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Gli isotopi

ISOTOPI = atomi che, a parita di numero atomico (Z),

presentano un diverso numero di massa (l.e. un diverso
numero di neutroni, N).
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Gli isotopi

ISOTOPI = atomi che, a parita di numero atomico (Z),
presentano un diverso numero di massa (l.e. un diverso
numero di neutroni, N).
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Gli isotopi

ISOTOPI = atomi che, a parita di numero atomico (Z),
presentano un diverso numero di massa (l.e. un diverso
numero di neutroni, N).

Oxygen Isotopes

0 Isotope Yo Isotope o Isotope

99.76 % 0.04 % 0.20 %



Gli isotopi

ISOTOPI = atomi che, a parita di numero atomico (Z),
presentano un diverso numero di massa (l.e. un diverso
numero di neutroni, N).

Oxygen Isotopes

0 Isotope Yo Isotope B0 Isotope

99.76 % 0.04 % 0.20 %

SE
y/
A = numero di massa (neutroni+protoni)
/.= numero atomico



Gli isotopi

ISOTOPI = atomi che, a parita di numero atomico (Z),
presentano un diverso numero di massa (l.e. un diverso
numero di neutroni, N).

*ISOTOPI STABILI: Qualsiasi isotopo che non produce un prodotto di
decadimento, e.g. FK.

*ISOTOPI RADIOGENICI o INSTABILI: Qualsiasi isotopo che
produce con il tempo un prodotto di decadimento misurabile, e.g. *’K con

tempo di dimezzamento* di 1.28 x 107 y.
Thank
goodness
. 'm siahle.

[ say old chap!

You don't

look so well.

I Waaall
Where's [
my dacdyz!

(*) 1l tempo di dimezzamento (o emivita) di un isotopo radioattivo si definisce come il tempo necessario
affinché la meta di tali isotopi decadano nell’isotopo di un altro elemento o in un altro isotopo dello stesso
elemento. L'emivita ¢ una misura della stabilita di un isotopo: piu breve ¢ I'emivita, meno stabile ¢ ’atomo.
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Gli isotopi
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Gli isotopi

Regola di Oddo-Harkins= nuclidi con Z part sono piu abbondanti di

quellt con Z dispari.
o Z = even Z = odd
7/—N combination = Number of stable nuclides
10 Even—even 160
Even—odd 56
20 Odd—even 50 50
Odd-odd 5
N 30
c
o
o
Q 40
ks
z
= 50
=]
z
60
70
80
| | 1 | 1

1 | 1 1
01 2 3 45 6 7 8 910 o1 2 3
Number of isotopes



Effetti 1sotopici

= differenze nelle proprieta chimiche e fisiche derivanti da variazioni nella massa
atomica di un elemento.

nucleo
proprieta fisiche

J

struttura elettronica
comportamento chimico

J

..... gli 1sotopt di un elemento hanno proprieta fisico-chimiche simili
ma non esattamente uguali ....



Differenza di massa

ISOTOPI | DIFFERENZA DI MASSA
H,D 99.8 %
12C, 3C 8.36 %o
14N, 15N 712 % —__ Frazionamento
160, 180 12.5 %
328, 34§ 6.24 %
235, 238U 1.3 % :
’ No frazionamento
206ph, 207Ph 0.49 %
Property H» 160y D> 160 H» 180
Density (20°C, in g cm ™) 0.997 1.1051 1.1106
Temperature of greatest density (°C) 3.98 11.24 4.30
Melting point (760 Torr, in °C) 0.00 3.81 0.28
Boiling point (760 Torr, in °C) 100.00 101.42 100.14

Vapour pressure (at 100°C, in Torr) 760.00 721.60
Viscosity (at 20°C, in centipoise) 1.002 1.247 1.056




Rapporto 1sotopico

la Composizione isotopica di un elemento puo essere espressa

come rapporto isotopico R:

R = isotopo pesante/isotopo leggero

Vienna Standard Mean Ocean Water (VSMOW)
Hagemann et al., 1970

Vienna Standard Mean Ocean Water (VSMOW)
Baertschi, 1976

Pee Dee Belemnite (PDB) (original supply exhausted)
calculated using d!3Oy g\ o = 30.91

Pee Dee Belemnite (PDB) (original supply exhausted)
Craig, 1957

Air, NBS-14
Junk and Svec, 1958

Canon Diablo Troilite
Thode et al., 1961

D/H=155.76 X 10

180 /160=12005.2 X 10¢
180 /160=2067.2 X 107

BC/12C=1123.75X 10
PN/MN=367.6 X 10~

35 /%28=449.94 X 104



Notazione 0

* La composizione isotopica di un elemento puo essere espressa
come rapporto isotopico R:

