ACADEMIA OAMENILOR DE STIINTA DIN ROMANIA

Departamentul de Cercetare Stiintifica

RAPORT DE ACTIVITATE
n cadrul proiectului de cercetare pe anul 2018

»wAproximari §i alte aplicatii ale matematicii in fizica si inginerie”,
pe anul 2018
Coordonator proiect: Prof.univ.dr. Doru-Sabin DELION

Autor: Dr. fiz. Elena Daniela CHELARESCU

Obiective propuse in anul 2018:

1. Caracteristici fundamentale ale interactiei particulelor incdrcate accelerate si a
radiatiilor X cu atomul. Metode spectrometrice de investigare, de inaltd
sensibilitate si precizie ridicati, a compozitiei materialelor. Domenii de
aplicabilitate.

2. Spectrometria de Emisie Atomicd cu Plasma Cuplati Inductiv si Spectrometru
de Masa (Inductively Coupled Plasma-Mass Spectrometry -ICP-MS) aplicatdi
in analiza metalelor grele poluante din probe de ape de suprafata, colectate din
diferite zone ale raului lalomita, afluent al fluviului Dundrea.

1.1. Introducere.

Dezvoltarea acceleratoarelor de particule incarcate a deschis calea studierii
proceselor de ionizare a paturilor atomice interne cu fascicule de particule accelerate
(protoni, alfa, ioni grei). Ciocnirile atomice dintre ionii grei sunt complexe implicand
procese de captura si pierderea electronilor care nu sunt pe deplin intelese. In majoritatea
proceselor de coliziune, perturbatia creatd in ciocnire este atdt de puternica Incat sunt
ejectati, excitati sau capturati mai mult decat un electron din tinta, in mod frecvent din
nivele diferite. Acest fapt creeaza probleme in determinarea sectiunilor eficace de ionizare
din masurarea dezexcitarii (dezintegrarii) radiative a starilor atomice cuprinzdnd vacante.
Prezenta simultana a vacantelor externe in timpul completdrii vacantelor interne modifica
randamentele de fluorescentd, largimile partiale relative, precum si energiile de tranzitie.



Mai mult de atat, configuratia de vacante creatd initial (de ex., pe traiectoria de intrare in
coliziune, sau la distante internucleare mici) se poate modifica la iesirea din coliziune sau
la distante internucleare mari ca urmare a perturbatiei create de campul coulombian al
proiectilului. Procesele de interactie a particulelor accelerate cu electronii atomici stau la
baza tehnicii spectrometrice de emisie a razelor X induse cu particule incarcate aplicabila
in studiul spectrului de urme de elemente din orice tip de proba materiala (Particle Induced
X-Ray Emission-PIXE).
O metoda analitica care se aplica pentru determinarea metalelor grele din orice proba

este compusa din trei etape [1]:

1. Prelevarea probei,

2. Prepararea probei: in functie de metoda de analiza folosita, proba se prelucreaza
chimic sau se foloseste o cantitate din proba in forma prelevata.

3. Analiza propriu-zisa, folosind urmatoarele metode Spectrometrice atomice si
nucleare de inalta precizie si sensibilitate ridicata:

AAS: spectrometrie de absorbtie atomicd (Atomic Absorbtion Spectrometry) 1n
variantele ,,cu flacara”( AAS with flame) sau cu ,,cuptor de grafit” (AAS with graphite
furnace).

AES: Spectrometrie de emisie atomica (Atomic Emission Spectrometry) in doua
variante;

ICP-AES: plasma cuplata inductiv si spectrometrie de emisie atomica (Inductively
Coupled Plasma- Atomic Emission Spectrometry),

ICP-MS: plasma cuplata inductiv si spectrometrie de masa (Inductively Coupled
Plasma- Mass Spectrometry),

XRF: fluorescenta cu raze X (X-Ray Fluorescence)in variantele;

EDXRF: Spectrometrie de fluorescenta a razelor X cu dispersie dupa energie (Energy
Dispersive X-Ray Fluorescence),

WDXRF: Spectrometrie de fluorescenta a razelor X cu dispersie dupa lungimea de
unda (Wave Dispersive X-Ray Fluorescence),

PIXE: Spectrometrie de emisie a razelor X induse de particule incarcate Particle
Induced X-Ray Emission),

PIGE: Spectrometria de emisie a razelor gama induse cu particule incarcate (Particle
Induced Gamma Emission),

RBS: particule Imprastiate elastic (Rutherford Backscatering),

NRA:reactii nucleare cu emisie de particule (Nuclear Reaction Analysis),

NAA: Analiza prin activare cu neutroni (Neutron Activation Analysis) - metoda
nucleara.

1.2. Excitarea atomilor prin interactia cu particule incircate (protoni, alfa, ioni
grei). Emisia razelor X induse cu particule incarcate accelerate (Particle Induced X-
Ray Emission-PIXE).

In procesul de interactie dintre particule incircate accelerate (electroni, protoni,
alfa, ioni grei) si atomii (nucleele) unei probe materiale analizate, proces care are loc cu
probabilitati (sectiuni eficace de interactie) diferite pot sa rezulte: particule Tmprastiate
elastic (Rutherford Backscatering - RBS), emisia de radiatii X (Particle Induced X- Ray
Emission — PIXE), reactii nucleare cu emisie de particule (Nuclear Reaction Analysis —
NRA), emisia de radiatii gama prompte (Particle Induced Gamma- Ray Emission — PIGE
[1-2].

