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INTRODUCERE

Motivatia cercetarii

Instrumentatia actuala de laborator, bazata pe spectrometria de emisie optica in plasma
cuplata inductiv (ICP-OES), spectrometria de masa in plasma cuplatd inductiv (ICP-MS),
spectrometria de absorbtie atomica in flacara (FAAS) si spectrometria de absorbtie atomica in
cuptor de grafit (GFAAS), desi este capabila de performante analitice deosebite, prin limitele
de detectie extrem de mici §i capabilitatea de analiza multielementala, simultana la unele dintre
metode, precum ICP-OES si ICP-MS, este de mari dimensiuni, scumpa la achizitie si
intretinere, consumatoare de reativi si de probe. De asemenea, procedurile de preparare ale
probelor sunt complicate, consumatoare de timp si de reactivi scumpi. Din aceste considerente,
in cea mai mare parte aceasta instrumentatie si procedurile analitice dezvoltate nu satisfac
cerintele Chimiei Analitice Verzi (GAC) in conformitate cu eco-scala analitica, propusa de
grupul profesorului polonez Namiesnik, dupa anul 2000. Ca alternativa la instrumentatia clasica
de laborator, dupa anul 2000, a fost dezvoltata tehnologia microplasmelor. Daca in anul 2004,
microplasmele erau privite cu neincredere si erau considerate jucarii sau curiozitati pentru
comunitatea spectroscopica academicd si de cercetare, la ora actuald, aceastd tehnologie
emergentd este in plind dezvoltare din urmatoarele considerente: (1) microplasmele au
caracteristici unice fata de plasmele clasice prin puterea mica de operare, de ordinul W sau chiar
mW si consumului redus de Ar sau He drept gaz suport, de ordinul ml min™, comparativ cu
puterea de operare mai mare de 1000 W si un consum de 10 — 20 | min pentru sustinerea ICP;
(2) spectrul de emisie al elementelor s-a dovedit a fi foarte simplu, ceea ce permite utilizarea
microspectrometrelor de joasd rezolutie, alimentate prin portul USB de la calculator, care sunt
comercializate de catre firme existente pe piatd de cativa ani. Desi problema instrumentatiei
spectrale miniaturizate de detectie este rezolvata, problema introducerii probelor in
microplasma si largirea ariei de aplicatii analitice continud s fie deficitare si astfel sunt o
provocare, ca urmare a puterii mici de operare a microplasmelor si capacitatii limitate de
excitare in prezenta solventilor. Cuplarea tehnologiei microplasmelor cu tehnologiile verzi de
derivatizare ale speciilor chimice, care utilizeaza acizi organici biodegradabili cu masa
moleculard mica si forme de energie mai eficiente si prietenoase pentru mediu, precum
ultrasunetele si microundele, respectiv analiza multielementald simultana direct din probe
lichide, sunt considerate abordari radicale de ultima generatie in spectrometria atomica verde.

In consecinta, tematica tezei de doctorat are un profund caracter inovativ si este in linie cu
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tendintele la nivel international in acest domeniu. Astfel, prin tematica, teza de doctorat si-a
propus demonstrarea capabilitatii analitice pentru o microtortd de plasma cuplata capacitiv de
putere mica si consum redus de argon, operatd la presiune atmosferica si dezvoltarea de
tehnologii analitice multielementale, unele simultane, printre care si elementele prioritar
periculoase (Cd, Pb, HQ) la performante analitice corespunzatoare legislatiei Europene, privind
determinarea contaminatilor in alimente si mediu, ca alternativa la instrumentatia clasica ICP-
OES, GFAAS, spectrometria de absorbsie atomica cu desorbtie termica (TD-AAS) si
spectrometria de fluorescentd atomica (AFS). Prin aceasta s-a dorit largirea ariei de
aplicabilitate a instrumentatiei miniaturizate cu surse de microplasma, si rezolvarea introducerii
probelor lichide Tn microplasma prin evaporare electrotermica a microprobelor de pe un
filament (Rh), pentru analize multielementale simultane, pentru un numar cat mai mare de

elemente de interes pentru mediu si alimente.