R = isotopo pesante/isotopo leggero

* Il rapporto isotopico puro (R) non ¢ molto utile perché i valori
sono bassi e le variazioni indotte da processi di frazionamento
isotopico sono piccole. St utilizza quindi la notazione 6 (delta):

R -R
5}: _ mm;ja; reference _ 1000 [%U]

reference



ISOTOPE
RATIO

D/H

13c/12C

15N/14N
180/160

348/328

Standard di riferimento

REFERENCE
(Abundance Ratio)

V-SMOW (1.5575x10%
Vienna Standard Mean
Ocean Water

V-PDB (1.1237x10?)
Vienna Pee Dee Belemnite,
fossil carbonate

AIR (3.677%10)

V-SMOW (2.0052% 10‘3)
Vienna Standard Mean
Ocean Water

CDT (4.5005%x102)
Canyon Diablo Troilite, FeS
from meteorite

COMMON SAMPLE TYPES

H,0O, CH,, clays

DIC, CO,, CaCO;, CH,, organic C

NO;, NH,, N,, N,O
H,0O, NO;, SO,, O,, minerals

SO,, H,S, gypsum, sulfide minerals



Notazione 0

18 16 18 16
O/ Osample - O/ OV—SMOW

8 : 80 - 18 16
O/ OV—SMOW
180 Measured ratio of the
= = 0.001979 | rare to abundant isotope
160 505.3

X 1000 [%o]

x 10 = 1979 ppm Concentration as parts per
million of abundant isotope

( (0.001979)sample
(

— 1| 1000 = — 13%o VSMOW
0.0020052)yspow

Isotope abundance as permil
difference from VSMOW




Notazione 0

+ (piu tricco 1n 1Sotopo pesante;
18() /16 18() /16
O/ O > O/ Ostandard>

sample

3150 [%00] 0 (standard; V-SMOW)

- (p1u ricco 1n 1sotopo leggero;
18(Y /16 180 /16
O/ O < O/ Ostandard)

sample



Frazionamento 1sotopico

Gli isotopi stabili sono caratterizzati da processi dii FRAZIONAMENTO
ISOTOPICO, i.c. sviluppo di differenze nella composizione isotopica come

risultato di processi chimico-fisici.

Q Isotopo pesante .1 .. :
pop v'Reazioni di scambio isotopico

’ ISOtOpO 1eggero ‘/PIOCCS S1 cinetict

v'Processi chimico-fisici

%: ‘%)';"-"-"’

Processi chimico-fisici e biologict differenziano gli isotopt leggeri da
quelli pesanti.




Frazionamento 1sotopico

» Reazioni di scambio isotopico (equilibrio)

1/2C1%0, + H,®*0 < 1/2C1B0, + H,°O

Regola di Bigeleisen: Iisotopo piu pesante si  distribuisce
preferenzialmente nel composto che forma il legame piu forte.

»Processi chimico-fisici
La differenza di massa fa si che gli isotopt si comportino in maniera
diversa durante i processi chimico-fisici. Ad esempio, la molecola *H,'"*O
¢ piu pesante di D,'°O e si arricchisce preferenzialmente nella fase
liquida rispetto a quella vapore durante 'evaporazione. I frazionamenti
isotopici associati sono maggiort a basse temperature.

»Processi cinetici (non-equilibrio)

reagente > prodotto
h

Rimozione dei prodotti (es. evaporazione da oceani, laghi, frumi, processi metabolici)



Frazionamento 1sotopico

Il frazionamento 1sotopico all’equilibrio tra due fast A e B puo essere descritto
con 1l fattore di frazionamento:

R, B

CxC =
A—F
Rz

HYO, + HFO, < H*O_, + H"O, A

[HF0], [HYO],

" [HYO], [HEO],

_[*0l, _[“0),

- [l 0], [IHD]Y
HiD
(w5

) &
= |HD = R
(+5)

—af0,_,



Frazionamento 1sotopico

Il frazionamento 1sotopico all’equilibrio tra due fast A e B puo essere descritto
con 1l fattore di frazionamento:

R, B
Ka_p=—
A—FE
N B
HPO, + HFO, «s HFO, + HI0, A
[H¥0], [HYO],

T [HYPO], [HEO],

[0l [0,
= [|L‘|D] * [|H-.D:|1II [I' — ]:’;[Il

reactant—product —

product—reactant

w

15 0)
(W]“ R,
=) "

IﬁD '.