Un alt proces de interactie deosebit de important este intre neutroni (particule
neutre) si nucleele atomilor unei probe. Unul dintre aceste procese este captura neutronilor



de catre nuclee care sta la baza metodei de analizd prin activare cu neutroni (Neutron
Activation Analysis- NAA) [31,32 — 3,4].

Metodele RBS si PIXE sunt folosite in analiza de structura si compozitic a
probelor materiale, iar metodele NRA si PIGE, cu preponderentd, sunt folosite pentru
analize izotopice.

Interactia dintre 0 particulad incarcata incidentd si un atom are loc cu emisie de
electroni aflati in paturile atomice interne (K, L sau chiar M pentru atomii grei). Vacantele
formate in paturile interne, prin redistribuire, sunt ocupate de electroni aflati pe una din
paturile atomice superioare, avand ca rezultat emisia de fotoni cu energii egale cu diferenta
dintre energiile nivelelor atomice implicate.

Fotonii emisi, care au energia in domeniul razelor X, formeaza spectrul
radiatiilor X caracteristice sau de fluorescenta. Emisia razelor X caracteristice de
fluorescentd Tn urma interactiei razelor X primare(sau raze gama) CU un atom-proba sta la
baza metodei de analizd multielementald XRF in ambele variante EDXRF si WDXRF.
Emisia razelor X caracteristice de fluorescenta in urma interactiei particula incarcatd —
atom std la baza metodei de analizd multielementald PIXE (Particle Induced X- Ray
Emission — PIXE) care a fost propusa pentru prima data in 1970 de Sven Johansson de la
Universitatea Lund din Suedia [2,3,4 5,6 — 5,6,7,8,9].

1.3.Sectiunea eficace de ionizare a atomilor cu particule incarcate

Interactia dintre particulele incarcate, accelerate, cu atomii tinta are loc prin ciocniri
coulombiene. Pentru estimarea sectiunii eficace de ionizare a unui atom cu ajutorul
protonilor,particulelor o sau a ionilor grei accelerati au fost utilizate diferite modele
teoretice, printre care cele mai folosite sunt: modelul semiclasic, modelul aproximatiei
Born a undei plane si modelul aproximatiei ciocnirilor binare.

1.3.1. Modelul semiclasic (The Semiclassic Model).
Acest model a fost dezvoltat de Hansteen [8 - 10] si se bazeaza pe tratarea
perturbatiei parametrului de impact a particulei incidente pe {inta in functie de timp. Teoria
semiclasica descrie sectiunile eficace totale cu buna aproximatie.

1.3.2.Modelul aproximatiei Born a undei plane PWBA (Plane Wave Born
Approximation). Modelul a fost dezvoltat de Merzbacker si Lewis [9 -11]. Sectiunea
eficace de excitare a unui electron ntr-un atom de catre o particuld incarcata (proton sau
particuld o) este proportionald cu patratul elementului de matrice al interactiei coulombiene
intre particula incidenta si electronul excitat. Aceastd aproximatie explicd dependenta
cantitativa a sectiunilor eficace de ionizare de energia particulei pentru energii mari, iar in
regiunea energiilor mici s-au facut corectii pentru energia de legatura a electronilor din
atomii {intd si pentru imprastierea coulombiana a particulei [10 -12].

1.3.3. Modelul aproximatiei ciocnirilor binare (Binary Collisions Approximation)
Tratarea clasicd a procesului de ionizare pe baza aproximatiei ciocnirii binare dintre un
electron atomic considerat cvasi-liber si particula incidenta a fost utilizata pentru prima
data de catre Garcia [11-13]. Pentru ionizare trebuie ca energia maxima pe care o particula
incidenta, de masa M si de energie Ep, 0 poate transfera intr-o ciocnire cu un electron de
masa me, sa fie mai mare decat energia de legatura I:
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M
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Teoria da rezultate bune doar pentru protoni si tinte nu foarte usoare. Rezultatele
experimentale ulterioare privind sectiunile eficace de ionizare pentru paturile K si L,
obtinute pentru protoni, au fost sistematizate in [12-14], lucrare in care este prezentata o

formuld semiempiricd dedusi pe baza modelului BEA. Daci se reprezinti u’c, (i=K sau
L) in functie de E/Au,unde u;j este energia de legatura a electronului, E - energia

protonilor, o) - sectiunea eficace de ionizare si A - raportul maselor protonului si
electronului, se obtine o relatie universala de forma:

|n(a,uf)=ibnx" (2)

unde coeficientii b, sunt dati in tabelul 1, iar x = In(10~°E/ Au.) . Energia de ionizare ui

si energia protonilor E sunt exprimate in eV iar sectiunea eficace de ionizare o) este
exprimati in barni (1 barn=10"%* cm?) .

Tabel 1. Coeficienttii by din expresia curbei universale

-2,0471 -0,6590t -0,474- 0,9919( 0,4606: 0,60853
3,6082 0,3712 -0,369 -0,7859¢ 0,2506: 0,12617

Reprezentarea grafica a relatiei (6) pentru paturile electronice K si L (i = K, L) este
data in figura 1.

