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Introducere

Scopul tezei de fatd este determinarea unor compusi de interes biologic si ecologic, ce
pot afecta mediul inconjurator si sdnatatea umana, prin testarea si elaborarea metodelor de
analiza din apa, aer, sol, alimente si monitorizarea acestora.

Teza cuprinde sapte capitole in care sunt descrise aspecte teoretice si rezultate
experimentale, folosind mai multe metode de analiza.

In primele doui capitole sunt prezentate aspecte teoretice asupra tehnicilor de
analizd, cromatografia de gaze si spectrometria de masd. Spectrometria de masa este o

Metoda cromatografie de gaze - spectrometrie de masda (GC-MS) este deosebit de
avantajoasd pentru cd, cromatografia de gaze este un sistem de introducere ideal, care ofera
posibilitatea separarii componentilor in amestec din probe biologice si din mediul
inconjurator, iar spectrometrul de masa este un detector ideal, care ofera posibilitatea
identificarii acestora.

Cromatografia de gaze este o tehnica analitica eficientd pentru separarea compusilor
unui amestec i pentru analiza cantitativa si calitativa a substantelor separate. Spectrometria
de masa a cunoscut o dezvoltare rapida in ultimele decenii, iar astdzi este un instrument
important pentru analizele mediului inconjurator, biologic si medical. Este o tehnica de
exceptie prin domeniile de investigare in care isi gdseste aplicatiile si pentru cd poate
identifica structuri necunoscute. in comparatie cu metodele analitice instrumentale si chimice
conventionale aplicabile unor componenfi In cantita{i mari, tehnica GC-MS deserveste
identificarea speciilor chimice in cantitati mici, in domeniul nanogramelor si picogramelor.

Capitolul 3 prezintd aspecte analitice necesare In cazul acreditarii laboratoarelor.
Pentru demonstrarea calitatii rezultatelor analitice, este necesar controlul continuu al
analizelor, lucru ce se realizeazd prin validarea metodelor folosite. Prin verificarea
parametrilor de validare (limita de detectie, limitd de determinare cantitativa, precizie,
acuratete, liniaritate de raspuns, etc), se demonstreazd cd metoda aleasd este corectd si
corespunde scopului propus. Recunoasterea capabilitatii unui laborator, care cuprinde aldturi
de factorul uman, conditiile de mediu, metodele de incercare validate, echipamente,
verificarea metrologica, utilizarea materialelor de referinta, trasabilitate, etc, trebuie finalizata
cu un proces de acreditare, ce presupune recunoasterea oficiald de cdtre un organism cu
autoritate, ca laboratorul este competent sa efectueze serviciile specificate.

Capitolul 4 prezintd aplicatii ale metodei GC-MS 1n determinarea unor compusi
organici volatili din mediul inconjurator si influenta lor asupra organismului uman.

Capitolul 5 cuprinde studii legate de monitorizarea probelor de apa, aer si sol, detalii
legate de zona geografica investigata, testarea unor metode de analiza si validarea acestora.

In capitolul 6 sunt descrise metode si analize in vederea controlului de calitate al
alimentelor (apa potabild), implementarea sistemului de management al calitatii in
conformitate cu legile U.E si adaptate la standardele romane, dar si beneficiile acreditarii
unui laborator de incercari.

Capitolul final sintetizeazd concluziile desprinse in urma rezultatelor experimentale
obtinute [1-12].
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CAP. 1IV. ANALIZA PRIN GC-MS A COMPUSILOR ORGANICI VOLATILI DIN
AER, LA NIVEL AMBIENTAL

Benzenul, toluenul, etilbenzenul si xilenul (BTEX) sunt cei mai raspinditi poluanti, ce
au ca sursd principala traficul rutier, pentru aerul din exterior si fumul de tigara, pentru aerul
din interior. Sunt de asemenea prezenti In cantitati mici In apa potabila si in alimente, in
vopsele si adezivi. Limita maxima pentru aerul din exterior, pentru benzen, recomandatd de
Comunitatea Europeani este de 10 pg/m’ [24]. O clasd majora de contaminanti pentru aerul
de interior, compusii organici volatili (VOCs), pot fi de 10 ori mai puternici in interior decat
in exterior. Benzenul a fost clasificat ca si cancerigen de Grupa A [29].

Cromatografia de gaz (GC) si cromatografia de gaz —spectrometria de masd (GC-MS)
sunt metodele cele mai utile pentru determinarea cantitativa a nivelelor de VOCs din aer [19-
48].

Rezultate

Metoda GC-MS dezvoltata pentru determinarea BTEX din aerul ambiental a fost
simpla si rapida.

Ml

Fig. 2.7. Sistemul Thermo Finnigan Trace GC-Trace DSQ echipat cu autosampler

Spectrometrul de masa a operat in modul SIM, cu selectivitate si specificitate ridicata
in metoda dezvoltata, ceea ce a permis deconvolutia picului de benzen si a standardului intern
deuterat analog, care coelueazd in cromatograma de ioni totali. Modul SIM ofera o
sensibilitate marita fatd de modul scan.

A fost folosit un program de temperaturd de 7.5 minute: 33°C (2 min), 10°C/min la
70° C apoi 50°C/min la 200°C. Limita de detectie pentru BTEX a fost 0,01pg.