=a'*0,




Frazionamento 1sotopico

Il frazionamento 1sotopico all’equilibrio tra due fast A e B puo essere descritto
con 1l fattore di frazionamento:

_ R, B
Fa-8= 4
‘E I
HPO, + HFO, «s HFO, + HI0, A
_ [HFO),[HYO), Az
"' [H¥O],[H¥O], R + 1)
B
| oy =L = 1000
_[*ol, _[eol, R, ( 91 1)
[0}, [*0], 1000
) _8"0,,,.+1000
(% 8190, +1000

) &
= |HD = R
(+5)

—af0,_,



Frazionamento 1sotopico

Il frazionamento 1sotopico all’equilibrio tra due fast A e B puo essere descritto
con 1l fattore di frazionamento:

Ry
B
Ma-p=75 <1
R.E' I
HI°0, + HPO, « HFO, + HYO, A
_[HFO],[HYO], Az
"' [HYOL,[HFO], R + 1)
B
. o, =& _ \1000
_[*ol, _[eol, R, ( 91 1)
[°0], [*0], 1000
) 880, +1000
(% ~ 51500 +1000

) x
1 R,

- 50)
(v

a0, , =1.0093a 25°C



Frazionamento 1sotopico

Per confrontare il frazionamento isotopico con i valori 9§,
possiamo esprimere il fattore di frazionamento in %o
attraverso il fattore di arricchimento:

e=(ot—1)x 1000 %c =1000 Ino

R
E.:[M—]Jx][}[}[} 8:[ sm’P]‘—]]x][}[}[}

Vapor R"\lﬂnddﬂi

3
5

waler —vapor water Vapor

£

reactant—product reactant product

l
0
£ 0

II:‘iru.:ﬂr:t;.'u.nl—pmd|.|-:'t =la product—reactant > €

reactant—product

— &

‘product—reactant



Frazionamento 1sotopico

Equilibrio acqua-vapore a 25°C:

AIR
oclgowater—vapor — 10093
WATER 8180 = -4.5 %o
e —
e1%0 arervapor = @8O0 ieryapor 1) 1000 = (1.0093-1)x1000 = 9.3 %o

=150 = 3180, - 51%0

Water—vapor water vapor

810, . =680 -0 = -4.5-9.3 =-13.8 %o

vapor water Water—vapor



Frazionamento 1sotopico

AIR

T (°Q)

60 70 80 90 100 110
40 - '\ ' ' : 40
30 - 13\ - 30
£'=0 eD
20 - 20
10 - 10
0 T T T T -0
8 9 10 11 12
e 8leater-nnap:m:wr To0
T(DC_} ETEOw_v flt.]-'{-u] ED“._V {n.{u:l}
Water-vapor (Majoube 1971)
0 11.6 106
25 0.3 76
50 1.5 55
13 6.1 39
100 5.0 27

T (°Q)



Frazionamento 1sotopico

Temperature and Fractionation for Some Common Isotope-Exchange
Reactions (T in °C)

Isotope
D

e

3

Soarce:

Exchange

Reaction
H.0—H.0, e
H,0,—H,
H,O_..—H,
H,0_..—CH,
H;Ouer—H,S
Gypsum—H,0
Mite—H,O
Kaolinite—H, 0
H:0 i H:0\ e
CO.—H.0
Caleite—H,0D
Gypsum—H,0
503 —H.0
Mite—H,0
Kaolinite—H, 0
810, e —H 0
H,C0,—CO,,,
HCO;—C0y,,
COF—CO0,,,
CaC0,—HCO;
CaC0O,—C0O,
C0O.—CH,
S50;—H.S
S0:—HS

[ag)

(aig)

Temperature Equation

eD), e vaper = 0.0066 T2 1.36 T+ 106
eD ey = 0.02 72— 639 T+ 1395
eD,  py = 0.026 T2 = 7.75 T+ 1502
eD e o, = —0.0018 T2 + 0.64 T + 12
eD e ses = 0.011 T2 - 3.93 T+ 949

€D, e gypmn = 0.00008 72— 0,028 T— 14

eD = _D.0008 T2 + 0.4804 T — 66.904

oty e
eD, e tactsiie = ~0.0003 T2 + 0.152 T— 35.368
£10), e e = 0.0004 T2~ 0.103 T + 11.64
€70, e = 0.0007 T2~ 0.240 T + 45.6