Pentru analize se foloseste n special sectiunea eficace de producere a radiatiilor X, ox,
definita ca produsul dintre sectiunea eficace de ionizare o) si randamentul de fluorescenta
o, [13 -15]:

Oy =0,-® (3)

Sectiunea eficace de ionizare pentru alte particule decat protonii, avand numarul atomic
z, energia E si numarul de masa A, se poate calcula in functie de cea a protonilor utilizand
legea de demultiplicare [5-8]:

O_z,A(E) = Zzaproton(%) (4)

Franarea prin ionizare este mecanismul principal de disipare a energiei la trecerea
particulelor incdrcate prin materie. In acest mecanism particulele incarcate isi consuma
energia cinetica pentru excitarea si ionizarea atomilor mediului prin care trec acestea.
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Figura 1. Sectiunea eficace de ionizare(relatia 2)

1.4. Metode spectrometrice de investigare, de inalta sensibilitate si precizie
ridicata, a compozitiei materialelor. Domenii de aplicabilitate.

2.1.1. Spectroscopia de absorbtie atomicad (AAS) este o metodd spectroanalitica
pentru determinarea cantitativd a microelementelor utilizand absorbtia radiatiei optice
(lumina) de atomii liberi in stare gazoasa. AAS poate fi utilizata pentru a determina peste
70 de elemente diferite in solutie sau in probe solide (prelucrate in forma lichidd) continute
intr-un spectru larg de probe: mediu, industrie, farmaceutice etc.In cazul spectrometriei
AAS se foloseste proprietatea atomilor de a absorbi radiatie electromagneticd de anumite
lungimi de unda a radiatiei, din domeniul infrarosu (IR), vizibil (VIS) sau ultraviolet (UV),
furnizandu-se astfel un semnal detectabil, proportional cu numarul atomilor din proba.

Radiatia in domeniul UV si VIS activeaza tranzitiile electronilor de pe diferite nivele de
valenta, pe cand radiatia IR produce cu precadere intensificari ale miscarii de vibratie-rotatie a
atomilor.

Atomii absorb radiatia incidenta numai in anumite domenii de energie, cu anumite
lungimi de unda specifice fiecarui atom, numite benzi de absorbtie.

Intensitatea radiatiei incidente este diminuata prin absorbtie intr-o grosime de material si
poate fi receptionata ca semnal, comparativ cu cea emisa initial de sursa.

Intensitatea radiatiei absorbite este determinata de densitatea atomica.

Absorbtia radiatiilor electromagnetice de o anumita frecventa v poate fi caracterizata cu
ajutorul legilor absorbtiei. Astfel, fluxul energetic ce corespunde unui anumit interval de
frecventa v gi v + dv poate fi scris ca @(v)dv, iar micsorarea acestui flux la trecerea printr-un
strat absorbant de grosime infinit mica dl,( figura 4) este [15-17]:

d[o(v)dv]=—yo(v)dv-I (5)

Prin integrare rezulta fluxul energetic care a trecut prin stratul absorbant de

grosime |, &x(v)dv,:
®,(V)dv=d,(v)dv-e (6)



marimea y este coeficient de absorbtie si, conform electrodinamicii clasice, este
egal cu

72'82

2 =—N,, (7)
m.e
unde Ny reprezinta numarul de oscilatori din unitatea de volum care absorb radiatii
n intervalul de frecventa stabilit. In aceste conditii, energia absorbita in unitatea de
timp Tn stratul de grosime dl si de suprafata dS, (suprafata normala la directia
fascicolului de radiatii) este egala cu insasi scaderea fluxului energetic initial, (figura 4),
adica

dL=—d[®(v)dv]= y0(v)dv-dl (8)
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Figura 2. Absorbtia radiatiei electromagnetice intr-un strat de proba

Pe de alta parte, intre densitatea de radiatie din unitatea de volum p(v)dv si
fluxul de radiatie emis sau absorbit in unitatea de timp exista relatia:

®(v)dv =cp(v)ddS,, ©)
in care c este viteza de propagare a radiatiilor electromagnetice, iar p(v) este
densitatea de radiatii ce corespunde intervalului de frecvente considerat. In aceste
conditii, energia absorbita in unitatea de volum si unitatea de timp este data de:

dL= yz,co(v)dvdids, . (10)
Tinand cont de relatia 13, se gaseste
2
dL="2"N_p(v)dvdids, . (11)
m

e

Energia totald absorbitd in unitatea de timp si pe intreg conturul liniei spectrale
poate fi data de expresia

o0

dL:chdSnp(v)I;(Vdv. (12)
0
La baza fotometriei sta legea Lambert-Beer:
| =1,e° (13)
sau prin logaritmare se obtine relatia liniara
E:hﬂﬁ:gCI. (14)

unde:
lo este intensitatea radiatiei care ajunge pe stratul absorbant;
| este intensitatea radiatiei la iesirea din stratul care absoarbe;



€ este coeficientul de extinctie molara;

C este concentratia substantei (mol/litru);

| este grosimea stratului absorbant;

E este extinctia sau absorbanta.

Coeficientul de extinctie molara definit de legea Lambert-Beer este:

‘, =ilg('—°] (15)
Cul I

Intensitatea spectrelor de absorbtie este o marime fizica importanta atat din punct
de vedere practic, cat si teoretic. In figura 3 este prezentatd forma exponentiald a
legii Lambert-Beer.

Legea L-B este respectatd cu strictete numai  pentru radiatic monocromatica.
Intensitatea unui fascicul de radiatii transmis prin norul de vapori atomici scade
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Figura 3. Forma exponentiala a legii Lambert-Beer

grosimea stratului de substanta permeabil. Metoda AAS se aplicd numai in varianta
relativa. Este o metoda de analiza monoelement. Limita de sensibilitate a metodei este n
domeniul de concentratii, ppb - ppm. [16, 17, 18, 19, 20, 21].