Liniaritatea studiatd in intervalul 0-80 pg pentru BTEX, folosind benzen deuterat ca si
standard intern. Coeficientii de regresie obtinuti pentru benzen deuterat ca standard intern (r >
0,99), In comparatie cu cei obtinuti cu piridina ca standard intern (r > 0,90). Precizia,
calculata folosind benzen deuterat ca standard intern pentru probele etalon de 40 si 80 pg,
aratd ca valoarea R.S.D. <18,75% si respectiv <6,43%. Valorile calculate ale acuratetii
R.S.D. sunt <17,7%, pentru probele de 40 pg si intre < 17,8% pentru probele de 80 pg.
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Fig. 4.2. Dreptele de regresie pentru BTEX, utilizand standard intern benzen deuterat
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Fig.4.4. Cromatogramele de separare ale BTEX extrase din aerul ambiental din apropierea
unei cutii noi de lemn, dintr-o camera de apartament de 15 m’® mobilatd recent (veche de 1

an) si dintr-un dulap de baie (modul SIM)

Nivelele de BTEX masurate in aerul contaminat, cind o mobild noua (vechime de 1
an) este adusa intr-o camera de apartament, de asemenea si poluantii ambientali gasifi Tn
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cazul saltelei vidate dezambalata in camera cu mobila noua. Aerul ambiental contaminat in
primele zile, cand mobila a fost adusa in camera, a fost retinut in saltea. Prin presare, sarind
pe saltea, au fost obtinute valori ale BTEX asemanatoare cu cele din cutia de mobild noua.
Fara a efectua sarituri pe saltea, valorile BTEX extrase din aerul ambiental sunt mai mici in
camera cu mobild adusa acum 1 an; sunt prezentate nivelele de aer ambiental obtinute cand
cartusul de carbune activ a fost plasat in dulapul de baie, vechi de 1 an.

Se compard diferite valori ale BTEX masurate din aerul ambiental din interiorul unei
masini parcate (veche de 4 ani) Tn conditii de soare, cu motorul pornit si cu aerul conditionat
deschis si dupa 10 minute de ventilatie (cu fereastra deschisd). Valori BTEX reprezinta
valorile obtinute in aerul din doua cutii pentru postere din laborator.

Indoor air BTEX

2500

2000 M
2
S 1500 1 @B
3 ! o
n 1000 OE
m

500 oX

07_4==|_'_4=I=I_'_4==|_'_

air cond

vent, air cond
car

box
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bathrom cab.
poster1
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Fig.4.5. Compararea valorilor BTEX (aerul din interiorul unei masini, aerul din interiorul
unei camere, cutie, mobila m (sarind pe saltea); mobila baie, cutii poster, mobila 0 (fara
sarituri pe saltea)

Metoda SIM GC-MS prezenta selectivitate si specificitate permitdnd deconvolutia
picului de benzen si a celui analog, de benzen marcat izotopic.

Liniaritatea si precizia dau rezultate mai bune in cazul benzenului deuterat folosit ca
standard intern, Tn comparatie cu piridina [42].

Concluzii

Metoda GC-MS dezvoltata pentru determinarea BTEX din probe de aer ambiental, a
fost simpla, cu sensibilitate, selectivitate si specificitate ridicata. Rezultatele obtinute au fost
mai ridicate decat cele de BTEX masurate in aerul din vecinatatea unei zone industriale unde
s-au adaugat si emisiile din trafic, activitatea industriald sporind nivelele concentratiilor de
VOCs [29, 33, 35, 37-40].

Valori ale BTEX madsurate in interiorul camerei cu mobilier nou au dat valori ridicate
fata de limita maximd pentru aerul din exterior, recomandatd de Comunitatea Europeana,
aproape de limita de expunere ocupationald. Atenfia sporitd este indicatd pentru ventilarea
camerelor, n special cand se cumpdra saltele noi vidate care se dezambaleaza in interior.
Trebuie evitatd expunerea copiilor si femeilor gravide la VOCs emanate de mobilierul nou
[43-48], [49, 50].
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CAP. V. ANALIZA UNOR COMPUSI DE INTERES ECOLOGIC DIN APA, AER SI
SOL

5.1. Influenta parametrilor de monitorizare a poluarii, in caracterizarea calitatii
apelor de suprafata din zona sudica a Romaniei

Calitatea apelor de suprafata depinde de un sir de conditii privind mediul acvifer al
fluxului de apa. Mediul acvatic ofera diverse habitate si alimenteaza cu apa curata viata din
adancuri dar si umanitatea.

Activitatile umane cum ar fi agricultura, mineritul si dezvoltarea urbana pot avea
impact asupra calitatii apei. Poluarea de la aceste surse poate include sedimente, nutrienti si
contaminanti toxici.

Anumiti poluanti provenind din activitdtile urbane, industrie si agriculturd pot sa fie
transportati pe distante lungi, datoritd proceselor atmosferice si depozitate in sol sau in cursul
de apa chiar In bazinul de scurgere.

Programul de monitorizare al calitafii apei s-a realizat pe 3 rauri principale (Arges, Olt
si Jiu) din sudul Romaniei, probele fiind prelevate din locuri cu potential ridicat de poluare.

Parametrii studiagi au fost: temperatura, pH, turbiditatea, materii Tn suspensie,
conductivitatea electrica, oxigen dizolvat, ionul de clor, ionul de calciu, ionul nitrat, ionul de
fluor, ionul de amoniu si carbon organic total. Metoda potentiometricd a fost aplicatd pentru
determinarea parametrilor, exceptie face determinarea materiilor in suspensie pentru care s-a
folosit metoda gravimetricd. Pentru masurarea ionilor s-au folosit electrozi selectivi de la
Horiba, un analizor multiplu de parametrii, iar metalele au fost determinate cu un
spectrometru de masa cu plasma cuplata inductiv.

In ape poluate, pot apare diferiti produsi: compusi C si S, o importanti deosebiti fiind
acordata compusilor cu N. Nitrogenul (azotul), poate fi sub forma de nitrati, nitri{i, amoniac
si saruri de amoniu sau ca si albuminoid, deoarece azotul este legat de o proteina organica.
Diferite forme de azot sunt relativ stabile In sistemele raurilor, nitritii transformati Tn nitrati in
raurile oxigenate si amoniac transformat n nitrit/nitrat. Azotul sub toate formele este luat de
alge, iar concentratiile mari ale acestuia sunt asociate cu cresterea plantelor.