€90 00, e = 0.0011 T2 0.265 T+ 34.3
€50, e = 0.00000 T2 — 0.0304 T + 4.72
€050, e = 00011 T2 0.275 T+ 345
%0, .. = 00004 T2 +0.19 T +27.86
150, e v = 0.0004 T2 + 0,201 T4+ 29.12
€90, e = 0.0014 T2 —0.336 T+ 42.8
£7Cyy o, cogp = —0.000014 77 + 0.0049 T— 118
€7 Cen, cny, = 0.00032 T2~ 0124 T + 1087
£7Ceo, coy, = 0.00033 T2 0.083 T+ 8.25

£ Co oo, = ~0.0002 T2 +0.056 T— 039
£¥Coyca,co, = 0.0009 T2~ 0,184 T + 14.4
£%C_c, = 00015 T2 - 0.418 T+ 77.7

£, e = 0.0019 T2 0484 T+ 742
e384 =0.0017 T2-0.493 T+ 839

From data and references in Clark and Fritz 1997,

e-%o at 25°C
T9
2485
2762
27
1358
-15
-55
=32
03
41.0
28.8
4.0
28.7
331
344
35.0
-1.1
8.0
6.4
0.9
10.3
T0.5
65.4
75.4



Frazionamento 1sotopico

FRAZIONAMENTO (o DISTILLAZIONE) DI RAYLEIGH

Relazioni che descrivono la partizione di 1sotopi tra due fasi durante un

processo.

3y = [(84, + 1000) x Fi*E-4~D] — 1000

Evaporazione:
e180

Water—vapor

AIR I

I

Se composizione

dell’acqua ¢
-10%o0, 1l
vapore che si separera

isotopica
inizialmente

inizialmente avra  un

valore di -19.3%o

= 9.3 %o

Ry = Ry, fle8-471

vapor-water

/ .\
18 — K18 18
6 Owater — 6 Oinitialwmer T &€ O
40
g
s
% 20 4
o
o
o
0 4
¢ Evaporation —
=20 T T T T

0.8 0.6 0.4 0.2

Residual water fraction, f

6ream: = 6inii:ia]re:-u:t T E~'[:rr't::d—rvaat::t X IH}L

X In f

Col procedere
dell’evaporazione, ’acqua
residuale si  arricchisce

progressivamente in isotopi

pesanti.

f 6w(:)water evaporating
1 -10

0.6 -1.7

0.4 4.9

0.2 16.2

0.1 27.5

0.05 38.9




Frazionamento 1sotopico

FRAZIONAMENTO (o DISTILLAZIONE) DI RAYLEIGH

Relazioni che descrivono la partizione di 1sotopi tra due fasi durante un

processo.

Condensazione:

6 react

£

8O =-9.3 %o

Vapor—water

AIR l

I

Se composizione
isotopica del wvapore ¢
inizialmente -19.3%o,
lacqua che si separera
inizialmente  avra  un

valore di -10%o0

0180 of water
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Freezing —

0.8 0.6 0.4 0.2
Residual vapor fraction, f

— (18 18
- {b (:}Wﬂ[cr-f - 6 meer—]n][ial ) /In f water-f

Col procedere della
condensazione, il vapore
residuale sara sempre piu
arricchito in %O, quindi
anche 'acqua che condensa
tendera vero valori di §1°O
via via piu negativi.

f 8180 ter freezing
1 -10

0.6 -11.6

04 -12.8

02 -15.0

0.1 -17.1

0.05 -19.3




Frazionamento 1sotopico

FRAZIONAMENTO (o DISTILLAZIONE) DI RAYLEIGH

S50 (%e)




Frazionamento 1sotopico

MIXING ISOTOPICO

Opize My = Qg My + g Mp

o Degassed °

" o ¢, waters

Deep

source

-104
Input of CO2 from deep sources

o (8"3C from -5%o to 1%o)

51 3Cext (%0)

-20 |
@ Apennine springs

Organic o Tuscan, Latium,
source Umbrian springs

-30

0 I 0.102 l 0.I04 0.06
Cext (mol/kg)



SPETTROMETRIA DI
MASSA



Spettrometria di massa

La spettrometria di massa si riferisce ad un insieme di tecniche
analitiche aventi come scopo la misura di masse molecolari e quindi
la determinazione della struttura di composti chimici, anche in
presenza di piccole quantita di campione. E quindi una tecnica
analitica di delucidazione strutturale basata sulla ionizzazione di
una molecola e sulla sua successiva frammentazione in ioni di
diverso rapporto massa/carica (m/z).