2.1.2. Spectrometria de emisie atomica se aplica in douad variante: Spectrometrie de
Emisie Atomica cu Plasma Cuplatd Inductiv (ICP-AES) si Spectrometrie de Masa cu
Plasma Cuplata Inductiv (ICP-MS). Analizele elementale sunt atat calitative (identificarea
elementelor din proba) cat si cantitative (determinarea concentratiilor elementelor
constituente ale probei.Este o metoda de analiza multielementala de sensibilitate ridicata.
Limitele de detectie pentru multe elemente se afld in domeniul concentratiilor (100 ppb -
1ppb). [ 22, 23, 24].

2.1.3. Fluorescenta razelor X (XRF) consta in emisia de raze X caracteristice atomilor
unui material care au fost excitati prin bombardarea cu raze X de inalta energie, raze gama
sau particule incarcate accelerate (proton, alfa, ioni grei).

Spectrometria XRF este utilizata pe scara larga pentru analiza elementala, in special
in cercetarea probelor din materiale de mediu, metalice, sticld, ceramicd si materiale de
constructie, precum si pentru cercetarea in domeniul geochimiei, stiintelor criminalistice si
arheologie. [24, 25, 32].

Intensitatea radiatiilor X este dependentd de concentratia elementald cu
importantd deosebitd in analizele cantitative. Procesele fizice ce determind intensitatea
radiatiei de fluorescentd a elementului i din proba sunt in principiu, urmatoarele: absorbtia
predominant prin efect fotoelectric a radiatiei incidente; emisia radiatiei de fluorescenta



avand energia Ei; absorbtia acestei radiatii de catre celelalte elemente din proba; emisia
secundard a unei radiatii de fluorescentd de catre celelalte elemente din proba, avand
numarul de ordine mai mic decat cel al elementului i, in urma absorbtiei radiatiei de
fluorescenta emisa de acesta [32, 33].

XRF poate fi aplicat in urmitoarele variante:

Spectrometrie de fluorescenta cu raze X cu dispersie dupa lungimea de unda (Wave
Dispersion X Ray Fluorescence - WDXREF) si spectrometrie de fluorescenta a razelor X cu
dispersie dupa energie (Energy Dispersion X Ray Fluorescence — EDXRF).

Spectrometria de fluorescenta cu raze X cu dispersie dupa energie (EDXRF) poate fi
cu tuburi de raze X sau surse de raze gama pentru excitarea primara, sau CU particule
incarcate accelerate (Emisie cu raze X induse de particule - PIXE). Metoda se poate aplica
la un accelerator de particule de tip tandem.

Spectrometrul WDXREF utilizeaza o sursa de raze X (tubul cu raze X) pentru a excita
atomii unei probe. Radiatiile X care au lungimi de unda care sunt caracteristice elementelor
din proba sunt emise in toate directiile impreuna cu raze X difuzate din sursa. Un cristal sau
alt dispozitiv de difractie este plasat in calea razelor X care ies din proba. Un detector de
raze X este pozitionat astfel incat sa poata detecta razele X care sunt difractate si
imprastiate din cristal (Legea Bragg). In functie de distanta dintre atomii monoscristalului
(dispozitiv de difractie) si unghiul in raport cu proba si detectorul, radiatiile cu lungimile de
unda specifice directionate spre detector pot fi detectate. Unghiul poate fi schimbat pentru a
masura elementele secvential, sau mai multe cristale si detectoare pot fi sortate in jurul unei
probe pentru analiza simultana. [27, 28].

Spectrometrul EDXRF utilizeaza, de asemenea, o sursa de raze X (tub de raze X,
sursa de raze gama pentru a excita atomii unei probe si poate fi configuratd in unul din
urmatoarele doua moduri:

Prima cale este excitarea directd Tn cazul in care fasciculul de raze X este indreptat
direct catre proba tinta. Filtrul de radiatii compus din diferite elemente poate fi plasat intre
sursa si probd pentru a creste randamentul de fluorescenta al elementului analizat si a
reduce fondul din regiunea de interes.

Cea de-a doua cale utilizeaza o tintd secundara, unde sursa activeaza tinta, iar apoi se
utilizeaza fluorescenta tintei pentru a excita atomii probei tintd. Un detector este pozitionat
pentru a masura razele X fluorescente si dispersate (raze X caracteristice) din proba si un
analizor multicanal cu un software adecvat inregistreaza spectrul de raze X caracteristice.
Limita de sensibilitate este de aproximativ 1 ppm pana la 10 ppm. [27,28].

Emisia de raze X induse cu particule (denumitid PIXE) este o tehnica utilizata in
determinarea concentratiilor elementale dintr-un spectru larg de materiale. Atunci cand un
material este expus la un fascicul de ioni (protoni, alfa-particule, ioni grei), furnizat de un
accelerator de particule, apar interactiuni atomice care dau radiatii X de lungimi de unda
specifice unui element. PIXE este o tehnica de analiza elementala nedistructiva, utilizata
acum in mod permanent de geologi, arheologi, din domeniul materialelor speciale si altii
pentru a raspunde la intrebdrile de provenienta, datare si autenticitate precum si a
structurilor complexe ale materialelor.