Obiectivele si metodologia cercetarii

Pe baza situatiei la nivel international Th domeniul spectrometriei atomice cu surse de
microplasmd, obiectivul general al tezei de doctorat a fost dezvoltarea de instrumentatie
analitica inovativa complet miniaturizata modulara, bazata pe spectrometria de emisie optica
intr-o microtorta de plasma cuplata capacitiv de mica putere si consum redus de argon si
dezvoltarea de tehnologii analitice pe o astfel de instrumentatie, care sa satisfaca cerintele
analitice impuse determindrii contaminantilor in laboratoare acreditate, in conformitate cu
legislatia stabilita de Comisia Europeand (Deciziile 2002/657/EC, 2007/333/EC si
2011/836/EU).

Obiectivele specifice ale tezei au fost urmatoarele:

1. Dezvoltarea de metode multielement simultane, bazate pe spectrometria de emisie
optica In microtorta de plasma cuplata capacitiv cu evaporare electrotermica de pe un
dispozitiv miniaturizat cu filament de rhodiu (SSETV-uCCP-OES);

2. Dezvoltarea unei metode de determinare a mercurului din alimente, bazata pe generarea
de vapori reci si detectie prin spectrometria de emisie optica in microtorta de plasma
cuplata capacitiv (CV-UCCP-OES): caracterizare analitica si comparatie cu cerintele
legislatiei Europene;

3. Dezvoltarea unei metode de determinare a mercurului prin derivatizare sono-indusa la
vapori reci si detectie prin spectrometria de emisie opticd in microtorta de plasma
cuplata capacitiv (SICV-uCCP-OES): caracterizare analiticd §i comparatie cu

spectrometria de fluorescentd atomica;
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Studiul comportamentului arsenului si modelarea chimica a apei subterane din Campia
Banatului pe baza specierii arsenului si speciilor coexistente in apa subterana, prin

combinarea diagramelor cu statistica multivariata nesupervizata.

Pentru atingerea acestor obiective, metodologia cercetarii a fost urmatoarea:

1.

Realizarea unui model experimental si a unui prototip SSETV-UCCP-OES pentru
determinari multielementale simultane din microprobe lichide evaporate electrotermic;
Realizarea de module pentru introducerea microprobelor si de concentrare on-line a
vaporilor de mercur pentru imbunatatirea limitelor de detectie;

Demonstrarea capacitatii de excitare multielementald a microtortei de plasma cuplata
capacitiv din microprobe lichide evaporate electrotermic;

Efectuarea unor studii de performantad, prin evaluarea limitelor de detectie si de
determinare, preciziei si acuratetii, prin analiza de materiale standard certificate in
vederea validarii noilor tehnologii analitice bazate pe SSETV-uCCP-OES la determinari
multielementale simultane din alimente si probe de sol, si comparatie cu metodele
analitice traditionale, ICP-OES si GFAAS;

Efectuarea unor studii de performantd prin evaluarea limitelor de detectie si de
determinare, preciziei si acuratetii, prin analiza de materiale standard certificate in
vederea validarii noilor tehnologii analitice CV-uCCP-OES si SICV-uCCP-OES la
determinarea mercurului din alimente, respectiv comparatie cu cerintele din Deciziile
Comisiei Europene 2002/657/EC, 2007/333/EC si 2011/836/EU, privind determinarea
mercurului Tn alimente Tn laboratoare oficiale de control a calitatii, si comparatie cu
metodele traditionale CV-AFS si TD-AAS,;

Implementarea noilor tehnologii analitice SSETV-uCCP-OES la determinarea Cd din
alimente si determinarea multielementald (As, Ag, Cd, Cu, Hg, Sb, Sn, Pb si Zn) din
probe de mediu ca alternativa la ICP-OES;

Implementatrea noilor tehnologii analitice CV-uCCP-OES si SICV-uCCP-OES pentru
determinarea Hg cu si fard preconcentrare in alimente, ca alternativd la metodele
traditionale TD-AAS si CV-AFS, standardizate si utilizate in laboratoare de control a
calitatii alimentelor;