A differenza delle tecniche spettroscopiche, la spettrometria di
massa ¢ un metodo d’analisi distruttivo (la molecola non rimane
intatta dopo lanalisi) e, soprattutto, non si basa sull’interazione
tra radiazioni e materia.



Spettrometria di massa

* jonizzazione e frammentazione delle molecole dell’analita

Intensita del segnale —

203 204 205 206 207 208 209

accelerazione degli ioni per mezzo di un campo elettrico
separazione dei diversi ioni prodotti in base al loro rapporto m/z

rivelazione degli ioni

|

24P

f

208 Pb
!

Ampiezza = m,;, = 0,146

206\ |
Pb 207Pb )

l‘-

m/z

% Intensita Relativa
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o
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o
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Spettro di massa 44
co;” | (M%)

16
12 28

miz

Spettro di massa dell’anidride carbonica, CO,
Si noti lo ione molecolare a m/z 44



Spettrometro di massa

Sistema di
Introduzione
del Campione

|
|
' lonizzatore . :
! Analizzatore Detector :
! (Sorgente) !
|
|
b ———— [ p g e '
I ompa a I - -
! I P ) | Sistema di
alto vuoto 1 . .
! | elaborazione dati
|
|

(10°-10- torr)

Spettro di massa




Spettrometro di massa

IONIZZATORE (SORGENTE)

E la parte dello strumento in cui avviene la ionizzazione e
frammentazione del campione in esame.

* impatto elettronico

* jonizzazione termica

* sorgenti al plasma

* bombardamento con 1oni accelerati



Spettrometro di massa

IONIZZATORE (SORGENTE)

E la parte dello strumento in cui avviene la ionizzazione e
frammentazione del campione in esame.

* impatto elettronico

* jonizzazione termica

* sorgenti al plasma

* bombardamento con 1oni accelerati

Gas-IRMS o SIRMS
(Gas-Isotope Ratio Mass Spectrometry o

Stable Isotope Ratio Mass Spectrometry)

CAMPIONE GASSOSO ..l



Spettrometro di massa

IONIZZATORE (SORGENTE)

E la parte dello strumento in cui avviene la ionizzazione e
frammentazione del campione in esame.

* impatto elettronico

* jonizzazione termica M
* sorgenti al plasma (

* bombardamento con 1oni accelerati

TIMS
(Thermal Ionization Mass Spectrometry) | 1?

CAMPIONE SOLIDO



Spettrometro di massa

IONIZZATORE (SORGENTE)

E la parte dello strumento in cui avviene la ionizzazione e
frammentazione del campione in esame.

* impatto elettronico

* jonizzazione termica

* sorgenti al plasma

* bombardamento con 1oni accelerati

(—

ICP-MS e MC-ICP-MS ﬁH “
(Multi-collector ICP-MS)

Ablazione laser CAMPIONE LIQUIDO O SOLIDO



Spettrometro di massa

IONIZZATORE (SORGENTE)

E la parte dello strumento in cui avviene la ionizzazione e
frammentazione del campione in esame.

* impatto elettronico

secondary ions

* jOnizzazione termica to mass spectrometer
* sorgenti al plasma
* bombardamento con ioni accelerati

SIMS primary ion

(Secondary Ion Mass Spectrometry) v
sample

CAMPIONE SOLIDO



Spettrometro di massa

Sistema di
Introduzione
del Campione

|
|
' lonizzatore . :
' Analizzatore Detector :
! (Sorgente) !
|
|
L I P g F————————————————— = '
I ompa a I - -
! I P ) | Sistema di
alto vuoto 1 . .
! | elaborazione dati
|
|

(10°-10- torr)

Spettro di massa




Spettrometro di massa

ANALIZZATORE

L’analizzatore consente di differenziare gli 1on1 molecolari
generati, nonché 1 loro frammenti, in base al loro rapporto
massa/catica (m/z).