Nivele ridicate ale compusilor cu azot tind sd atingd variatii extreme ale parametrilor
si pot avea ca efect degradarea ecologica a cursului de apa.
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Fig. 5.1.6. Concentratiile ionilor amoniul §i nitratii
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O cantitate mare de nitrati (azotati) a fost observata (Fig. 5.1.6), n apa raurilor din
zonele investigate, ca o consecintd a asezdrilor urbane, agriculturii si emisiilor din trafic sau
industrie.

Amoniul - este un nutrient pentru plante, dar poate avea si efect toxic, in special la
peste, cand concentratia este mai mare decat 0,2 mg/L. Toxicitatea cu amoniac este
dependenta de pH si temperatura, iar adaosul de solutie tampon poate masca toxicitatea la un
pH de 8. Pentru a evita deteriorarea ecologica, consideram ca fluctuatia de pH se datoreaza
fotosintezei, ceea ce este dificil In cazul amoniacului deoarece depinde de concentratie, pH si
temperaturd. Apele de suprafatd cu o concentratie a NH4 peste 1,5 mg N/L, apartin clasei V
de calitate.

Metalele — in functie de concentratia de metal, de forma sa (dizolvat sau particuld) si
de duritatea apei, urmele de metale pot fi toxice pentru viata acviferd. Metalele in forma
dizolvata sunt in general mai toxice decat cele in forma de particuld. Concentratia metalelor
dizolvate depinde de pH, la fel ca si solidele sau materia organica, care se pot lega cu metal
pentru a-1 face mai putin toxic.

Fig 5.1.7. Spectrometru de masa cu plasma culpata inductiv ICP-MS, Varian 820
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O crestere a Ni si Cu poate fi observatd In raul Jiu, ca o consecintd a activitatii de
minerit din zona.

Apele pot fi poluate cu zinc, datorita prezentei unei cantitdati mari de zinc in apele
reziduale ale zonelor industriale. Aceste ape reziduale nu sunt purificate indeajuns, o
consecinta fiind ca in rauri sunt depozite de zinc in sedimente.

In ceea ce priveste concentratiile de Cd si Pb, apele raurilor investigate sunt aproape
toate incluse 1n clasele II si III, Tn concordanta cu standardele roméane.

Concluzii

Calitatea apelor din cele trei rauri investigate sunt afectate de factori antopogenici si
naturali. Parametrii masurati din probele de apa analizate arata o usoara variatie depinzand de
locatie.

Indicatorii de poluare, depasesc limite admisibile pentru clasele de calitate, daca in
zonele studiate intervin activitdfi economice, industia chimica si activitdtile agricole, fiind
urmata de minerit si alte procese.

In ceea ce priveste concentratiile de Cd si Pb, apele raurilor investigate sunt aproape
toate incluse in clasele II si III, in concordantd cu standardele romane; iar pentru amoniu,
nitrati si clor, acestia clasifica apele de suprafatd in clasa III si I'V.

Prezenta n apa a nutrientilor, precum azot sau amoniu, pot fi asociate cu ciclurile
biochimice si industriale (industria chimicd si minerit) si activitdti agricole. Concentratia
ionilor de amoniu poate fi corelatd cu temperatura apei, concentratia oxigenului dizolvat si
pH [56, 57].

5.2. Validarea procedurii pentru evaluarea carbonului organic total din probe de apa

Determinarea continutului de carbon organic total (TOC) din apa este folositor pentru
a masura gradul de poluare. De asemenea, este importanta detinerea unei tehnici rapide si
sigure, pentru determinarea cantitativd a carbonului organic total din apele reziduale, fiind
folositor In procedurile de purificare ale acestora [58].

Daca consumul de oxigen este ridicat, atunci creste si continutul de carbon organic.
De aceea, pentru a avea o eficientd in procesele de purificare a apelor reziduale, sunt
determinante informatiile ce relateaza continutul de carbon organic [59].

Fig.5.2.1 — Analizorul de Carbon Organic Total — APOLLO 9000 - Teledyne Instruments
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Masurdtorile au fost realizate folosind Analizorul de Carbon Organic Total-APOLLO
9000 de la firma Teledyne Tekmar Instruments.

Procedura standard de masurare este descrisd in ghidul de calitate al apelor pentru
determinarea de carbon organic total (TOC) si carbon organic dizolvat (DOC), ISO
8245:2000 [60], ce furnizeazd informatii despre determinarea TOC din ape reziduale.

In acest studiu am folosit intervalul de 5 + 200 ppm pentru a determina nivelul de
TOC din probele de apa reziduala.

Ftalatul acid de potasiu (KHP) a fost fabricat la Teledyne Tekmar, USA si a fost
folosit ca si material de referinta certificat (MRC).

Din solutia de referinta, etaloanele de lucru au fost pregatite dupa efectuarea dilutiei
folosind baloane volumetrice si apa deionizata ultrapura.

Validarea este procesul prin care se demosntreaza ca metoda analiticd utilizatd este
acceptabila scopului propus.

Coeficientul de regresie este de 0,996 si dovedeste ca liniaritatea este buna pentru
metoda analiticd aleasa.

Dreapta de regresie ce defineste curba de calibrare este: y = 1422x + 302985

Limita de detectie, LOD, este cantitatea cea mai mica de substantd ce poate fi
detectata prin metoda analitica aleasa.

LOD=0+3s=0+3x0,405 ppm = 1,215 ppm

Limita de cantitate (cuantificare), LOQ, este limita ce poate da un raspuns rezonabil
intre doua valori diferite.

LOQ=0+10s=0+10x 0,405 ppm = 4,05 ppm

Precizia metodei a fost calculatd prin multiple masuratori ale aceleiasi probe.
Repetabilitatea exprima precizia in aceleasi conditii de operare, de-a lungul unui interval de
timp scurt.

