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Obiective propuse in anul 2018:

1. Caracteristici fundamentale ale interactiei particulelor incarcate accelerate si a
radiatiilor X cu atomul. Aplicatii ale Spectrometriei de Emisie a Razelor X Induse cu
Particule Incircate Accelerate (Particle Induced X-Ray Emission - PIXE) si a Spectrometriei
de Emisie Atomica cu Plasma Cuplatd Inductiv si Spectrometru de Masa (Inductively
Coupled Plasma-Mass Spectrometry -ICP-MS in analiza metalelor grele din probe de mediu,
colectate din diferite zone de dezvoltare ale Romaniei.

2. Analize statistice si  harti de distributie ale concentratiilor metalelor grele,
determinate prin ICP-MS si PIXE, din unele zone geografice ale Romaniei, cu indici de

poluare a mediului cu metale grele. Diseminarea rezultatelor.



Obiectiv propus in a doua etapa de cercetare, 2018

Etapa de cercetare nr.2:

2. Spectrometria de Emisie Atomica cu Plasma Cuplatid Inductiv §i Spectrometru de
Masa (Inductively Coupled Plasma-Mass Spectrometry -ICP-MS) aplicati in analiza metalelor grele
poluante din probe de ape de suprafati, colectate din diferite zone ale raului Ialomita, afluent al

fluviului Dunarea..

2.1. Spectrometria de Emisie Atomicad

Spectrometria de emisie atomica (Atomic Emission Spectrometry — AES) este o metoda
analitica de inaltd sensibilitate utilizata atat in identificarea elementelor componente din
probe cét si in determinarea cantitativa a concentratiilor acestora [1, 2, 3, 4, 5].
Prin spectrometria de emisie atomica Se masoara radiatia emisa de atomii unei probe, in
urma tranzitiilor electronice spontane din stari excitate in starea fundamentala.
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Figura 2. 1. Schema tranzigiilor electronice.

Spectrometria de emisie atomicd se bazeaza pe atomizarea §i ionizarea probei urmata de
excitarea atomilor si ionilor prin absorbtie de caldura direct de la sursa de atomizare —
excitare, sau prin transfer de energie in urma ciocnirilor atomilor si ionilor cu alte particule
din atmosfera sursei (electroni, atomi metastabili sau ioni).

Caldura de la sursa evapora proba de analizat preparata sub forma lichida si rupe legaturile
chimice pentru a crea atomi liberi. Energia termica produce, de asemenea, excitarea
atomilor in stari electronice energetice superioare, care revin la starea electronica
fundamentald prin emisie de cuante de lumina. Fiecare element component al probei de
analizat emite lumina la o lungime de unda caracteristica, care este dispersata de 0 prisma

optica s apoi detectata de detectorul spectrometrului.



Spectrul de emisie atomicda, ce contine liniile spectrale ale elementelor chimice
constituente ale probei, este analizat cu ajutorul unui spectrometru, care poate fi
secvential sau simultan [27,29].

Spectrometria de emisie atomicd se foloseste in doua variante: spectrometria de
emisie cu plasma cuplatd inductiv (Inductively Coupled Plasma-Atomic Emission
Spectrometry, ICP-AES) si spectrometrie de emisie atomica cu plasma cuplata inductiv si

spectrometru de masa.(Inductively Coupled Plasma- Mass Spectrometry, ICP-MS) [1 — 5].

Plasma cuplatd inductiv

In fizica, plasma reprezinti o forma de manifestare a materiei, fiind considerati uneori ca
0 a patra stare de agregare, distincta si cu proprietati specifice. Un corp solid trece in stare
lichida dupa ce acesta a fost Incalzit pana la temperatura de topire; din stare de agregare

lichida se trece in stare gazoasd dupa atingerea temperaturii de fierbere, iar incilzind la

temperaturi destul de mari incat sa se poata produce excitari, gazul trece in stare de plasma

[6, 7, 8].

Figura 2. 2. Lampa cu plasmi (Culorile se datoreaza relaxarii electronilor din stiri excitate in stari

cu energie mai mici. Spectrul emis este caracteristic gazului ionizat).