Caracterizarea apei subterane din Campia Banatului prin specierea arsenului anorganic
(As(ITI) si As(V)), prin generarea de hidrurd si detectia prin spectrometria de emisie
optica In microtorta de plasma cuplatd capacitiv (HG-uCCP-OES), prin continutul de
cationi (Na*, K*, Ca?*, Mg?") determinati prin uCCP-OES cu nebulizare pneumatici,

continutul de anioni (CI, F, S04%, NO3', PO43') determinati prin cromatografia de ioni,
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continutul de HCO3™ determinat prin titrare acido-bazica, respectiv pH, potentialul redox
(En), conductivitatea electrica (EC) si continutul total de substante dizolvate (TDS);

9. Elaborarea unui model chimic conceptual de descriere a cailor de aparitie si concentrare
ale As si ale celorlalte specii analizate in corpul de apa subterana din Campia Banatului,
pe baza specierii As, analizelor hidrogeochimice si mineralogice a rocilor din acvifer,
diagramelor Gibs, Piper, Sistemului de Clasificare Hidrogeochimica Stuyfzand si
abordarilor chemometrice nesupervizate (Analiza Componentelor Principale — PCA,
Analiza Fuzzy a Componentelor Principale — FPCA si Clasificarea Transversala
lerarhica Fuzzy — FHCC).

10. Protejarea drepturilor de autor pentru instrumentatia si tehnologiile analitice profund

inovative.

Prezentarea stiintifica a tezei

Cercetarile din teza de doctorat au fost efectuate in cadrul unui proiect parteneriate
Echipament miniaturizat cu microtortd de plasma cuplata capacitiv si tehnologii analitice
pentru determinarea elementali simultana utilizate in controlul mediului si alimentelor
(MICROCCP), Nr. Contract PCCA 176/02.07.2012, coordonator Universitatea Babes-Bolyai
Cluj-Napoca, director de proiect Prof. Dr. Tiberiu Frentiu, coordonatorul tezei de doctorat.

Teza de doctorat este structuratd pe 6 capitole, din care 5 capitole sunt dedicate partii
experimentale si contributiilor personale. Partea documentara contine 381 de referinte
bibliografice. Capitolul 1, teoretic, prezinta tehnologia emergentd a microplasmelor si
aplicatiilor acestora. Capitolul 2 prezinti dezvoltatarea de metode de determinare simultana din
probe alimentare si de mediu, bazate pe instrumentasia miniaturizatd SSETV-uCCP-OES,
Capitolul 3 prezintd metode de determinare a Hg cu derivatizare clasicd din probe de mediu si
alimentate folosind instrumentatia inovativda CV-uCCP-OES. Capitolul 4 prezintd dezvoltarea
unei metode de determinare a Hg bazata pe derivatizare sono-indusa in acid formic si detectie
prin SICV-uCCP-OES. Capitolul 5 prezinta un studiu de comportament si de aparitie a As in
apa subterand din Campia Banatului prin specierea As sub forma de As(IIl) si As(V) prin
metoda HG-uCCP-OES. Ultimul capitol cuprinde elementele de originalitate ale cercetarii,

contributiile inovative in domeniu si concluziile generale.
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CAP.I. TEHNOLOGIA MICROPLASMEI APLICATA iN SPECTROMETRIE