Tabel 5.2.2. Calcul si date pentru determinarea repetabilitatii metodei

i X c s RSD
(ppm) (ppm) (%)
1 25 25.73 0.40 1.55
2 50 48.89 0.78 1.60
3 75 76.22 0.45 0.59

unde:

i — numarul de puncte experimentale alese; x — concentratia (valoarea asteptata)
preparatd din solutia standard; ¢ — valoarea medie a concentratiei (valoarea analizatd) dupa
zece masuratori; s — deviatia standard; RSD — deviatia standard relativa.

Valoarea medie pentru deviatia standard pentru toate masuratorile a fost 0,54 si
valoarea medie pentru deviatia standard relativa a fost 1,25%. Aceasta Tnseamna cd metoda
folositd prezinta o repetabilitate buna.

Acuratetea exprima valoarea acceptata ca fiind valoare de referinta (’’adevarata’’) si
valoarea rezultatd in urma analizelor.

Tabel 5.2.3. Calcule si date pentru determinarea acuratetei metodei

i x c s bias Ry
(ppm) | (ppm) (%) | (%)

1 |10 9.88 0.06 | 1.2 98.8
100 99.12 ] 0.55 |0.88 99.12
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unde:
R¢ —factorul de recuperare calculat ca procent, ce contine raportul dintre valoarea
aditiei de standard si valoarea analizata.

Concluzii

Metoda prezinta parametrii buni de validare pentru liniaritate, coeficientul de regresie
fiind 0.996, iar pentru precizie si acuratete, coeficientii de variatie sunt mai mici de 1.6%
respectiv 1.2%. LOD si LOQ sunt de asemenea bune.

Masurdtorile de TOC au fost evaluate 1n intervalul 5+200 ppm. Pentru obtinerea
dreptelor de regresie s-au utilizat ariile picurilor standardelor functie de concentratiile TOC
din probe.

Procedura de validare a dovedit cd procesul analitic este aplicabil pentru determinarea
continutului de TOC din apa, cu ajutorul Apollo 9000 - analizorul de carbon organic total, iar
rezultatele continutului de TOC sunt valoroase [64].

5.3. Urme de metale grele colectate din tesut de peste, sedimente si apa, din Dunire,
Romania

Scopul acestui studiu a fost sa se determine concentratiile de metale grele (Cd, Cu,
Mn, Ni, Pb si Zn) din apa, sedimente si tesut de peste, specia Gobius cephalarges. Acest
peste este un component important pentru alimentatia populatiei din aceasta zona.

Metalele grele precum cupru, mangan si nichel joaca un rol important in sistemul
biologic, In timp ce cadmiu si plumb sunt toxice, chiar In cantitdfi mici. Pentru un metabolism
normal, metalele pot fi luate din apa, peste si sedimente. Aceste metale pot avea efecte toxice,
daca acumularea lor este excesivd. Metalele grele sunt nedegradabile si foarte daundtoare
pentru plante, organisme acvatice si sandtatea umana, la un anumit nivel de expunere [72].
Acumularea de metale la peste se face In tesut, iar prin alimente ce contin peste, populatia
poate fi expusa la metale.

Ca si arie de monitorizare, a fost ales fluviul Dunarea, pentru investigarea nivelului
de contaminare cu metale grele din zona Cernavoda-Topalu [74].

Fig.5.3.2 — a) Sistem de digestie cu microunde CEM Mars 5 si b) Spectrofotometru cu
absorbtie atomica Zeenit 650
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Pentru pregatirea probele inainte de analizd (Fig. 5.3.2.a), a fost folosit un sistem de
digestie cu microunde (CEM Mars 5).

Determinarea concentratiei de metale grele din toate probele a fost realizata folosind
spectrofotometrul cu absorbtie atomica Zeenit 650 de la firma Analytic Jena (Figura 5.3.2. b).

Acuratetea procedurii analitice a fost verificatd prin analiza unui material de referinta
standard (apa: ICP Multi Element Standard Solution X, CertiPur; sediment: Metals in Sewage
Sludge, SQC 001S; peste: DORM-2, National Research Council). Intervalul ratei de
recuperare pentru toate elementele investigate a fost cuprins intre 95-110 %.

Toate probele au fost masurate in pg/kg substanta uscatd, iar pentru probele de apa
unitatea a fost pug/L.

Rezultate

Concentratiile de Cd, Cu, Zn, Ni, Pb din probele de apa din rau, au fost comparate cu
standardele nationale prin Ordinul 1146/10.12.2002. Rezultatele obtinute pentru probele de
apa, arata ca, concentratia cuprului a fost depasita la Oltina, Rasova, Topalu si Capidava.

@Valea Cismelel

400 - @0unare distharge

350 mSeimeni km 202
300 - aCapidava
gzw E @Topalu
E?Dﬂ mRasova
2150 4 BOlina
K1op

50 4

0 :
11 Aug 11 Sep1i  Date

Fig.5.3.3. Concentratia de zinc din probele de sediment

Concentratiile de metale obtinute din probe de sediment au fost comparate cu ordinele
de calitate pentru sedimente si arata cd au fost depasite limitele maxime admisibile, astfel
concentratia de Cd la Oltina si Topalu, concentratia de Cu la Rasova, Capidava si Topalu si
de Zn la Seimeni, Capidava, Oltina si Rasova.

t]d

Dunared V- 7(;‘ismelei
a)

Fig.5.3.3. Concentratia de metale grele din probele de a) apa si b) peste

b)
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Cand valorile obtinute din probele de peste, specia Gobius cephalarges au fost
comparate cu valorile tolerabile, s-a stabilit ca poluarea a atins un nivel periculos pentru
sanatatea umana (tabelul 5.3.4.). Valorile de Cd si Cu, au fost mai ridicate decat valorile
tolerabile. Rezultatele confirma acumularea de metale grele in fesutul de peste.

Concentratia de metale din peste poate fi folositd ca un index pentru estimarea
nivelului de poluare 1n special In organismele acvatice [81].

Deoarece raul Dundrea este utilizat In scopuri agricole, performanta poluarii poate fi,
semnificativa pentru mediul Inconjurator dar si pentru sanatatea publica.