Plasma este un sistem cvasineutru din punct de vedere electric, constituita din ioni, fotoni,

electroni si particule neutre (atomi sau molecule).
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Figura 2.3. Schema fenomenelor ce au loc in plasma si constituenfii acesteia.

Chimistul american Irving Langmuir si-a dedicat o mare parte a activitatii sale cercetarilor
din domeniul lampilor cu incandescenta, tuburilor cu vid inalt etc. Dupa ce a descoperit
faptul ca filamentele de tungsten au timpul de viatd mai mare in gaz inert (argon) decat in
vid, cercetdrile sale s-au focalizat pe emisia de particule incarcate a unor filamente
incalzite (catod de emisie). Studiind aceste fenomene a observat ca gazul luminos nu
ocupa doar spatiul dintre electrozi, ci se raspandeste in tot sistemul vidat. Astfel, facand
corelatie cu sistemele biologice, Langmuir este primul cercetator care foloseste notiunea
de ,,plasma” [9].

Datorita sarcinilor electrice libere plasma conduce curentul electric si este puternic
influentatd de prezenta cAmpurilor magnetice externe. In urma ciocnirilor dintre electroni
si atomi pot apdrea fenomene de excitare a atomilor, urmate de emisie de radiatie
electromagnetica. Daca frecventa radiatiei emise are valori in domeniul vizibil, se pot
observa fenomene luminoase. Atunci cand energia electronilor este suficient de mare,
atomii sunt ionizati, creandu-se noi sarcini, pozitive si negative.

Parametrii de caracterizare a plasmei sunt:

Concentratia — In general, plasmele contin numeroase tipuri de particule, electroni, ioni
pozitivi si negativi de sarcina diferitd, diversi atomi. Pentru fiecare dintre acestea se poate
defini concentratia, egali cu numirul de particule in unitatea de volum. intr-un model
simplificat — ideal, se considera ca plasma este alcatuita din atomi de un singur fel, ioni
proveniti din ionizarea acestora, avand o singurd sarcind elementara pozitiva si electroni.
Intrucat plasma este neutrd, densitatea ionilor, nj, va fi egald cu cea a electronilor, Ne.
Concentratia plasmei, notatd cu no, se defineste ca fiind egald cu numarul de particule
incarcate, electroni sau ioni, din unitatea de volum. Exista o stransa corelatie intre
concentratia si cvasineutralitatea plasmei. Campul electric este determinat de concentratia
sarcinilor electrice si de modul in care acestea sunt distribuite. Intr-o plasma omogeni,

campul este constant sau nul. In momentul in care apar separdri locale ale sarcinilor,



acestea genereaza un camp electric suplimentar care tinde sa restabileasca echilibrul
densitatilor de sarcind pozitiva si negativa.

Temperatura — Deoarece plasmele au temperaturi foarte ridicate, acestea se exprima, de
obicei, in electronvolti (eV), reprezentand energia de agitatie termica a particulelor. Astfel,
0 temperatura de 1 eV reprezinta, aproximativ, 11000 K. Plasmele de laborator, in general,
nu ajung la echilibru termodinamic complet sau total (ETT), atunci cand toate
temperaturile din plasma sunt egale Intre ele. Plasmele total ionizate pot reprezenta o buna
aproximatie a starii ETT. In acest caz toate temperaturile diferitelor specii de particule
sunt egale si, mai mult, absorbtia si emisia de radiatie se face cu aceeasi rata, plasma fiind
n echilibru cu exteriorul. Tn realitate, electronii pot avea temperaturi mult mai mari decét
ionii. Acest lucru se datoreaza faptului cad electronii au masd mult mai mica si pot fi
accelerati mai repede in cAmpul electromagnetic. Timpul de viata al acestora este prea mic
pentru a transfera energie particulelor mai grele, electronii disparand in urma
recombinarilor in volum si la suprafata plasmei.