Plasma este consideratd a patra stare a materiei si este formata dintr-un amestec aproape
neutru de electroni, ioni pozitivi §i negativi, atomi si molecule, care rezulta in urma ionizarii
materiei. Plasma analitica este obtinuta prin ionizarea unui gaz suport (Ar, He, N2, Hz, CHa, sau
amestecuri de gaze), in urma interactiunii cu un camp electric continuu sau alternativ, intr-un
dispozitiv special, denumit tortda [1]. Tehnologia emergentd a microplasmelor si a
instrumentatiei aferente a fost dezvoltata dupa anul 2000. Daca in anul 2004, microplasmele
erau considerate jucarii pentru cercetdtori, actualmente este un domeniu dinamic in chimia
analitica verde, implementatd in spectrometria atomicd. Sursele de microplasma au
caracteristici interesante prin consumul redus de putere, de ordinul mW sau W, si a consumului
redus de argon sau heliu, la nivel de ordinul ml min™t ca si gaz suport, respectiv spectrul simplu
de emisie al elementelor format in principal din linii de rezonanta, care permite interfatarea cu
microspectrometre de joasa rezolutie, fara interferente spectrale [2]. Ca urmare a acestor
avantaje, sursele de microplasma pot fi alimentate de la acumulatoare si baterii, iar
microspectrometrele prin portul USB, fiind astfel punctul de pornire al realizarii instrumentatiei
portabile cu o independentd de functionare de pand la 24 de ore. Sursele de microplasma au
beneficiat de progresul tehnologic instrumental si de principiile GAC, privind prepararea
probei, tehnologiile de derivatizare, etc [3,4]. Daca initial a fost considerat ca o microplasma si
dispozitivul aferent (microtorta) trebuie sa aiba cel putin o dimensiune mai mica de 100 pm,
definitia a fost extinsa si la dispozitive cu dimensiuni de ordinul mm sau cm, daca dispozitivele
sunt microfabricate. Toate sursele de plasma au fost miniaturizate, dar unele sau impus mai
mult in cercetarea fundamentala si aplicativa [2].

Microplasma de curent continuu. Dintre microplasmele de curent continuu, doua sunt mai
importante: 1. microplasma planara de curent continuu si 2. microplasma sau descarcarea cu
microcatod cavitar (MHCD), cunoscutd si sub denumirea de descarcare cu electrozi
microstructurati (MSE) [5,6]. De asemenea au fost dezvoltate si plasmele in capilara de cuart
[7]. Principalele aplicatii ale microplasmelor de curent continuu sunt detector de metan [8], si
detector specific in cromatografia de gaze a compusilor organici volatili (VOCs) halogenati
[7,9], si sursa de ionizare in spectrometria de masa cuplata cu cromatografia de gaze, la limite
de detectie absolute de ordinul pg [10].

Microplasma cip de curent alternativ de marimea unui timbru (MDP). Acest tip de
microplasmi este dezvoltatd in amestec de Ar — Ha si He- H2 (220 - 250 ml min, putere 4 — 5

W) pe un dispozitiv hibrid pentru analize elementale lichide prin evaporare electrotermica
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(40 W) si spectrometrie de emisie opticad (ETV-MPD-OES) la limite de detectie de 5 — 350 pg

[2,11-13,14]. Schema de principiu a montajului experimental este prezentata in Fig. 1.1 [11,12].

Fibra 0ptiCﬁ/{ Spectrometru portabil | | Calculator
Electrod inalta Intrare gaz purtator
tensiune (HV) Ar-H, (flux tangential)
Cuart Proba Suport ceramic
\ BEEBE Intrarc (1 uL) pentru filament
1l R / Sursa
C o ] [ % alimentare
/ filament

Cabluri cuplaj putere

Camera vaporizare

|
1
lesire \\
" Electrod
pamantat

Canal microplasmé Microplasmé Ieslre camera Filament Spira reniu

Dispozitiv microplasma Introducere microproba

Fig. 1.1. Schema montajului experimental ETV-MPD-OES pentru determinarea simultana a
elementelor cu un microspectrometru cu CCD si fibra optica din microprobe lichide evaporate

electrotermic [11,12]

Plasma cuplata inductiv microfabricata (mICP). Aceasta microplasma a fost dezvoltata
de catre Hopwood et al. [15-17] intr-o camera miniaturizata din sticla prin cuplarea puterii de
radiofrecventa (0.5 — 20 W, frecventa 460 si 818 MHz) in vid (0.1 — 10 torr) in atmosfera de
Ar, aer, He, prin intermediul unei bobine de Cu obtinuta prin depunere in vid pe un perete al
camerei. Prin apropierea bobinei de plasma si cresterea frecventei la 818 MHz descarcarea
mIPC poate fi sustinuta chiar la presiune atmoferica la o putere de doar 1 W si consum de gaz
de numai 0.7 ml min™ ca un detector excelent de SOz la linia de emisie S 469.5 nm la o limita
de detectie de 45 pg I [17].