Tehnica a fost initial propusd in 1970 de Sven Johansson de la Universitatea Lund din
Suedia si sa dezvoltat in urmatorii ani In multe tari, inclusiv in Romania, la Institutul de
Fizica si Inginerie Nucleara (IFIN HH).

Dezvoltarile recente ale tehnicilor de accelerare a particulelor Incédrcate a permis ca sa
se foloseasca microfascicule de particule- tehnica microPIXE (pana la 1 um) care ofera



capacitatea suplimentard de analizd microscopica. Aceasta tehnicd, numitd microPIXE,
poate fi utilizata pentru a determina distributia oligoelementelor Intr-o gama larga de probe.
O tehnica asociatd metodei PIXE este emisia de raze gama induse de particule accelerate
(metoda PIGE) care poate fi utilizata pentru a detecta 0 serie de elemente chimice din
spectrul radiasiilor gama emise Tn urma interactiei coulombine Intre particule si nucleu.

PIXE - Este o metoda de analiza multiclementald cu o sensibilitate ridicata. Limita de
sensibilitate este in domeniul concentratiilor de ordinul ppm. [3,29,30].

Analiza prin activare cu neutroni (NAA) este o tehnica analitica sensibila multi-element
utilizatd atat pentru analiza calitativa, cat si pentru analiza cantitativa a elementelor majore,
minore si a elementelor urma din orice tip de probe: este aplicabila pentru determinarea
concentratiilor elementelor intr-0 varietate mare de materiale, metalice si nemetalice,
artefacte istorice etc.). Metoda NAA se bazeaza pe activarea cu neutroni (captura
neutronilor de nuclee) si, prin urmare, necesita o sursa de neutroni - reactor nuclear care
furnizeaza un flux ridicat de neutroni, aproximativ 10** n /cm?s. Proba este bombardati cu
neutroni in interiorul unui reactor nuclear si prin reactia de captura neutronica se formeaza,
cu sectiuni eficace diferite, izotopi radioactivi ai elementelor constituente ale probei.
Emisiile radioactive si cdile de dezintegrare radioactiva pentru fiecare element sunt bine
cunoscute. Folosind aceste informatii, se studiaza spectrele emisiilor gamma ale probei
radioactive si Se determina concentratiile elementelor care compun proba. NAA poate fi, de
asemenea, utilizat pentru a determina activitatea unui esantion radioactiv.Prin metoda NAA
se poate analiza un spectru larg de diferite elemente chimice continute in proba: de la F
pana la U. Peste 62 de elemente chimice pot fi analizate cu NAA. Sensibilitatea metodei
NAA este de 1072 grame (parti / trilion). [3,29,30,31,32].

Pana la introducerea ICP-MS si PIXE, NAA a fost metoda analitica standard pentru
efectuarea de analize multielementale, cu limite minime de detectie in intervalul ppm — ppt.

Metodele de analizd elementala descrise mai sus se caracterizeaza printr-O precizie
inaltd, (in domeniul 5-10%) si o sensibilitate ridicata, Tn regiunea ppm-ppt pentru
concentratii.

Selectarea metodei de analiza elementala pentru cercetari de compozitie a materialelor
trebuie facuta in urmatoarele conditii: sa asigure o precizie inaltd si sensibilitate ridicata,
timp pentru efectuarea experimentului sa fie relativ scurt, cost redus si sa existe acces la un
dispozitiv experimental specific cercetarilor de interes. Metodele analitice descrise mai sus
se folosesc cu succes in studiul distributiei metalelor grele poluante ale mediului
inconjurator in corelatie cu modele de biomonitorizare cu bioindicatori — in principal
muschi prelevati din diferite zone geografice ale Romaniei.

2. Spectrometria de Emisie Atomicd cu Plasmda Cuplatd Inductiv si
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 Dundrea..

2. Spectrometria de Emisie Atomica

Spectrometria de emisie atomicad (Atomic Emission Spectrometry — AES) este o metoda
analitica de inalta sensibilitate utilizatd atat in analize calitative (de identificare a



elementelor componente din probe) cat si in analize cantitative (de determinare a
concentratiilor acestora [1, 2, 3, 4, 5].

Tntehnica spectrometriei de emisie atomicd se masoara radiatia emisd de atomii unei
probe, in urma tranzitiilor electronice spontane din stéri excitate in starea fundamentala.

Excitare la Revenire la
temperatura starea hv
inalta. fundamentala
0 =(( o =(( @ ) X
- \or si emisia Bt
& E o radiatiei -
E"caracteristice
Starea Stare Starea
fundamentala excitata fundamentala

Figura 4. Schema tranzigiilor electronice.

Spectrometria de emisie atomicd se bazeaza pe atomizarea si 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 n stari electronice energetice superioare, care revin la starea electronica
fundamentala prin emisie de cuante de lumina. Fiecare element component al probei de
analizat emite lumina la o0 lungime de unda caracteristica, care este dispersata de 0 prisma
optica si apoi detectata de detectorul spectrometrului.

Spectrul de emisie atomica, 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 atomica se foloseste in doud variante: spectrometria de
emisie cu plasma cuplata inductiv (Inductively Coupled Plasma-Atomic Emission
Spectrometry, ICP-AES) si spectrometrie de emisie atomica cu plasma cuplatd inductiv si
spectrometru de masa.(Inductively Coupled Plasma- Mass Spectrometry, ICP-MS) [1 - 5].