Lungimea de ecranare Debye reprezinta distanta pe care sunt ecranate campurile electrice
externe. Spre exemplu, in cazul unui electrod introdus in plasma, ecranarea are loc prin
formarea unui strat de sarcina spatiala la suprafata electrodului si de semn opus celei de pe
electrod. Lungimea Debye va fi egala cu grosimea stratului de sarcind spatiala. Astfel, in
interiorul plasmei, campul electric extern nu se manifesta, pastrandu-se conditia de
cvasineutralitate. Agitatia termicd determini grosimea stratului. In lipsa acesteia,
ecranarea s-ar face pe o distantd foarte mica, neglijabila. In schimb, datoriti energiei

termice particulele incarcate pot scapa din groapa de potential generata de electrod [8].

Tortele cu plasma:

Torta de plasma utilizatd ca sursd de atomizare §i excitare n spectrometria de emisie
atomicd se obtine prin incdlzirea unui curent de gaz (de reguld, argon) cu ajutorul unei
bobine de inductie conectatd la un generator de frecventda inalta sau cu ajutorul arcului

electric generat de curent continuu (figura 2.4).
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Figura 2.4. Parti componente ale torzelor utilizate in AES: a. torfa cu arc electric; b. torta cu

plasma cuplata inductiv (ICP).

In cazul tortei cu aprindere prin arc electric (figura 2.4. a.) argonul si proba sunt introduse
in camera de ardere. Aceasta este prevazuta cu doi electrozi, anodul in partea inferioara si
catodul in partea superioara, intre care ia nastere un arc electric de temperatura ridicata
(cca. 6000 K). Peretii arzatorului sunt raciti cu apa. Proba este injectatd sub forma de
aerosoli cu ajutorul unui pulverizator, iar temperatura ridicata a plasmei asigura
atomizarea §i excitarea atomilor componenti [7, 8, 9].

Torta cu plasma cuplata inductiv (fig.2.4.b) este alcatuitd din trei tuburi concentrice de
cuart: cel interior pentru injectarea probei sub forma de aerosoli, cel intermediar pentru
injectarea argonului, iar prin cel exterior circuld un curent tangential de argon. In partea
superioara sunt dispuse spirele de inductie conectate la un generator de frecventa inalta [6,
7,8,9].

Intrucat tortele cu plasma cuplati inductiv prezinti interes, fenomenele fizice si

problemele specifice sunt tratate in subcapitolul urmator.

Descarcarea electrica in plasma cuplata inductiv

Plasma cuplatd inductiv (ICP) este un tip de plasma in care energia este furnizata de
curentul electric produs de inductia electromagnetica. Mai concret, ICP, cunoscuta si sub
denumirea de descarcare inelard sau de tip H, poate fi generata atunci cand un tub ce
contine gaz inert este plasat in interiorul unei bobine parcursd de curent electric de inalta
frecventa.

La pornirea tortei este generat un camp electromagnetic intens in interiorul bobinei.

Argonul ce curge prin tortd supus unui arc electric scurt (scanteie) pentru a initia procesul



de ionizare. Gazul este ionizat in campul electromagnetic intens si curge elicoidal, in mod
simetric fatd de campul magnetic al bobinei RF, iar ionii si electronii rezultati vor
interactiona cu campul magnetic oscilant produs de spirele de inductie. Plasma de argon
contine multi electroni liberi, ea este un conductor electric bun si va interactiona usor cu
campul magnetic. Aceasta va induce circulatia unor curenti electrici turbionari in plasma
formata, ceea ce va avea ca rezultat cresterea temperaturii. Transferul energetic intre
spirele de inductie si plasmd este asemdndtor cu transferul de energie dintr-un
transformator electric

Plasma de temperatura inalta, stabila (cca. 7000 K) este generata ca rezultat al coliziunilor

inelastice create Intre atomii de argon si particulele incarcate.

Figura 2. 5. Torya ICP.

In literatura de specialitate este bine-cunoscut faptul ci pentru amorsarea unei descarcari
electrice in gaze este necesar un camp electric mai mare decat cel necesar intretinerii ei. O
altd problema aparutd in practica este stabilizarea plasmei, deoarece dupad aprindere,
curentul de gaz o poate stinge. Acest fapt a fost rezolvat o data cu introducerea celui de-al
doilea flux de argon, cel tangential, a cdrui curgere determina o arie de presiune scdzuta in
centrul tubului si face ca plasma si stea departe de peretii tortei. In anul 1941, Babat G. 1.
reuseste stabilizarea plasmei [10, 11].