Ichiki et al. [18] au investigat o mICP jet (putere 50 W, frecventa 144 — 146 MHz, consum
de argon de 0.7 | min), ca sursd in spectrometria atomici de emisie, pentru determinarea
elementelor din probe lichide, dar limitele de detectie au fost slabe pentru aplicatii analitice
(5 ug mi* Na).

Microplasma cuplatd capacitiv. Tn cazul plasmei cuplate capacitiv puterea de
radiofrecventd este cuplata prin intermediul electrozilor, din care cel putin unul este in contact

cu plasma. In functie de modul de aranjare al electrozilor existi trei geometri clasice de cuplare,
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prezentate in Fig. 1.2: 1. Cu electrozi inelari; 2. Cu electrozi plan-paraleli (PP); 3. Cu

electrod/electrozi coaxiali [19].

O (‘ (‘ O A - Electrozi inelari

B - Electrozi plan-paraleli

(ﬁ) C = ElCCerZi Coaxiali

Fig. 1.2. Configuratiile electrozilor pentru tortele de plasma r.f.CCP [19]

\/
rend op qn.

Prima miniaturizare a tortei de plasma cuplata capacitiv cu electrozi plan-paraleli (PP-CCP)
prezentata in Fig. 1.3, a fost realizata de catre colectivul profesorului Blades de la Universitatea
British Columbia, Vancouver, Canda, dar fara a dezvolta aplicatii analitice [20].

Circuit acordare Generator r.f.

Electrod

superior = Canal pentru
microplasma

Microplasma jet

Electrod inferior

Placi de cuart pamantat

Fig. 1.3. Schema de principiu a microplasmei cuplate capacitiv cu electrozi plan-paraleli
(PP-CCuP) dezvoltata pe un chip de placi de cuart [20]

O varianta similard de microplasma cuplata capacitiv (1 — 5 W, frecventa 13.56 MHz) cu
electrozi plan-paraleli (CCMP), a fost propusa de Yoshiki si Horiike [21] ca detector specific
de emisie in cromatografia de gaze. Brede et al., [22-24], au interfatat o microplasma cuplata
capacitiv in geometrie inelara (0.5 — 2 W, la un debit de numai 1 — 3 ml min? He 5i 0.15 — 1.5
ml min™t O sau H2) cu un cromatograf de gaze, ca sursi de ionizare in spectrometria de masi
VOCs cu F, Cl, Br si I, si specierea compusilor organostanici (GC-CCuP-MS). Guchardi si
Hauser [25-27] au investigat capacitatile analitice ale unei microplasme cuplate capacitiv (8§ W,
20 kHz, 3 — 200 ml min™, Ar sau He) in geometrie inelard, dezvoltati intr-o capilard de cuart
cu diametrul interior de 250 um si cel exterior de 350 um la determinarea As, Sb si Hg prin
generare de vapori chimivci, detector de gaze cu emisie in Vis-IR si detector in cromatografia
de gaze a compusilor VOCs. Grupul profesorului Platzer de la Universitatea Graz, Austria au

realizat o microplasma capacitiv stabilizata (SCP), preluata ulterior de firma Anton Paar GmbH,
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Graz ca detector specific de emisie atomica in cromatografia de gaze (GC-U-AED) a compusilor
policrorurati pe baza emisiei carbonului si clorului [28].

Microplasma cu bariera de dielectric (DBD). Conceptual DBD este caracterizatd prin
prezenta a cel putin un strat de material dielectric (barierd) din sticla, cuart, ceramica, materiale
polimerice, cu o grosime de 0.1 — 10 mm intre cei doi electrozi, la care se aplica campul electric
alternativ de joasd/inalta tensiune, de joasa frecventa de unda patrata, sinusoidald sau pulsata
[2]. Avantajul cuplajului DBD este acela ca plasma nu vine in contact cu electrozii si se elimina
astfel impurificarea plasmei si distrugerea electrozilor prin expulzare catodica. Printre aplicatii
poate fi remarcat detectorul multielement Tnh cromatografia de gaze (GC-DBD-OES), bazat pe
o plasma de Ar DBD la presiune atmosferica si un microspectrometru CCD portabil, utilizat cu
succes de grupul lui Hou [29] la determinarea hidrocarburilor halogenate separate pe coloana
GC, la limite de detectie de 0.02 — 0.3 pg ml™* element. Jiang et al. [30], au investigat analiza
microprobelor lichide prin cuplajul compact ETV-DBD-OES prezentat in Fig. 1.4, echipat cu
un microspectrometru CCD si un evaporator electrotermic miniaturizat cu filament de W,
pentru introducerea unei microprobe lichide in volum de 10 pl, prin evaporare de pe filament,
obtinand limite de detectie de 0.8 pg I Cd si 24 pg It Zn. Li et al. [31], au demonstrat
capacitatea eficientd de atomizare si excitare multielementalda a DBD din microprobe lichide
prin limite de detectie de 0.16 — 11.65 pg I, pentru determinarea simultani a Hg, Zn, Pb, Ag,