2.1.Plasma cuplati inductiv

In fizica, plasma reprezinti o formd de manifestare a materiei, fiind considerati ca a
patra stare de agregare, distinctd si cu proprietati specifice. Un corp solid trece in stare
lichidd dupa ce acesta a fost incalzit pand la temperatura de topire; din stare de agregare
lichida se trece in stare gazoasa dupa atingerea temperaturii de fierbere, iar incdlzind la
temperaturi destul de mari Incat sd se poata produce excitdri, gazul trece in stare de plasma

[6, 7, 8].

Figura 5. Lampa cu plasma (Culorile se datoreazi relaxarii electronilor din stari excitate in stari
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cu energie mai mica. 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).

Irving Langmuir, chimist american, este primul cercetdtor care foloseste notiunea de
»plasma” [9]. A descoperit ca filamentele de tungsten au timpul de viatd mai mare in gaz
inert (argon) decat in vid. Cercetarile sale s-au focalizat pe emisia de particule incarcate a
unor filamente Incélzite (catod de emisie). Studiind aceste fenomene a observat ca gazul
luminos nu ocupa doar spatiul dintre electrozi, ci se raspandeste in tot sistemul vidat.
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 aparea 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, creindu-se noi sarcini, pozitive si negative.

Parametrii de caracterizare a plasmei sunt:concentratia (notata cu no, se defineste ca
fiind egald cu numarul de particule incércate, electroni sau ioni, din unitatea de volum),
temperatura (plasmele avand temperaturi foarte ridicate, acestea se exprima, de obicei, in
electronvolti (eV), reprezentdnd energia de agitatie termicd a particulelor. Astfel, o
temperaturd de 1 eV reprezinta, aproximativ, 11604,5 K), lungimea de ecranare Debye
(definita prin distanta pe care sunt ecranate cAmpurile electrice externe. Tn cazul unui
electrod introdus in plasma, ecranarea are loc prin formarea unui strat de sarcind spatiala la
suprafata electrodului si de semn opus celei de pe electrod. Lungimea Debye va fi egala cu
grosimea stratului de sarcina spatiala)[8].

2.2.Tortele cu plasma:

Torta de plasma utilizata ca sursa de atomizare si excitare in spectrometria de emisie
atomica se obtine prin incdlzirea unui curent de gaz (de reguld, argon) cu ajutorul unei
bobine de inductie conectatd la un generator de frecventd inaltd sau cu ajutorul arcului
electric generat de curent continuu (figura 6).

Flacara

Ricire . ”* |, Racie
cu apa ; g eu apa
g Anad
Arc slsctric
- Récire cu
L argo

a) b)
Figura 6. Parti componente ale torgelor utilizate n AES: a. torgd cu arc electric; b. tortd cu
plasma cuplata inductiv (ICP).

In cazul tortei cu aprindere prin arc electric (figura 2.4. a.) argonul si proba sunt
introduse Tn camera de ardere. Aceasta este prevazuta cu doi electrozi, anodul in partea
inferioara si catodul 1n partea superioara, intre care ia nastere un arc electric de temperatura
ridicatd (cca. 6000 K). Peretii arzatorului sunt raciti cu apa. Proba este injectata sub forma
de aerosoli cu ajutorul unui pulverizator, iar temperatura ridicatd a plasmei asigura
atomizarea §i excitarea atomilor componenti [7, 8, 9].

Torta cu plasma cuplatd inductiv (fig.6.b) este alcatuita 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
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superioara sunt dispuse spirele de inductie conectate la un generator de frecventa inalta [6,
7,8, 9]

Intrucat tortele cu plasma cuplatd inductiv prezintd interes, fenomenele fizice si
problemele specifice sunt tratate in subcapitolul urmator.

2.3.Descarcarea electrica in plasma cuplata inductiv

Plasma cuplata inductiv (Inductively Coupled Plasma-ICP) este un tip de plasma in
care energia este furnizatd de curentul electric produs de inductia electromagnetica. Mai
concret, ICP, cunoscutd si sub denumirea de descarcare inelard sau de tip H, poate fi
generatd atunci cand un tub ce contine gaz inert este plasat In interiorul unei bobine
parcursa de curent electric de Tnalta frecventa.

La pornirea tortei este generat un camp electromagnetic intens in interiorul bobinei.
Argonul ce curge prin tortd este 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 de radiofrecventd-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 plasma este asemanator cu transferul de energie dintr-
un transformator electric

Plasma de temperaturd inalta, stabild (cca. 7000 K) este generatd ca rezultat al
ciocnirilor inelastice dintre atomii de argon si particulele incarcate.

Tn literatura de specialitate este bine-cunoscut faptul cd pentru amorsarea unei
descarcari electrice in gaze este necesar un camp electric mai mare decat cel necesar
intretinerii ei. O altd problemad aparuta in practica este stabilizarea plasmei, deoarece dupa
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 carui curgere determina o arie de presiune
scizutd in centrul tubului si face ca plasma si stea departe de peretii tortei. In anul 1941,
Babat G. I. reuseste stabilizarea plasmei [10, 11].

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

Temperatura In plasma este cuprinsa in intervalul 3000 — 10000 K, valoarea maxima
este atinsd in zona bobinei de inductie unde are loc disiparea puterii de radiofrecventd si
scade spre varful plasmei in lungul canalului central [8, 9, 10, 11].