* analizzatore a quadrupolo

* analizzatore a settore magnetico

* analizzatore a trappola ionica

* analizzatore a doppia focalizzazione
* analizzatore a tempo di volo



Spettrometro di massa

ANALIZZATORE A QUADRUPOLO




Spettrometro di massa

ANALIZZATORE A QUADRUPOLO

-
ICP-AES
Plasma Monocromatore Detector
AT
wcens (> %
Plasma Analizzatore = Detector

a quadrupolo

Lenti di estrazionn  Cono skimmer
|

Quadruplo di Photon stop

massa | Cono di campionamentc
Fascio [
Moltiplicatore ionico

‘l‘l Plume ionico
elettronico

Torcia al
plasma

Camera di spra

106107 mbar  Vuoto intermed
1074 mbar

Signal out

Basso vuoto
2 mbar
g_/\,/\/» > loni pesant
peristaltica Campione Nebulizzaton

loni pesant Il " - H I
S~~~ loni legger
AT Quadruplo di massa

Figure 2

Typical Detection Limit Ranges for the Major
Atomic Spectroscopy Techniques

[ ¢ne 4
_ ICP Emission — Radial
[ (cP Emission — Axial
Hydride Generation AA _

1 1 1 1

100 10 [ 0.1 0.0l 0.001
Detection Limit Ranges, pg/L

Figure 3

Analytical Working Ranges for the Major Atomic
Spectroscopy Techniques

ICP Emission

3 & 5 [3 T 8
Order of Magnitude




Spettrometro di massa

ANALIZZATORE A QUADRUPOLO

I
™

I

@

* Zn | Atomic Number, Symbol
|sotopic Abundance

T Most Abundant Isotope
Detection Limit Ranges [5 B
] <ot—1ppt
[ r-1opet
D 10100 ppt Y

D 0.141 ppb
D 1=10 ppb

T

-
=
iy

=4
@

TN |®

o
1

¥

;i—;
e
3_1
3_

B
@
o
B
e
aQ
P
8

ﬂ}—
I
=

=
s
F

3
|
3
)
o4
&
HE
0]
@
[
w
£
]
[o:]
=
8
=

8 |2Ti BV |#Cr(»® Mn|* Fe [¥ Co|* Ni [*® Cu |® Zn ¥
¥ Rb |*® Sr ® Y |® Zr |* Nb|® Mo(* Tc |* Ru ¥ Rh (* Pd | Ag (* Cd | In [* Sn [ Sb [* Te | | [* Xe
e o B [
“Cs|®*Ba® La[?Hf [*Ta [*W [*Re|®Os[7Ir [®Pt|®Aul[*Hg[* Tl [#Pb[*Bi [*Po[* At [*Rn MC'ICP'MS
ICP_MS '\Iﬁmmmmﬂlﬁ\n g %%%%%%%%%#
¥ Fr |® Ra |® Ac

% Pr [® Nd [© Pm|® Sm[® Eu [ Gd|* Tb [* Dy |¥ Ho [® Er 7 Yb [ Lu

142 152 153 158 | T 164 | 68 168 174

% Np | Pu [ Am|® Cm|¥ Bk | CIf |® Es | Fm | Md | No |'® Lr

3_
=
T
3_
ol
o
i

7 Pa

B =
gi—E—' Ei_g)




Spettrometro di massa

ANALIZZATORE A SETTORE MAGNETICO

Porta gli 1on1 a percorrere traiettorie circolart, il cui raggio
dipende dal rapporto massa/carica dello ione. Cambiando le
trajiettorie degli ioni mediante variazioni del campo
magnetico applicato, ioni con diverso rapporto m/z
possono essere focalizzati sul rivelatore.

| ion beam

-------------------------

source

:' i1 heavier atom

lighter atom i I
or moleculel> Loor molecule
ion detectors UUU

Faradays Detector



Spettrometria di massa

ANALIZZATORE A SETTORE MAGNETICO

Principio teorico:

1 m;ssa l;arica
E. =—mv* =qV
2
O
Energia cinetica velocita Differenza di
- potenziale
LN
22 _
| F = q(E + vB)
Foer di Lorentz qu
>—V —

HIV2

Fcentripeta -

r



Spettrometro di massa

ANALIZZATORE A SETTORE MAGNETICO

rd
> o ”
..““. . " ‘
Az grighie
: accelermncs

Ha
repulsiva

giusta traiettoria per
giungere al rivelatore

fenditura

& collettore

amplificatore -

grigiie
sccelermncs

repulsiva

ampliﬂcnlorc[ J
W

registratore

r
&.‘
. fenditura
S,
Ry collettore

T




IRMS

ISOTOPE RATIO MASS SPECTROMETRY

Magnet to deflect the ions
according on their m/z

heavy masses

lonization Source
to produce the ions

N

Iti-collector for

7 parallel detection
* impatto elettronico (SIRMS) of the ion beams
* ionizzazione termica (TIMS) == \Vacuum system