Concluzii

Conform Standardelor Romane de Clasificare a Calitatii Apei, raul Dunarea poate fi
clasificat intre clasele I si IV, ceea ce este potrivit pentru cresterea organismelor acvatice.

Concentratiile de metale grele din apa, au scazut in ordinea Cu > Zn > Ni > Pb > Cd.

Concentratiile de metale grele din sedimente constatd cd raul Dundrea este
necontaminat cu metale, cu toate cd Cu, Cd si Zn au depasit putin limitele superioare, iar
aceasta se datoreaza faptului ca primeste aluenti din vecinatatea zonelor antropice.

Concentratiile de metale grele din sediment scad in ordinea Zn > Cu > Pb > Ni > Cd.

Cd, Cu si Pb detectat in peste au fost peste limitele permisibile furnizate de legile
nationale.

Concentratia de metale grele din probele de tesut de peste, scad in ordinea Zn > Cu >
Ni > Mn > Cd > Pb [82].

5.4. Evaluarea concentratiilor de metale grele din soluri contaminate ale unei zone
industriale din sudul Romaniei

Cele mai comune substante chimice implicate sunt hidrocarburi petroliere, solventi,
pesticide si metale grele [83, 84, 85].

Industria metalurgica si chimica sunt cele mai importante surse cauzatoare de metale
grele In sol si In sedimente [86]. Poluarea solului poate duce la poluarea apei, daca
substantele chimice toxice se scurg in apa subterana sau daca ajung la un flux de apa, lacuri
sau oceane [87]. Prezenta metalelor grele in sol poate afecta calitatea alimentelor, apei
subterane, activitatea micro-organismelor si cresterea plantelor [88].

Soluri din zona industriala Turceni, prelevate de la opt adancimi diferite (2m, 3.5m,
5.5m, 6.3m, 7.5m, 8.9m, 13m, 14.5m) au fost selectate pentru a fi masurate.

Rezultate

Masurdtorile de pH au fost facute folosind un pH-metru. Concentratiile de carbon
organic au fost determinate in solutie apoasa si analizatd, folosind un instrument cu detector
NDIR (infrarosu nedispersiv); iar cele de metale grele (Mn, Cu, Pb si Zn) au fost determinate
prin extractie cu apa regald, apoi au fost masurate cu un spectrometru de absorbtie atomica.

Privitor la metalele grele, acumularea in exces din sol devine toxicd atat pentru
animale, cit si pentru oameni. Adevarata problema este asociata cu expunerea la metale grele
pe termen lung, putind apdarea retardul mental cauzate de plumb (Pb), dureri de cap si
abdominale, ameteli, varsaturi, otravire cauzate de cupru (Cu), oboseald, sldbiciune, febra,
greatd cauzate de zinc (Zn) sau probleme neurologice cauzate de mangan (Mn).
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Tabel 5.4.1. Concentratia de metale grele, pH si carbon organic din solurile industriale

Nr.  Probe de pH Plumb Zinc Cupru Mangan Carbon
sol (upH) (Pb) (Zn) (Cu) (Mn) organic total
Adancime (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (TOC)
(m) (%)

1 2 6.82 7.31 26.34 29.92 723.3 1
2 3.5 7.10 7.83 28.17 67.97 951.6 0.85
3 5.5 7.06 11.23 21.54 21.14 877.2 0.81
4 6.3 7.09 6.66 27.3 29.8 733.0 0.79
5 7.5 6.71 7.28 28.02 32.83 421.6 0.72
6 8.9 6.95 9.30 26.12 37.16 394.4 0.7
7 13 6.62 8.5 22.98 23.88 310 0.65
8 14.8 6.59 7.68 22.08 21.5 311.6 0.65
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Concluzii

Concentratiile de metale grele din sol (Pb si Zn) ale zonei Turceni nu au depasit
valorile limitd recomandate de standardele, legea 104/15.06.2011 [89] pentru soluri in
vigoare. Concentratiile de Cu de la toate adancimile, depasesc limitele recomandate si numai
la 3.5 m adancime, pentru concentratia de Mn. Incircarea cu metale grele nu este critici, dar
expunerea continuua necesita atentie.

In toate locatiile investigate, s-a observat o scidere a concentratiei cu cresterea
adancimii solului. Rezultatele indica ca zona Turceni, nu reprezintd un risc de contaminare
pentru mediu.

Aceastd monitorizare este eficientd si ieftind, si pot Incuraja industriile sa fie
protective cu mediul Inconjurdtor si atente cu zvonurile, deoarece pot afecta imaginea
industriei romanesti [90, 91].

5.5. Investigarea si monitorizarea poluantilor atmosferici *’in situ’’, de pe o platforma

industriala

Sursele antropice pot elibera substante in aer, ce pot cauza probleme pentru oameni,
plante si animale. Aerosolii, compusii organici primari sunt emisi de combustibilii fosili,
biocombustibilii si prin arderile agricole [92]. Principalul tip de poluare si efectele poludrii,
includ ceatd si fum (smog), ploi acide, efect de sera, precum si "gduri" in stratul de ozon [93].
Fiecare din aceste probleme are implicatii serioase asupra sandtatii umane dar si asupra
mediului Inconjurator.

Un alt tip de poluare este cel in care se elibereaza in atmosfera gaze nocive, cum ar fi
dioxid de sulf, monoxid de carbon, oxizi de azot sau vapori chimici Dezavantajele pe termen
lung sunt cele ale incalzirii globale, datorate acumularii dioxidului de carbon, ce contribuie la
aparitia efectului de sera [96].

Rezultate

Aria de colectare a probelor este situatd in partea de nord-vest a judetului Célarasi, iar
punctul maxim de interes este combinatul siderurgic Calarasi (otelarie).