Introducerea probei prin tubul central schimba de asemenea aspectul plasmei, din centrul
acesteia formandu-se o flacara ingusta si inaltd, bine definitd, care constituie sursa de
radiatii propriu-zisa. Radiatiile emise 1n sursele de excitare sunt separate in functie de
lungimea de unda utilizind monocromatoare cu prisma sau retea.

Temperatura in plasma este cuprinsa n intervalul 3000 — 10000 K, valoarea maxima este
atinsa in zona bobinei de inductie unde are loc disiparea puterii de radiofrecventa si scade

spre varful plasmei in lungul canalului central [8, 9, 10, 11].
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Figura 2. 6. Distribufia temperaturii in plasma cuplata inductiv.

In directie radiald temperatura este maxima in zona inelard §i este mai mica in canalul

central. Zona normal analitica este la o inaltime de 15 — 20 mm deasupra bobinei de

inductie.



Spectrometria de emisie atomica cu plasma cuplatd inductiv si spectrometru

de masa(ICP-MS)

Spectrometrul de masa cu plasma cuplata inductiv (Inductively Coupled Plasma Mass
Spectrometer, ICP-MS), permite sa se detecteze metale si o serie de nemectale la
concentratii foarte mici (http:/wikipedia.org). Acest lucru este posibil prin analiza ionilor
rezultati din ionzarea probei cu plasmi cuplati inductiv cu un spectrometru de masi. in
comparatie cu metodele AAS si ICP-AES, tehnica ICP-MS are o viteza mai mare, precizie,
si sensibilitate. Mai mult varietatea de aplicatii depaseste pe cel al ICP-AES si include
specificatia izotopica. Un spectrometru ICP-MS este format din doud parti principale:
sistemul ICP si spectrometrul de masa. Sistemul ICP a fost descris mai sus.

Pentru cuplarea la spectrometrul de masa, ionii din plasma sunt extrasi printr-o serie de
conuri si introdusi in  spectrometrul de masa, care de obicel, este un quadrupol, un sistem
magnetic-electrostatic sectorial sau sistem de timp de zbor. lonii sunt separati in functie de
raportul maselor lor iar un detector primeste un semnal de ioni proportionalad cu
concentratia.

Concentratia unui element chimic dintr-o proba poate fi determinata prin calibrare cu
material de referinta certificat, cum ar fi standardele de referinta unice sau multi-
element.ICP-MS, de asemenea, se preteazd la determinari cantitative a izotopilor unui
element chimic. Sensibilitatea ridicata a acestei tehnici permite determinarea metalelor
pani la nivel de 102 — 101 g/mL (pico- sau femto-grame 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 analiza produselor
farmaceutice.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 consecintd, informatia obtinuti se refera la masa ionilor

atomici sau moleculari care sunt detectati.



Spectrometru ICP-MS — iCAP Qc utilizat n experimente

Acest tip de spectrometru de masa cu plasmi cuplati inductiv este extrem de sensibil,
avand o serie de avantaje: se poate identifica si determina cantitativ o gama larga de
elemente, metale si nemetale, din orice tip de probd materiala, la concentratii foarte mici,
in domeniul 1-10 parti per trilion (ppt). ICP-MS, permite detectarea tuturor elementelor
din proba analizata simultan (analiza multielementald).

Spectrometrele de masa cu plasma cuplatd inductiv necesita probe lichide care, dupa
procesul de pregatire (filtrare, digestie 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. Pentru introducerea probelor lichide se
foloseste un sistem de nebulizare (denumit si nebulizator) a probei, adica de transformare a
acesteia in aerosoli care sunt introdusi in plasma. Spectrometrul iCAP Qc este dotat cu un
nebulizator concentric PFA (Pulverised Fuel Ash) cu rata de aspirare de 400 pl/minut
realizat din sticlad borosilicata.