__ Flacara jot
o Zona normal
_— analitica (NAZ)

3000 K

6500 K
7500 K

B00K 0
WO0K g

Zona de radiatie
initiala (IRZ)

Zona de

o5 inductie (IR)

proba

Figura 7.. Distributia temperaturii in plasma cuplata inductiv.

In directie radiald temperatura este maxima in zona inelari si este mai mica in canalul
central. Zona normal analitica este la o inal{ime de 15 — 20 mm deasupra bobinei de
inductie.
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2.4.Spectrometria de emisie atomicd cu plasma cuplata inductiv si
spectrometru de masa(ICP-MS)

Spectrometrul de masa cu plasma cuplatad inductiv (Inductively Coupled Plasma Mass
Spectrometer, ICP-MS), permite si se detecteze metale si 0 serie de nemetale la
concentratii foarte mici (http:/wikipedia.org) [24-32]. Acest lucru este posibil prin analiza
ionilor rezultati din ionzarea probei cu plasma cuplatd inductiv cu un spectrometru de
masi. In comparatie cu metodele AAS si ICP-AES, tehnica ICP-MS are o viteza mai mare,
inalta precizie, si sensibilitate ridicata. Mai mult varietatea de aplicatii depaseste pe cel al
ICP-AES includand si analize izotopice ale probelor. Un spectrometru ICP-MS este format
din doua parti principale: sistemul ICP si spectrometrul de masa. Ionii extrasi din sistemul
ICP, printr-o serie de conuri, sunt focalizati catre spectrometrul de masa, care de fapt, este
un quadrupol (un sistem magnetic-electrostatic sectorial cu sistem de timp de zbor), sunt
separati in functie de raportul maselor lor si sunt detectati cu detector. Detectorul primeste
un semnal (impuls) electric proportional cu numarul de ioni detectati care este dependent
liniar de concentratia unui element din proba materiali analizati. In masuratorile
spectrometrice, pentru eliminarea factorilor care pot introduce erori experimentale se
foloseste metoda relativa de analizd care constd in calibrarea spectrometrului cu probe
etalon. Concentratia unui element chimic dintr-o proba se determina prin calibrare cu un
material de referinta certificat, care pot 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 pana la nivel
de 10*2 — 10" g/mL (pico- sau femto-grame per mililitru) cu posibilitatea de a analiza
izotopii si de a efectua determinari multielementale pe o singurad proba. Aplicatiile acopera
domenii din cele mai diverse mergand de la determinarea poluantilor in ape, la analiza
impuritdfilor din materiale semiconductoare sau analiza produselor farmaceutice.lonii, a
caror migcare este urmaritd intr-un spectrometru de masa, pot proveni de la atomi, de la
molecule sau fragmente moleculare. Toate aceste specii au sarcina electrica ceea ce permite
separarea lor in vederea detectiei folosind campuri electrice i/ sau magnetice. Separarea si
detectia se realizeaza pe baza raportului m / z (unde m este masa ionului, iar z sarcina sa).
Tn consecinta, informatia obtinuta se refera la masa ionilor atomici sau moleculari care sunt
detectati.

2.5.Spectrometru ICP-MS — iCAP Qc utilizat Tn experimente

Spectrometrul de masa cu plasma cuplata 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 proba materiald, la concentratii foarte mici, in
domeniul 1-10 parti per trilion (ppt). ICP-MS, permite detectarea tuturor elementelor din
proba analizata simultan (analizd multielementald) si se pot efectua analize izotopice ale
probelor. Spectrometrele de masa cu plasma cuplata 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 finald a rezultatelor obtinute. Pentru introducerea probelor lichide se
foloseste un sistem de nebulizare (denumit si nebulizator) a probei, adicad 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 sticla borosilicata.
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Pentru scopuri analitice plasma se obtine, de reguld, prin ionizarea gazelor inerte (Ar,
He, N), oxidante (aer, O2) si reducatoare (Hz, CHas) dar si in medii puternic reactive chimic
(CCL4/Cl;, CHCI3/Cl2, 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 utilizeaza un dispozitiv special denumit torta,
care este cuplat la o sursa de putere (generator) prin intermediul unui sistem de cuplare
(electrozi sau bobina, 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 cuart. Torta spectrometrului ICAP Qc este din cuart de inaltd puritate,
diametru interior Dinterior = 2.5 mm, cu autoaliniere, iar generatorul RF pentru plasma de 27
MHz cu putere reglabild din PC in intervalul 500 — 1600 W.

Interfata plasma — spectrometru de masa (denumita si interfata de extractie) este
unitatea constructivd a sistemului prin care ionii formafi in plasma sunt preluagi si
transportati sub forma unui fascicul in camera quadrupolului. Interfata trebuie sa asigure
realizarea a doud faze esentiale ale procesului: extragerea din plasma a unui numar cat mai
mare de ioni, urmata de concentrarea acestora sub forma unui fascicul a cirui 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 um),
avand forma cilindricd sau usor hiperbolica. Aranjamentul este simetric astfel incat o
pereche de bare sa 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 masa iCAP 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. [33]

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.