Probele de aer au fost colectate din 4 puncte de pe instalatia industriala, n diferite
conditii meteo. Prelevarea a fost de fiecare data aceeasi: in zona de acces in otelaria electrica
(D), zona limitrofa dintre oteldrie si soseaua Calarasi-Bucuresti (II) si de la depozitul de praf
(IIT). Pentru determindrile la furnal, au fost urcate treptele turnului si acesta a fost ultimul
punct de prelevare (IV).

Conditiile geo-climatice, cum ar fi temperatura, umiditate, vant si altitudine sunt
factori semnificativi pentru a influenta programul de monitorizarea al calitatii aerului. De
aceea, altitudinea maxima la care pot fi monitorizati parametrii CO, SO,, NO, NO,, a fost de
1-1.5 m, iar pentru PM 10, a fost necesara determinarea la furnal.

Toate aceste masuratori au fost realizate de la 30 minute la 1 ora.

S-au facut monitorizari cu analizoare portabile ce fac parte dintr-un sistem complex al
unui laborator mobil, folosit pentru monitorizarea probelor *’in situ’’.
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investigatd a realizat progrese

semnificative in vederea reducerii nivelului de poluare. Cu toate acestea, pulberile fine 1n
suspensie rdman o preocupare serioasa pentru sandtatea din aceasta zond, chiar dacad nivelul

concentratiei a fost sub limita admisa.

Folosind aceste echipamente portabile/automate pentru monitorizarea la fata locului,
s-a creat un avantaj fatd de echipamentele clasice din laboratoarele de analize:
e Timp real de masurare adecvat pentru alarme accidentale in cazul evenimentelor

speciale de eliberare Tn atmosfera a componentelor periculoase;

e Pret redus pentru calibrare si mentenantd, comparativ cu instrumentele clasice;
e [deal pentru masuratori de calitate a aerului din zona urband, nu sunt sensibile la

fluctuatii de temperatura;
e (Corelare buna intre repetabilitate si semnal [104, 105].
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CAP. VI. ANALIZA UNOR COMPUSI DE INTERES CHIMIC SI BIOLOGIC
PENTRU CONTROLUL ALIMENTAR

Legislatia romaneasca referitoare la apa potabila este reglementatd prin legea 458 din
8 1ulie 2002 - privind calitatea apei potabile, fiind completatd si modificatd prin legea nr. 311
din 28 junie 2004. In Uniunea Europeani, organismele se supun reglementdrilor prin
Directiva 98/83/CE privind calitatea apei destinate consumului uman.

Apa nu numai cd trebuie sa fie prezentd in cantitafi importante, dar ea trebuie sa
indeplineasca anumite criterii de calitate [107].

Apa potabila folositd pentru consumul uman trebuie sa intruneascd anumite
proprietati, iar cu ajutorul analizelor fizico-chimice se pot face determinari chiar si la locul de
recoltare, in vederea stabilirii calitatii.

Pentru verificarea calitdtii apei potabile, Tn Romania, se monitorizeaza aproximativ 26
de parametrii, dintre care: conductivitate electrica, turbiditate, clorul rezidual liber,
Escherichia coli, bacterii coliforme, numar de colonii dezvoltate (22 °C si 37 °C), culoare,
pH, gust, miros, nitriti, amoniu, oxidabilitate, Pseudomonas aeruginosa, sulfuri si hidrogen
sulfurat, fier, aluminiu [108].

6.1. Estimarea incertitudinii de masurare a conductivitatii apei

Conductivitatea electrica a apei pure are valoarea de 0,055 # S/cm, pentru apa distilata
are valoarea 0,5 ¢ S/cm, pentru apa demineralizatd are valoarea cuprinsa intre 0+80 &« S/cm,

iar pentru apa potabila valorile pot fi cuprinse intre 0.5+1 mS/cm.

Determinarile pentru calitatea apei au fost realizate cu un sistem complex de
monitorizare HORIBA U-23, conectat simultan cu 8 senzori, pentru analiza parametrilor
solutiei apoase.

Pentru urmarirea valorilor conductivitatii electrice, ce conduce curentul in functie de
cantitatea de ioni prezenti 1n apa si depinde de concentratia si natura ionilor, de temperatura si
viscozitatea solutiei [110].

Acest parametru se monitorizeaza conform SR EN 27888:1997, standard ce se refera
la calitatea apei potabile pentru determinarea conductivitatii electrice.

In vederea evalurii incetitudinii de masurare trebuie sa se stabileasca analitul pentru
care se va calcula incertitudinea, vor fi identificate sursele de incertitudine, apoi acestea se
vor cuantifica, iar in final, se va fi calcula incertitudinea compusa.

Incertitudinea de masurare caracterizeaza Tmprastierea valorilor rezultatului unei
masurari.

Se analizeaza etalonul de clorura de potasiu (KCI) de concentratie 71.8 mS/m, de
puritate 98%.

Sursele de incertitudine sunt incertitudini de tip A, datorata repetabilitatii si
incertitudini de tip B: datorata etalonarii aparatului; certificarii etalonului, deplasarii, solutiei
etalon folosite (puritate reactivi, efecte instrumentale, conditii de masurare, efecte ale
esantionului, efecte de calcul, etc) si a rezolutiei echipamentului.
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Tabel 6.1.1. Sursele de incertitudine pentru masurarea conductivitatii apei

