(19) OFICIUL DE STAT
PENTRU INVENTII $I MARCI
Bucuresti

ROMANIA

11 RO 129532 A2
51) Int.Cl.
BO1D 59/44 (200601

(12) CERERE DE BREVET DE INVENTIE

(21)  Nr.cerere: A 2012 00813
(22)  Data de depozit: 14.11.2012

(41) Data publicarii cererii:
30.06.2014 BOPI nr. 6/2014

(71) Solicitant:
+ INCDO-INOE 2000 - FILIALA INSTITUTUL
DE CERCETARI PENTRU
INSTRUMENTATIE ANALITICA,
STR.DONATH NR.67, CLUJ-NAPOCA, CJ,
RO

(72) Inventatori:
» TANASELIA CLAUDIU, STR. TEIULUI
NR. 4, AP. 2, FLORESTI, CJ, RO;
* MICLEAN MIRELA, STR.AVRAM IANCU
NR.158, BL.E, AP.5, FLORESTI, CJ, RO;
* SENILA MARIN, STR. BUCIUMNR. 1,
BL. B1, SC.1, ET.7, AP. 30, CLUJ-NAPOCA,
CJ, RO

9 PROCEDEU DE DETERMINARE DIRECTA A RAPORTULUI
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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un procedeu de determinare di-
recta a raportului izotopic al strontiului din solutii lichide,
folosind spectrometria de masa cu plasméa cuplata
inductiv cu quadrupol si un singur detector. Procedeul
conform inventiei consta in determinarea raportuluiizo-
topic al strontiului, folosind un quadrupol pentru dis-
criminarea ionilor, si un singur detector, fara a necesita
operatiuni suplimentare asupra probei, odata ce acea-
sta se afld intr-o solutie lichida si omogena.
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DESCRIERE

Inventia se referd la un procedeu de determinare directa a raportului izotopic
al strontiului din solutii lichide folosind o metoda spectrometrica cu plasma cuplata
inductiv, cu quadrupol si un singur detector, pentru a evita: folosirea unor
instrumente compliexe, a pasilor intermediari pentru pregatirea probelor si a
costurilor ridicate generate de acestea.

in striinatate exista metode de determinare a raportului izotopic folosind
spectrometre de masa EP0857353 B1 (1995) si US 2006/0008916 A1 (2005),
Metoda descrisa de brevetul EP0857353 B1 presupune folosirea unui spectrometru
de masa cu sector magnetic, diferit de metoda propusa de noi care foloseste un
analizor de masa de tip quadrupol, dar si a unui ansamblu de mai multi detectori,
pentru o mai buna precizie a determinarii, insd un astfel de instrument genereaza
costuri mai mari cu un ordin de marime decat solutia propusa de noi. Brevetul US
2006/0008916 A1 se adreseaza tot spectrometrelor de masa cu muiti-colector, in
principal pentru datari geochimice ale diverselor minerale.

in tard, din informatiile noastre, nu s-a elaborat 0 metoda directa de
determinare a raportului izotopic al strontiului folosind un spectrometru de masa cu
plasma cuplata inductiv, quadrupol si un singur detector, pentru solutii lichide a caror
pregétire nu necesita pasi suplimentar altii decat in cazul pregatirii solutiilor pentru
analizele cantitative de rutina.

Scopul prezentei inventii este obtinerea unei metode spectrometrice rapide,
directe si cat mai precise ale raportului izotopic din solutii lichide folosind
spectrometria de masa cu plasma cuplata inductiv, quadrupol si un singur detector.

Problema tehnica pe care o rezolva inveniia este evitarea folosirii unor
instrumente complexe si costisitoare pentru determinari izotopice de un larg interes,
cum sunt cele de strontiu. Pentru ca aceste determinari sa aiba o precizie suficient
de buna pentru un spectru cat mai larg de aplicatii, spectrometrul de masa trebuie
calibrat pentru a reduce efectele negative cauzate de principiul de constructie al
acestui tip de instrumente. Sursa principala de erori este plasma, elementul unde
sunt creati ionii care urmeaza sa fie detectati, dupa ce trec prin filtrul de masa.
Datorita instabilitatii plasmei, rata generarii ionilor poate varia in timpul necesar
quadrupolului de a filtra un anumit izotop. in plus, datoritd caracterului secvential al
filtrului de ioni, izotopii nu ajung simultan la detector si astfel raportul izotopic calculat
poate fi influentat de fluctuatiile aleatoare ale plasmei, care, desi nu deranjeaza in
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cazul determinarilor cantitative, pot fi o reald problema cand se doreste o
determinare de raport izotopic cat mai precisa. Acest efect negativ poate fi redus prin
optimizari ale celorlalti parametri ai spectrometrului de masa.