* sorgenti al plasma (MC-ICP-MS)

* bombardamento con ioni accelerati (SIMS)



STABLE ISOTOPE RATIO
MASS SPECTROMETRY

(SIRMS or Gas-IRMS)



Gas-IRMS
On-line or Sﬂmmt_% <::

Off-line Preparatio

Pure Gas @
Dual Inlet or | Intro. @

Cont. Flow System

Sample/Reference
Gas Comparison
( ref. gas calibrated

to international
standard)

..

lonization Source [[ ini

Vacuum system Detectors




Gas-IRMS

On-line or

Off-line

Pure Gas

Dual Inlet or
Cont. Flow

Sample/Reference
Gas Comparison
( ref. gas calibrated

to international
standard) lonization Source

Vacuum system Detectors



Gas-IRMS

On-line or

Off-line

Pure Gas ‘

[\ S

PURIF

‘.
N
i |
W (Tl T
: { i

Dual Inlet or | Intro. ‘
Cont. Flow System

Sample/Reference
Gas Comparison
( ref. gas calibrated

to international o
standard) lonization SES=S




Linea di estrazione e purificazione

FASE
LIQUIDA

-~

6) 7) ) 9)
10) 11) 12) 13)
14) 15)



Fase gassosa

Il campione gassoso viene convogliato al
punto (2) ove una trappola di N, liquido (T
= -196 °C) permette lintrappolamento di
CO,, H,O e, se presente, H,S come solid:
(tempo di reazione: 5 min).

Successivamente, 1 gas incondensabili (H,, O,,
...) vengono allontanati tramite 'apertura del
rubinettt posti in testa al punto (2).

Bl St applica una trappola di C,HCL+N,

liquido (T= -58 °C), la CO, precedentemente
intrappolata viene liberata e convogliata ai
portacampioni (3) (tempo di reazione: 10
min).

Questt ultimi, immersi nuovamente in una
trappola di N, liquido, permettono di
solidificare 1la CO, da sola. Questo processo
permette un arricchimento ed una purezza di
CO, sino al 99.99 %. La CO, cosi prodotta
viene analizzata con lo spettrometro di massa
per la determinazione del rapporti isotopici
dell’Ossigeno e del Carbonio.



Fase solida

FASE
SOTTDA.

Campioni di rocce e sedimento contenenti CaCO,

Si effettua la calcinazione dei campioni nella muffola
a 550 °C, sotto vuoto, per allontanare o grafitizzare la

sostanza organica. CONNESSIONE

Il campione calcinato viene fatto ALLA LINEA

reagire con acido ortofosforico

(FLPO,) anidro (citca 5 mL), | ©
opportunamente degassato (500 g di /f \\ H;PO,
P,O: + 600 mL di H;PO, 8 ore a 250
°C

).
La reazione porta allo sviluppo di CO,
e avviene all'interno di opportuni
contenitori in vetro immerst in un
bagno termostatico a 25 °C per 8 ore, ( ®
in modo da consentire alla CO, di oM |
equilibrarsi con la soluzione.
[ analisi isotopica di 8PC e 80 a

. : CAMPIONE
questo punto viene eseguita su CO,
come previsto per la fase gassosa. AMPOLILA PER
PREPARAZIONE

CARBONATI




Fase liquida

e —

Bottiglia di vetro
ambrato 25 ml.
(no air inside)

18O /160
A 5 mL di acqua si insuffla CO, purificata. Lo
scambio isotopico conferisce alla CO, equilibrata
il rapporto 8O /1°0O dell’acqua:

H,'80+C!60, — H, 60 + C160'80

2H /1H

10 pLL di acqua sono lasciati a reagire con 0.3 g di

Zn purificato a 550 °C, secondo la reazione:
Zn+H,0 — ZnO + H,

Viene insufflato Ar nella linea per allontanare

P'umidita. Si utilizza N, liquido per evitare

problemi di frazionamento. Si mette in un reattore

30 min a 550 °C.



Fase liquida

e —

- Fiala in vetro
' ’ ” ‘ 10 ml.

(no air inside)

BC/12C in DIC

Pochi mg di HgCl, sono aggiunti per evitare
qualsiasi variazione dovuta ad attivita organica.

La preparazione avviene nella linea di vetro sotto
vuoto.

2-5 mL reagiscono con H;PO, per produrre CO,
in cui si misura poi 3C/12C.