NR. SURSELE DE CALCUL INCERTITUDINEA INCERTITUDINEA RELATIVA
CRT. INCERTITUDINE
MEdia aritmetica: 72,37 mS/m.
B ilitate § 4 Bul ]
: hepetduliale Abatersa standard experimentala: u=48 i Jem L o= lé—'- ﬁ- 00064
s=043mS/m=48 uS / cm
Este = 2.82 mS8/m, calculata cu factor de
2. Etalonarea aparatulu ire k= 2. t i nivel .
pa a::qpenf ; __cgfespmaurunm mv o _ 141uSiem _ 0018
de incredere de 93 % T TR TS em
w=14145 | cm L s s
u:=282/2=141 m&m
. |8-72.37|
5 .. Biaz = —l *#100 : 5 i
- Cagl-iloﬁg;m = T8 w= 4645 / em u, =2 228 0 =0,0064
1:=0,79 mS/m /T =046 mS/m '
a) puritatea materialelor de referinta 1,=1% y =t T 0.01
* p% 99
u, 0.1mg
=022 = e LU
b) limita de exactitate a balantei Sartorius 0, =02/2=0.1 mg © 0373 303mg
4. Etlomlprepamt  CP2250-OCE, Mo ABOE . onps
¢} repeiabiliiaea la volumetrie u:=2x 5=2x 2.028 =4,036¢ g o
u, 2.9mi i
=35/1=15% B S = 0,003
d) etalonarea cilindrului gradat din CE msHtaa] oV 300 ml

Incertitudinea extinsa este de 5%, a fost calculata cu un factor de extindere k=2, la un
nivel de Incredere de 95 %, ea fiind asociata fiecarui rezultat obtinut.
Parametrul inceritudinii de masurare, poate fi considerata si deviatia standard, Tnsa se
recomanda evaluarea tuturor surselor, pentru o caracterizare mai bund privind imprastierea
valorilor rezultatului obtinut.
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Figura.6.1.1. Comparison test of two different instruments to determine the KCI standard

solution conductivity
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6.2. Validarea metodei pentru determinarea consumului biochimic de oxigen din apa

Cerintele de calitate a apelor reziduale depind de locul unde sunt evacuate. Hotararea
Guvernamentala Nr. 352/2005 [112], descrie doud normative tehnice de calitate a apelor
reziduale evacuate, astfel cd NTPA 001 se refera la apele evacuate in receptori naturali, iar
NTPA 002 se refera la apele evacuate in reteua de canalizare sau in statii de epurare.

Un parametru important in ceea ce priveste biodegradabilitatea este determiat prin
analiza consumului biochimic de oxigen (CBOs). Acesta indica tipul procesului de epurare al
apei reziduale, ce se efectueaza inainte de evacuare.

Consumul biochimic de oxigen dupa 5 si 7 zile este concentratia masica de oxigen
dizolvat consumat 1n conditii specificate prin oxidarea biochimica a substantelor organice
si/sau anorganice din apa [113, 114].

In vederea determinarii consumului biochimic de oxigen (CBOs), s-a utilizat un
spectrofotocolorimetru DR HACH 2800 achizitionat de la firma Analytic Jena din Romania.
Accesoriile si reactivii specifici au fost furnizati de catre firma Analytic Jena.

Figura.6.2.1. Spectrofotocolorimetru DR HACH 2800, termostat LTVO073, set pentru
prepararea apei de dilutie si cuvete test pentru determinarea CBOs

Validarea metodei este procesul prin care se definesc caracteristicile de performanta si
prin care se confirma daca metoda este adecvata scopului in care va fi utilizata [12].

Tabel 6.2.3. Parametrii de validare si deciziile obtinute

Principiu Parametrii de Cerinte impuse de Parametrii realizati Decizie
analitic validare laborator

Domeniul de masurare 3+25 mg/L 3+25 mg/L Admis
Consumul 7 injaritate R > 0,995 R = 0,997 Admis
Ogi‘g’iﬁ‘::'g ‘Z’i‘;e Limita de detectic 1,5 me/L 0,921 mg/L Admis
Limitd de determinare 3 mg/L 3,07 mg/L Admis

cantitativa
Precizie 2 mg/L. 1,75 mg/L Admis
Acuratete (exactitate) 1 mg/L 0,95 mg/L. Admis

Concluzii

Desi diferentele intre valorile consumului biochimic de oxigen (CBOs), prevazute in
NTPA 001, unde concentratia maximad admisibila este de 25 mg/L si valorile consumului
biochimic de oxigen (CBOs) prevazute in Ordinul nr. 161 din 16/02/2006 [52], unde
intervalul este intre 3+20 mg/L, este consideratd ca fiind mica, se poate concluziona ca
validarea metodei de fata poate fi utilizatd pentru ambele tipuri de ape.
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Pentru analiza chimicad a apelor de suprafatd este important de demonstrat impactul
oxigenului asupra vietii acvatice.

Metoda a demonstrat parametrii buni pentru liniaritate, coeficientul de corelatie fiind
0,999, iar pentru precizie si acuratete, coeficientii de variatie sunt mai mici decat 2,5%.
Limitele de detectie si de determinare cantitativd au dat, de asemenea, rezultate bune.
Masuratorile de CBOs au fost evaluate 1n intervalul 3+25 mg/L.

6.3. Diagramele de control pentru consumul chimic de oxigen din apa

Diagramele de control al calitatii, mai sunt denumite $i procese statistice sau diagrame
Shewhart (dezvoltate de Shewhart in 1920). Diagramele de control sunt reprezentari grafice ce
studiazd modicarile unui proces de-a lungul timpului [115]. Ele contribuie la stabilirea
normelor pentru fiecare analiza, descoperind variatiile de proces (este sau nu sub control) si
prevenind evenimente ce pot afecta procesul (detectia posibilelor erori). Ele furnizeaza si
informeaza asupra preciziei si exactitatii rezultatelor masurarilor (raman neschimbate 1n timp).

S-a folosit pentru determinarea consumului chimic de oxigen (CCO) spectrofotometrul
DR 2800 achizitionat de la fima HACH Lange Gmbh. Tot de la aceasta firma s-a achizitionat
si materialul de referintd certificat (MRC) de concentratie 1000 mg/dm3 (solutie standard
pentru determinarea consumului chimic de oxigen).

Consumul chimic de oxigen (CCO) din apd, conform SR ISO 6060:1996 “Calitatea
apei, determinarea consumului chimic de oxigen”, masoara capacitatea apei de a consuma
oxigen prin oxidarea substantelor anorganice si descompunerea substantelor organice.
Cresterea cantitatii de substante organice in apa favorizeaza poluarea apei cu bacteriile ce le
insotesc.