2.6.Analiza unor probe de ape de suprafati ale raului Ialomita

Metalele grele sunt printre cei mai importanti poluanti de apa de suprafata, fiind extrem
de nocivi pentru mediu si pentru sdnatatea 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 suprafatd ale raului Ialomita din Romania,
afluent al fluviului Dundrea . Un numar de 66 de probe de apa au fost colectate din raul
Ialomita, in doud puncte reprezentative (adica in amonte si in aval de orasul Targoviste), in
patru anotimpuri in perioada anilor 2015-2016. Concentratiile elementale, in probele de
apd, au fost obtinute prin Spectrometrie de emisie cu Plasmad 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 valorile ridicate ale concentratiilor de Pb, Cu
si Fe nu sunt adecvate pentru formarea si dezvoltarea organismelor acvatice si pot perturba
ecosistemul raului lalomita. De asemenea, rezultatele obtinute arata ca valorile
concentratiilor metalelor analizate (Pb, Fe, Cr, Cu si Ni) au fost mai mari in probele
colectate din raul Ialomita, in aval de orasul Targoviste [33].
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Probele colectate din raul lalomita au fost analizate prin tehnica de spectrometrie ICP-
MS. Astfel, pentru fiecare probd proaspata colectatd din punctele geografice alese, s-au
efectuat o serie de indicatori fizico-chimici (adicd pH, conductivitate, salinitate si
turbiditate). Pentru a determina continutul de metale, probele colectate au fost mineralizate
utilizand sistemul de digestie cu microunde, TOPwave (Analytik Jena) in conditii extreme
de presiune si temperaturd. S-a introdus 15 ml de proba in vasul de digestie si apoi s-au
addugat 2,5 ml de acid azotic cu o puritate de 67% 1naltd (Merck, Germania) si 7,5 ml de
acid clorhidric de 37% puritate ridicata (Merck, Germania). Dupd agitare (20 minute) si
digestie (25 minute), vasele au fost racite la temperatura camerei si apoi fiecare solutie a
fost transferatd in balon volumetric (25 ml). Continutul de metale grele in probele de apa de
suprafatd a fost determinat prin spectrometrie de masa cu plasma cuplata inductiv (ICP-
MS) utilizand sistemul Thermo Scientific iCAP Qc. Toate masurdtorile cantitative in
triplicat, in modul standard (STD), au fost efectuate utilizand software-ul Qtegra; s-au
calculat deviatiile standard relativ (RSD), fiind mai mici de 10%. Cateva interferente
izobarice bine cunoscute au fost corectate automat [20-21].

Concentratiile metalelor grele din probele de apa colectate din raul lalomita in doua
puncte reprezentative, in amonte si in aval, au fost analizate prin tehnica Plasma Cuplata
Inductiv si Spectrometru de Masa (ICP-MS) utilizand sistemul Thermo Scientific iCAP Qc
[33] si au fost determinate concentratiile de Cd, Cr, Ni, Pb, Cu si Fe. Valorile medii ale
concentratiilor acestor elemente sunt prezentate in tabelele 3 si 4 [33].

Tabelul 3.Continutul mediu de metale grele din probele de apa colectate in amonte de
raul lalomita din zona orasului Targoviste [33]

Metals content Jug/L]

Month Cd Cr N Pb U Fe
March 0.03 0.18 2.09 1.93 14.3] 621.3
April 0.28 0.19 2.48 2.03 11.4] 308.9
May 0.38 1.0Z 7.45 5.68 32.8] 789.27
June 0.42 34 5.19 4,96 24717 7721
July 051 1.57 3.02 3.61 20.7] 913.7
August 0.65 1.67 3.23 5.78 21.3] 10921
September 0.31 1.23 1.94 443 125 7464
October 0.24 1.19 1.02 3.03 12.9] 543.8
November 0.14 1.15 1.00 2.54 11.6] 4713
December 0.09 T.11 0.97 2.13 10.2] 4219
January 0.03 0.55 0.64 2.0Z2| 10.43 356.8
RSD % 005017 0204 | 0255 [ 0556 | 1575 | T.I-77
Quality Class -1 I I -1 =111 TV

*Conform Ordinului 161/2006

Tabelul 4. Continutul mediu de metale grele din probele de apa colectate in aval de
raul Talomita din zona orasului Targoviste [33]

Heavy metals content [ug/L]
Month cd Cr Ni Pb cu Fe
March 0.07 0.22 2.17 1.98 15.1 | 6423
April 0.39 0.34 2.58 2.32 12.7 319.4
May 0.43 1.33 7.69 5.97 34.5 792.7
June 0.49 34 5.31 5.14 25.2 785.5
July 0.57 1.52 3.24 3.78 22.4 946.2
August 0.68 1.62 3.31 5.82 239 | 11025
September 0.35 1.23 1.98 4,54 13.9 776.3
October 0.29 1.19 1.19 3.26 13.1 | 553.1
November 0.16 1.15 1.02 2.60 11.9 482.2
December 0.11 1.11 0.99 2.28 10.8 431.2
January 0.08 0.55 0.72 2.19 10.1 367.2
RSD % 0.08-0.1 0.2-0.7 0.3-4.1 0.9-4.2 1.8-6.2 1.0-8.1
Quality Class™ [H]] I I M| TR

*Conform Ordinului 161/2006
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Din tabelele de mai sus rezulta ca, cel mai mare nivel al concentratiilor este de Ni si
Pb n probele colectate Tn luna mai. Tn lunile iunie-iulie nivelurile de metale grele scad si in
luna august cresc. Acest comportament este explicat de cantitatea redusa de precipitatii din
aceastd perioadda a anului. Din septembrie, cand cantitatea de precipitatii creste,
concentratiile de metale grele scad constant pana in ultima luna de monitorizare. [33].
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