Cd, Mn, Fe, Cr si As din microprobe lichide evaporate electrotermic de pe un filament de W.

Electrod fir de Cu o
——— Sarma nicrom incélzire Obiectiv

( ( e . Dro- Fibra optica
Electrod ’ :
HV Fereastra de cuart
Introducere
microproba Tub de cuart
oceanoptics.com
Spira
wolfram
CCD Maya
Spectrometru 2000 PRO
Conectare

sursa putere  giux He

Fig. 1.4. Diagrama schematica a cuplajului instrumental ETV-DBD-OES pentru analiza

multielementald simultana din microprobe lichide evaporate de pe un filament de W [30]
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Microplasma indusa cu microunde (MSP). Miniaturizarea plasmei de microunde (5 — 50
W, 2.45 GHz, 0.25 — 1 I min™t Ar sau He) pe un cip de cuart si dezvoltarea aplicatiilor analitice
la determinarea elementelor generatoare de vapori chimici (Hg, As, Sb) si detector al VOCs se
datoreaza grupului profesorului Broekaert in Germania [32-38]. Un spectrometru simultan
miniaturizat echipat cu o torta MPT, a fost investigat de citre Feng et al. [39] pentru
determinarea elementelor din solutii apoase, introduse prin nebulizare pneumatica cu uscarea
aerosolului, la limite de detectie in intervalul 0.58 — 48.8 ng ml™.

Microplasma cu electrod lichid. Aceasta microdescarcare este unica prin faptul ca plasma
se dezvolta la suprafata probei lichide ca electrod, in care proba ajunge in plasma prin expulzare
sub actiunea particulelor electrice (ioni de Ar sau He si electroni). A fost pusd in evidentd de
catre Cservalfi et al. [40]. Dupa cum proba este catod sau anod, plasma cu electrod lichid este
denumita descarcare luminiscentd de curent continuu la presiune atmosferica cu catod lichid
curgator (FLC-APGD), sau cu anod lichid curgator (FLA-APGD) [41-45] (Fig. 1.5).

a) b) ¢) d)

aerosol uscat He

He HG/CV (He)

HG/CV (He) He

. @ Solu'gie
e . analit . .
Anod varf Anod capilara Catod capilara Catod capilard
wolfram jet He et He Jet He
Catod lichid © Catod lichid ¢ Anod lichid o Anod lichid
i & -
F o ) 1 Fir Fir Fir
platina platina platina platind
Capilara |} Capilara Capilara Capilara
sticla sticla sticla sticla
Reziduu 1L Reziduu Reziduu Reziduu
—
Solutie Solutie Solutie Solutie
analit in analit in analit in analit in
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Fig. 1.5. Cuplajul FLC-APGD clasic cu catod capilara si anod varf cu descarcare in aer
deschis (a), anod capilara si atomosfera inerta de He (b) si cuplajul FLA-APGD cu anod
capilara si catod varf cu descarcare in atmosfera inerta de He (¢) sau cu catod capilara in

atmosfera inerta de He (d) utilizate la analiza directa a probelor lichide [43-45]
Principalele caracteristici ale microplasmei cu electrod lichid, aplicatiile si performantele

analitice la determinarile multielementale prin spectrometria de emisie optica au fost prezentate

recent [41]. Monajul FLA ofera LODs bune doar pentru un numar limitat de elemente [44].
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CAP.1l. METODE MULTIELEMENT SIMULTANE BAZATE PE
SPECTROMETRIA DE EMISIE OPTICA iN MICROTORTA DE PLASMA
CUPLATA CAPACITIV CU EVAPORARE ELECTROTERMICA DE PE UN
DISPOZITIV MINIATURIZAT CU FILAMENT DE RHODIU