Gas-IRMS

On-line or
Off-line

S-]‘SJII.-'S]’!'.i.”L‘F-!—:—

Inject

njecior i i
| —

i FID

Cont. Flow

Magnet
Sample/Refere
Gas Comparisq
( ref. gas calib

to international
standard)

GU Capillary Column




Gas-IRMS

On-line or Sample
Off-line Preparatio

Pure Gas

Dual Inlet or
Cont. Flow




Gas-IRMS

Standard internazionali

Gli standard internazionali sono forniti dalla International
Atomic Energy Agency (IAEA) di Vienna.

Element Primary Reference Standard Isotope Ratio, R
Ratio Hayes, 1983
Accepted value x 108
Hydrogen SMOW 165.76 £ 0.10
°H/'H (Standard Mean Ocean Water)
Carbon PDB 11237.2+29
13C12C (Pee Dee Belemnite)
Nitrogen Air Nitrogen 3676.5+8.1
15N,I‘I4N
Oxygen SMOW 2005.2+£0.43
180,1160
Sulfur CDT 45004.5+9.3
348,1328

(Canyon-Diabolo-Triolit)

> Standard interni



Gas-IRMS

Dual-inlet

Automated ie: Kiel IV
Dual et ? Brperaton] """
s O O = ”
Gas / V' Gas _
Off-line
* Sample

Preparation

i.e: fluorination

Alternate

Sample/Ref.
Introduction

MAGNET

Detectors

N
N

Confronto diretto di un campione di gas puro con lo standard interno

lonization Source Vacuum system



Gas-IRMS

Continuous Flow

He Flux He Flux
ConFlo IV Pure Automated |je: Elemental
> | Universal | < Sample <:7 Sample Analyzer
Interface Preparation

He Flux

Detectors

lonization Source :
Vacuum system \\



Gas-IRMS
On-line or Sample <::

Off-line Preparatio

Pure Gas @
Dual Inlet or | Intro. @

Cont. Flow System

Sample/Reference
Gas Comparison
( ref. gas calibrated

to international o
standard) lonization Source

'l
|

~.~ light masses
e

e Vacuum system Detectors




Gas-IRMS

Ratio of
1and 2

Output 1
Output2

Detecto

flum system



SPETTROSCOPIA
LASER CRDS



Spettroscopia laser CRDS

Wavelength Inlet Outlet
Control l T
-—@ #:3? Cavity, 35 scc ﬁ%?
4 )

) NG ~\
\kiiﬂ*&{
- /

Photo ,»-"E‘x \
Detector —

Time (us)

Light Loss

|

Wavelength




Spettroscopia laser CRDS

Wavelength Inlet Outlet
Control l T
c% Cavity, 35 scc ﬁ
/ N

————

-

Photo ,»-"!"*-\
P » —_—
Detector \/\' :

Time (us)

\_

Intensity
o
Concentration

Light Loss

Wavelength



Spettroscopia laser CRDS

CRDS: tempo, non assorbanza

* Utilizza lo spettro di assorbimento unico della radiazione IR

delle molecole in fase gassosa per quantificare le
concentraziont di H,O, CO,, CH,, N,O, NH,;, etc.
* Misura il tasso di decadimento, piuttosto che 1’assorbanza

Photo Detector —D|—

assoluta.

“‘ 2 a Q s
». Three Mirrored Cavity
'Q — ™ 3 ”

Laser
Shut-off

* Cavita ottica di 25 cm con 3 specchi Sample  Wavelength
. Gas Inlet Monitor
*Percorso ottico >10 km




Spettroscopia laser CRDS

Gas
moleculest= ##¥¢- T
under test | = J= =+ Cavity

Detector

Laser
Shutoff

Time



Spettroscopia laser CRDS

Gas A
molecules~ . - Ao\~
under test = =r-Cavity Bl B

\ = P / " .\\‘J =
Detector “JEE T\

A =N . :
: & ' l& Build-upi€—— Ring-Down ——>
(@)}
: With Sample CL) |
. £
o | Without Sample 8 |
5 ' © |
= |
S : & |
b |
§ | Laser Time
' > Shutoff
Build-up : Ring-Down Time (ps)
Laser
Shutoff




Spettroscopia laser CRDS




Spettroscopia laser CRDS

Yol Industrial Solutions

Precision atmospheric measurements Precision soil flux measurements . Precisio i — Real-time detection and validation

Anemometer
Real-time from
the Cloud

Gas Analyzer

Gas Inlet