Pentru scopuri analitice plasma se obtine, de regula, prin ionizarea gazelor inerte (Ar, He,
N2), oxidante (aer, O2) si reducatoare (H2, CHs) dar si in medii puternic reactive chimic
(CCl4/Cly, CHCI3/Clz, NH3) in urma interactiunii acestora cu un camp electric.
Spectrometrul iCAP Qc foloseste argonul atat ca gaz combustibil, cat si ca gaz purtator.
Pentru producerea plasmelor analitice se utilizeazd un dispozitiv special denumit torta, care
este cuplat la o sursda 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 circuld prin tortd. Torta, de cele mai multe ori, un set de tuburi
concentrice de cuarf. Torta spectrometrul iCAP Qc este din cuart de 1naltd puritate,
diametru interior Ginterior = 2.5 mm, cu autoaliniere, iar generatorul RF pentru plasma de 27
MHz cu putere reglabild din PC in intervalul 500 — 1600 W.

Interfata plasmd — spectrometru de masa (denumita si interfata de extractie) este unitatea
constructiva a sistemului prin care ionii formati in plasma sunt preluati si transportati sub
forma unui fascicul in camera quadrupolului. Interfata trebuie sa asigure realizarea a doua

faze esentiale ale procesului: extragerea din plasmad a unui numar cat mai mare de ioni,
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urmata de concentrarea acestora sub forma unui fascicul a carui integritate spatiala si
caracteristici electrice sa fie mentinute pe tot traseul plasma — detector.

Selectia ionilor (se realizeaza in celula de reactie / coliziune) se realizeaza cu ajutorul unui
analizor de masa de tip quadrupol. Quadrupolul este alcatuit din patru bare de metal cu
dimensiuni identice, dispuse paralel cu mare precizie (cu o tolerantd de maxim 10 pm),
avand forma cilindrica sau usor hiperbolica. Aranjamentul este simetric astfel incat o
pereche de bare sd se afle in planul XZ si cealaltd pereche in planul YZ iar fasciculul de
ioni provenit de la lentilele ionice sd parcurgd axa de simetrie a sistemului, Z. Quadrupolul
din molibden al spectrometrului de masda iICAP Qc de mare frecventa (2 MHz) permite
obtinerea de performante ridicate in domeniul de masd 4 — 290 uam (unitdti atomice de
masad). Astfel spectrometrul de masa cu plasma cuplata inductiv iCAP Qc poate determina
toate elementele de la He pana la U.

Ionii care au fost selectati de quadrupol trebuie sa fie contorizati pentru a putea fi ulterior
calculata concentratia elementului respectiv. Detectorul este ultima parte din traiectoria

ionului de interes dintr-un spectrometru de masa.
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Analiza unor probe de ape de suprafata ale raului Ialomita

Metalele grele sunt printre cei mai importanti poluanti de apa de suprafata, fiind
extrem de nocivi pentru mediu si pentru sdndtatea umand, in concentratii ridicate.
Scopul acestui studiu a fost de a determina continutul de metale grele (de ex. Cd, Cr,
Pb, Cu, Ni si Fe) pentru a stabili nivelul de poluare in apele de suprafata ale raului

Ialomita din Romania, afluent al fluviului Dunarea .

Un numar de 66 de probe de apa au fost colectate din raul lalomita, in doud puncte

reprezentative (adica Tn amonte si in aval de orasul Targoviste), In patru anotimpuri in

perioada anilor 2015-2016.

Concentratiile elementale, in probele de apa, au fost obtinute prin Spectrometrie de
emisie cu Plasma cuplatd inductiv si spectrometru de masa (ICP-MS) utilizand

spectrometrul Thermo Scientific iCAP Qc.

A fost efectuatd o corelatie intre concentratiile de metale grele determinate prin
tehnica spectrometriei ICP-MS si parametrii fizico-chimici: pH, turbiditate,
conductivitate si salinitate. Investigatiile au confirmat faptul ca concentratiile ridicate
de Pb, Cu si Fe nu sunt adecvate pentru formarea si dezvoltarea organismelor acvatice

si pot perturba ecosistemul raului lalomita.

De asemenea, rezultatele obtinute aratd ca valorile concentratiilor metalelor analizate
(Pb, Fe, Cr, Cu si Ni) sunt mai mari in probele colectate din raul lalomita in aval de
orasul Targoviste decat concentratiile din probele colectate in amonte de orasul

Targoviste. [12].
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