2.1. Situatia la nivel international. Ipoteze de lucru si obiective

Miniaturizarea instrumentatiei spectrale pentru domeniul UV-Vis, atat in ceea ce priveste
dispozitivele de preparare si de introducere a probei in plasma, a surselor spectrale de atomizare,
excitare si ionizare, si a sistemelor de detectie constituie una dintre directiile reprezentative in
chimia analitica moderna [46]. Introducerea probei lichide in microplasme este problematica,
din cauza tolerantei scazute fatd de apa, ca urmare a puterii mici de operare, si in consecinta
stabilitatea descarcarii este puternic influentata de prezenta solventilor. Aceasta caracteristica
limiteaza aplicatiile analitice ale surselor de microplasma in spectrometrie, la analiza directa
din probe lichide introduse prin nebulizare pneumatica sau ultrasonica [47,48]. Conceptul
cuplajului dintre un evaporator electrotermic miniaturizat ca dispozitiv de introducere a
probelor lichide, cu o sursa de microplasma portabila de He/Ar-Hy, alimentata de la o baterie,
si detectie prin spectrometria de emisie optica (ETV-MPD-OES), a fost rezultatul cercetarilor
de pionerat in scoala lui Karanassios in Canada [11,13,14]. Aceastd abordare, a permis
extinderea aplicatiilor analitice ale microplasmelor, la analize multielementale simultane, la
elemente volatile cu linii de rezonanta cu energie de excitare de pand la 7 eV, din micro- si
nanovolume de probd, cu limite de detectie la nivel de ng ml™? sau absolute la nivel de pg.
Obiectivele cercetarii proprii au fost: 1. dezvoltarea de instrumentatie miniaturizata inovativa,
formata din dispozitive miniaturizate de evaporare electrotermicad si o microtortd de plasma
cuplatd capacitiv de micd putere si consum redus de argon cu detectie prin spectrometria de
emisie optica cu microspectrometre de joasa rezolutie (SSETV-uCCP-OES); 2. Dezvoltarea de
mrtode multielementale simultane cu aplicatii in controlul calitatii alimentelor si controlul
calitatii mediului, care sa includa printre altele si determinarea elementelor prioritar periculoase
(Cd, Pb, Hg) si nu numai, pentru care nu exista studii in literatura. Noutatea si originalitatea
studiilor, consta in dezvoltarea si implementarea unui sistem analitic complet miniaturizat ca
echipament de laborator, si dezvoltarea de aplicatii versatile, pentru domenii de interes precum,
controlul alimentelor si a mediului prin determinarea elementelor reprezentative din astfel de

probe, ca alternativa viabila la instrumentatia si metodele ICP-OES si GFAAS.
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2.2. Instrumentatia SSETV-pCCP-OES complet miniaturizata

A fost dezvoltat si caracterizat un sistem analitic complet miniaturizat de laborator SSETV-
uCCP-OES, brevetat OSIM [50-53] (Fig. 2.1).
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Fig. 2.1. Diagrama schematica a modelului prototip SSETV-uCCP-OES [52]

Sistemul analitic prototip SSETV-uCCP-OES, consta dintr-un evaporator electrotermic
miniaturizat cu filament de Rh (Babes-Bolyai Cluj-Napoca, Romania), o sursa de putere
controlatd manual HM 7042-6 (Hameg Instruments, Mainhausen, Germania) sau o sursa de
putere controlata automat prin soft (Universitatea Tehnica, Cluj-Napoca, Roménia), o
microtortd de plasma cuplatd capacitiv cu microelectrod varf de Mo (INCDO INOE-2000,
Bucuresti, Institutul de Cercetare pentru Instrumentatie Analitica, Cluj-Napoca, Romania), un
generator de radiofrecventa free-running miniaturizat 13.56 MHz, 15x17x24 cm? (Universitatea
Tehnica, Cluj-Napoca, Romania), o sursa de putere continua HY3003 Mastech, Premier Farnell
(Leeds, UK) pentru controlul valvei standard cu doua cai SMC EVT307-5DZ-01F-Q, Premier
Farnell (Leeds, UK), un microspectrometru Ocean Optics QE65 Pro (Dunedin, SUA), domeniu
spectral 190 — 380 nm, semilargime banda spectrala de trecere (FWHM 0.4 nm), echipat cu un
detector cu sarcina cuplata (CCD) Hamamatsu S7031-10065, racit la (-20 °C) [52].