Cel mai important parametru care trebuie optimizat este timpul alocat de catre
quadrupol pentru fiecare izotop. O distributie uniforma a acestui timp pentru toti
izotopii unui element nu este o abordare eficienta, datorita diferentelor relativ mari
dintre abundentele diversilor izotopi. Din acest punct de vedere, pentru a compensa
abundenta redusa a unui izotop, se poate aplica regula de a seta timpul alocat de
quadrupol dupa o functie invers proportionala cu abundentele relative. Daca tinem
cont de caracteristicile tipului de detector folosit in spectrometrele de masa cu
plasma cuplata inductiv si quadrupol cu un singur detector, relatia dintre timpii alocati
de quadrupol este invers proportional cu radacina patrata a raportului invers a
abundentelor. Astfel, pentru determinarea raportului izotopic de strontiu, timpul
alocat pentru izotopul mai abundent este de doua ori mai mare decat timpul ales
pentru izotopul mai putin abundent, inmultit cu suma dintre raportul invers al
abundentelor si radacina patrata a acestui raport.

Pentru a evita saturarea detectorului, dar, in acelasi timp, si pentru a asigura un
flux de ioni suficient pentru o statistica corespunzatoare a acestora, se foloseste o
solutie cu o concentratie de strontiu cuprinsd intre 40-80 pg/L. In cazul in care
concentratia solutiei este mai mare, aceasta se va dilua pana cand concentratia de
strontiu ajunge in intervalul mentionat.

Dupa optimizarea instrumentului folosind procedurile standard descrise de
producator si dupa alegerea timpilor dupa algoritmul de mai sus, au fost obtinute
precizii de 0,38% pentru ®8Sr/*Sr (8,379 + 0,032), 0,56% pentru %’Sr/*®Sr (0,711 +
0,004) si 3,51% pentru 3Sr/%Sr (0,057 + 0,002), in urma calibrarii instrumentului cu
o solutie obtinuta din standardul NIST 987 ce contine strontiu cu urmatoarele
rapoarte izotopice certificate: %°Sr/®Sr: 8,37861 + 0,0035, ®Sr/°®Sr: 0,71034 +
0,00026 si 34Sr/°°Sr: 0,05655 + 0,00014.
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DESENE

Fig. 1 Determinarea directa a raportului izotopic de strontiu din solutii lichide folosind
spectrometria de masa cu plasma cuplatd inductiv cu quadrupol si un singur
detector (schita instrumentatie).

Fig. 2 Metoda pentru determinarea directa a concentratiei pamanturilor rare din solutii
lichide folosind spectrometria de masa cu plasma cuplatad inductiv si nebulizare
ultrasonica (rezumat metoda).
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REVENDICARE

Procedeu de determinare directa a raportului izotopic de strontiu din solutii
lichide folosind spectrometria de masa cu plasma cuplata inductiv caracterizat prin
aceea ca foloseste o metoda rapida de determinare a raportului izotopic al strontiului
folosind un quadrupol pentru discriminarea ionilor si un singur detector, cu precizii
sub 0,8% pentru %Sr/*®Sr si ¥Sr/%Sr si sub 4% pentru #Sr/*Sr, fara a necesita
operatiuni suplimentare asupra probei, odata ce aceasta se afla intr-o solutie lichida

si omogena.
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Fig. 1 DETERMINAREA DIRECTA A RAPORTULUI IZOTOPIC DE
STRONTIU DIN SOLUTII LICHIDE FOLOSIND SPECTROMETRIA DE
MASA CU PLASMA CUPLATA INDUCTIV CU QUADRUPOL $I UN
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Fig. 2 METODA PENTRU DETERMINAREA DIRECTA A
CONCENTRATIEI PAMANTURILOR RARE DIN SOLUTII LICHIDE
FOLOSIND SPECTROMETRIA DE MASA CU PLASMA CUPLATA
INDUCTIV SI NEBULIZARE ULTRASONICA (REZUMAT METODA).
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