor valori
ridicate pe tot spectrul de masa, nu doar in cazul anumitor mase). La folosirea unui
nebulizator ultrasonic, semnalul pentru solutia ce contine 1 pg/L de In poate ajunge
pana la 800000 cps, o valoarea de aproximativ de 20 de ori mai mare, cu beneficii
cu atentie sporita: un fond ridicat anuleaza instantaneu beneficiile aduse de un
nebulizator ultrasonic. Din fericire, contaminarea cu pamanturi rare este mai putin
probabild. Rezultatele determindrilor concentratiei de padmanturi rare este prezentata
in tabelul 6.4. Tn acest caz, limita de detectie este de 0.003 mg/kg, o imbunatatire
semnificativa fata de metoda semicantitativa. La fel, incertitudinea este de maximum
8% pentru elementele studiate. O solutie multielement Perkin-Elmer Standard 1 a fost

folosita pentru pregatirea standardelor (a punctelor de pe curba de calibrare).

Tabelul 5.4 prezinta rezultatele obtinute privind compozitia de pamanturi rare pentru
meteoritii Mocs si Plescois, determinarile au fost efectuate cu valori ale LD=0.003

mg/kg, si incertitudinii: 8%.
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Tabel 5.4 Compozifia de pamanturi rare pentru meteoritii Mocs si Plescoi
(LD=0.003, incertitudine: 8%)

(mg/kg) | Mocs Plescoi
Ce 0.606 0.512
Dy 0.429 0.460
Er 0.283 0.308
Eu 0.118 0.061
Gd 0.367 0.375
Ho 0.090 0.097
La 0.470 0.470
Lu 0.044 0.040
Nd 0.532 0.567
Pr 0.086 0.085
Sm 0.256 0.216
Sc 6.293 3.509
Tb 0.054 0.055
Tm 0.032 0.034
Y 1.860 1.689
Yb 0.283 0.308

Analiza rezutatelor din tabelul 5.4 arata din nou, un fapt deloc surprinzitor si anume
ca rezultatele pentru cei doi meteoriti nu sunt foarte diferite. Singurele diferente
semnificative sunt in compozitia Sc si Eu. Metoda nebulizarii ultrasonice poate fi
aplicata cu succes si Tn cazul altor elemente care sunt prezente in concentratii prea
mici pentru a fi puse in evidenta prin nebulizarea ciclonica. Trebuie urmarit insa ca
nivelul de concentratie sa nu fie prea ridicat, datoritd semnalului deosebit de puternic

generat prin acest procedeu, detectorul poate fi rapid saturat.

6. Eliminarea interferentelor izobare, poliatomice si non-spectrale

Interferentele se intdlnesc in spectrometria de masa indiferent de tehnica sau de
aparatul folosit, afectand in mod negativ calitatea sau chiar rezultatul unei masurari si
impune gisirea unor metode de minimizare/eliminare. In functie de modul de
producere (in functie de tipul lor), efectul interferentelor poate fi redus sau eliminat.
Aceasta operatiune de inlaturare devine mai complicatd pe masura ce complexitatea

matricelor probelor creste.
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6.1 Interferente spectrale

Interferentele spectrale pot sa fie generate de clemente diferite ce au izotopi a caror
masa este apropiata ca valoare sau de specii poliatomice a caror masa Tnsumata se

suprapune peste masa ionului de interes.
6.2 Interferentele izobare

Acest tip de interferente izobare se poate inlatura folosind simple corectii matematice.
Spre exemplu, raportul *Ni / ®Ni este o constanta care nu diferd de la o masurare la
alta, fiind raportul abundentei naturale a celor doi izotopi. Din fericire pentru
utilizator, toate instrumentele moderne au implementate in software aceste calcule,

care se efectueaza automat, pentru fiecare izotop in parte.
6.3 Interferentele poliatomice

Interferentele poliatomice apar in cazul speciilor compuse din mai multi atomi care
sunt identificati eronat de cétre detector ca fiind ionii de interes. Pe 1anga cele descrise
anterior, o categorie aparte de interferente izobare o reprezinta oxizii. Acestia se
formeaza dintr-un exces de oxigen care poate fi prezent in plasma, oxigen care poate
sd provina din apa in care de obicei este dizolvatd proba. Elementele din proba se
combind cu grupari ca H, 0 sau '°O'H, care vor deplasa astfel masa reali a
analitului cu 1, 16 sau 17 mase atomice, acesta fiind astfel eliminat de catre filtrul de

masa. Aceste legaturi se formeaza in zona mai rece a plasmei, inainte de conuri.
6.4 Interferente non-spectrale

Compozifia matricei poate avea un rol foarte important in calitatea semnalului unei
probe (efecte de matrice). O variatie a viscozitatii matricei poate influenta cantitatea
de aerosoli din camera ciclonica (in timpul nebulizérii) si poate astfel afecta rezultatul
masurarii. De asemenea, o concentratie ridicatd de acid in probd poate avea efecte

negative asupra fenomenului de ionizare care are loc in plasma.

In plus, o concentratie mai mare a unui element in matrice poate deteriora semnalul

analitului care se doreste a fi investigat. Efectul este mult mai pronuntat in cazul in
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care concentratia de element nedorit este reprezentata de ioni cu masa mare. Acest
lucru se intampld datorita fenomenului de respingere electrostatica dintre ionii
nedorifi si cei analizati, la intrarea in zona de interfatd (zona celor doud conuri).

Acestea sunt doar cateva exemple de surse de interferenta non-spectale.
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7. Concluzii

A fost validatd o metoda pentru determinarea metalelor grele din probele de apa,
metoda care este in prezent aplicata intr-un laborator de mediu acreditat de
organismul national de certificare, RENAR (Laborator de Analize de Mediu din
cadrul INCDO-INOE 2000 ICIA Cluj-Napoca). Metoda poate fi cu usurinta extinsa si
pentru alte elemente. Cu aceasta ocazie, s-a realizat un studiu amanuntit al bazinului

hidrografic Aries, din perspectiva continutului de metale grele.

Masurarea raportului izotopic cu un spectrometru de masa cu plasma cuplata inductiv
si quadrupol poate fi o provocare, daca se iau n considerare limitarile impuse de
natura instrumentului. Optimizand insd parametrii acestuia, se pot obtine rezultate
satisfacitoare. In lucrarea de fatd s-a propus o tehnicd de optimizare a parametrilor
Rpa si Rpq ai celulei de reactie pentru un spectrometru de masa SCIEX Perkin-Elmer
Elan DRC Il cu aplicatii directe in determinarea raportului izotopic al plumbului.

S-a realizat un studiu amanuntit al celui mai nou meteorit romanesc, Plescoi,
comparativ cu, probabil cel mai cunoscut meteorit care a fost recuperat de pe teritoriul
Romaniei de astazi, Mocs. Ambii meteoriti fac parte din aceeasi clasa (condrite),
lucru pus in evidenta si de studiile efectuate asupra compozitiei lor sau a rapoartelor
izotopice studiate. Folosind optimizarile descrise anterior, a fost determinat pentru
prima datd raportul izotopic al plumbului pentru cei doi meteoriti si raportul Hf/Zr.
De asemenea, au fost furnizate date despre compozitia de pamanturi rare, atat pentru
meteoritul Mocs, cét si pentru Plescoi, folosind tehnici de analiza diferite, implicand
viteza de analiza si cantitate mare de date sau respectiv precizie crescutd a

rezultatelor.
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