In conformitate cu sistemele de calitate prezentate de standardul ISO/CEI
17025:2005 [116], un laborator trebuie sa detind proceduri de control pentru
demonstrarea calitatii analizelor efectuate, prin utilizarea diagramelor de control [117].

La construirea, mentinerea si supravegherea diagramelor de control existd doua
etape, una preliminard, cand se efectueaza analiza multipld a esantioanelor de control si
se stabilesc limitele de atentie si de control si cea de rutina, cand se efectueaza si analiza
simpla sau dubla a probelor de control.

Pentru a construi diagrama de control a consumului chimic de oxigen, s-a analizat
un material de referinta certificat (MRC), preparat cu o concentratie de 125 mg/L O,, de
20 de ori, in zile diferite, de catre analisti diferiti.

Media x a fost calculatd prin adunarea datelor si Tmpartirea la numarul de
rezultate:

x=Y A x =1263
i=1 N

Iar deviatia standard a probei s a fost calculata astfel:

> (x, -0
i=1

s =14 s =2,178846
n—1

In continuare, poate fi realizatd diagrama de control a mediei in modul urmitor:

- limita de control superioard LCS = media + 3s; LCS=132,8365

- limita de avertizare superioara, LAS = media + 2s; LAS=130,6577
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- linia centrala (tintd) = media; ;c =126,3
- limita de avertizare inferioara, LAI = media - 2s; LAI=121,9423
- limita de control inferioara, LCI = media — 3s; LCI=119,7635
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Fig. 6.3.1. Diagrama de control a mediei Stewhart pentru consumul chimic de
oxigen prin indicele de crom al apelor de suprafata

Conform teoriei probabilitatii si a distributiei normale, o diagrama de control a
mediei trebuie sd aibd urmatoarele caracteristici: jumatatea punctelor trebuie sa fie deasupra
liniei centrale, iar cealalta jumatate sa fie sub; punctele nu trebuie sa urmareasca o tendinta
(crescdtoare sau descrescdtoare); aproximativ 68% din puncte trebuie sa fie in domeniul
medie + 1s; aproximativ 95% din puncte trebuie sa fie Intre cele doud limite de avertizare
(media + 2s); 99,73% (virtual, toate punctele) trebuie sa fie intre cele doud linii de control
(media * 35s).

In cazul incilcarii acestor situatii, analiza trebuie oprita, iar rezultatele obtinute nu
se raporteaza. Daca nu este nici o problema cu materialul de referinta, se investigheaza alte
surse de eroare, se rectifica problema si se reia analiza.

O serie de reguli multiple de control au fost introduse de Westgard si pot ajuta la
luarea unei decizii privitoare la procesul de control, prin criterii de acceptare sau
respingere.

Pentru a identifica daca procesul este sau nu sub control, se utilizeazd diagrame
Levey-Jennings, prin care se identificd valorile ce nu se incadreaza in limitele de
acceptabilitate si se iau masuri corective specifice.
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Procedura nu este sub control. Se opreste functionarea. Se resping rezultatele.

Fig. 6.3.2. Schema de urmarire a procesului de control conform regulilor Westgard

Caracteristicile de performanta ale metodei analitice pentru planificarea adecvata a
procedurilor de control al calitdtii sunt precizia si exactitatea.

Procesul de aplicare al diagramelor de control, este unul laborios si consumator de
timp. Utilizarea computerelor este recomandatd datorita preciziei de lucru, dar §i pentru
usurarea acestei munci.

Alegerea exactd a parametrilor pentru controlul de calitate si apoi implementarea
acestora in procesul de masurare, se bazeaza pe experienta personalului din laborator.

Ca si esantioane de control, pot fi utilizate materiale de referinta certificate, daca
acestea nu implica costuri deosebite.
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CAP. VII. CONCLUZII GENERALE

Rezultatele experimentale au condus la urmatoarele concluzii generale:

S-au determinat compusi de interes biologic si ecologic, din probe de apa, aer, sol, si
alimente, prin testarea mai multor metode de analizd si s-a estimat riscul asupra mediului
inconjurdtor si a sanatatii umane.

S-au utilizat mai multe tehnici instrumentale de analizd, precum gaz cromatografie-
spectrometrie de masa (GC-MS), spectrometrie de masa cu plasma cuplata inductiv (ICP-
MS), spectrometrie de absorbtie atomicd (SAA), spectrofotometrie UV-VIS, metode cu
detector NDIR, potentiometrice si gravimetrice, efectuandu-se masurdtori in situ, cu
analizoare portabile.

S-au testat parametrii de validare ai metodelor analizate, precum: precizie, acuratete,
liniaritate, limita de detectie, limita de determinare cantitativa, specificitate si selectivitatea.

S-a calculat valoarea incertitudinii de masurare si s-au construit diagrame de control,
proceduri ce asigura calitatea rezultatelor obtinute.

Analizele efectuate pentru toate tipurile de probe s-au realizat in conformitate cu
recomandarile U.E, adaptate cerintelor standardelor romanesti in vigoare.

Metodele de analiza au participat la comparari interlaboratoare si la alte programe de
incercdri de competenta si s-au obtinut rezultate satisfacatoare.

Aproape toate determindrile din probe de apa, aer si sol sunt acreditate RENAR,
organism de acreditare national.

Prin acreditare, se certificA conformitatea unei analize efectuate, iar obtinerea
certificatului de acreditare a demonstrat ca a fost asigurata calitatea rezultatelor.

Rezultatele obtinute 1n aceasta teza de doctorat, au fost diseminate astfel:

- publicarea a 7 articole orginale in reviste cu factor de impact;

- publicarea a 5 articole originale in reviste indexate in baze de date nationale si
internationale;

- participarea la 34 manifestari nationale si internationale, din care 6 internationale;

- 3 stagii de cercetare efectuate la Universitatea Osnabriick, Germania.
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