O schema a microtortei LCCP si a evaporatorului electrotermic miniaturizat este prezentata
in Fig. 2.2 [49,50].
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Fig. 2.2. Detaliile constructive ale microtortei de plasma cuplata capacitiv si a evaporatorului

electrotermic miniaturizat [49,50]

Microtorta de plasma consta dintr-un microelectrod de Mo cu diametrul de 1 mm
(Goodfellow, Cambridge, UK), montat intr-un suport de PTFE si un tub de cuart cu diametru
interior 5 mm, lungime 25 mm si limitd de taiere 160 nm (H. Baumbach & Co Ltd. Ipswich
Suffolk, UK). Un flux de argon cu debitul de 50 — 200 ml min* a fost utilizat pentru sustinerea
descarcarii si transportul probei in plasma. Argonul impreunad cu proba intrd in plasma prin 4
orificii cu diametrul de 75 pm, practicate in suportul de PTFE, pe un cerc cu diametrul de 3
mm, Tn jurul microelectrodului varf de Mo. Plasma de putere mica (10 — 30 W), apare sub forma
unei descarcari luminiscente albastre la varful microelectrodului, conectat la generatorul
miniaturizat de radiofrecventa [49,50]. Spectrul de emisie a fost inregistrat pe domeniul spectral
190 — 380 nm cu microspectrometrul QE65 Pro alimentat de la portul USB al laptopului.
Microspectrometrul QE65 Pro este echipat cu un detector Hamamatsu CCD contrailuminat,
racit la (-20 °C), ceea ce a permis imbunatatirea limitelor de detectie prin raportul semnal-fond
ridicat. Evaporatorul electrotermic [49,50], consta dintr-o camera de vaporizare din tuburi de
cuart in forma de T, cu un volum de 2.5 cm?, in interiorul cireia este montat filamentul spiralat
de Rh, din fir cu diametrul de 250 pum, de puritate de 99.9% si tratat termic de producator
(Goodfellow, Cambridge, UK). Utilizarea filamentului de Rh tratat termic este avantajoasa
deoarece, filamentul este usor maleabil si prelucrabil, respectiv permite efectuarea a cel putin
2500 — 3000 cicluri termice, fara sa devina casant. In plus, Rh este un metal aproape inert chimic
fata de acidul azotic si apa regala, respectiv nu retine oxigenul, si astfel nu necesita utilizarea

hidrogenului care ar duce cresterea semnalului fondului spectral in UV.
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2.3. Operarea sistemului analitic SSETV-uCCP-OES. Caracteristicile spectrului de

emisie multielementala

Sistemul analitic a fost operat prin ucarea a 10 pl de proba pe filamentul de Rh la 100 °C,

vaporizarea probei uscate la 1500 °C si inregistrarca a 20 de specte episod (Fig. 2.3) [50-53].
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Fig. 2.3. (a) Spectrul de fond al microplamei uCCP de Ar; (b) Spectrele nete episod
nregistrate prin metoda SSETV-uCCP-OES pentru o solutie multielement de 50 ng ml™* Ag,
Cd, Zn; 200 ng mI Cu, 500 ng mI Pb; (c ) Spectrul total de emisie obtinut prin insumarea
spectrelor episod. Conditii de masurare: putere plasma 15 W; debit de Ar 150 ml mint;

inaltime observare plasma 0.8 mm; timp de integrare per episod 500 ms (20 de spectre) [50]
Spectrul de emisie este unul simplu format din linii atomice de rezonanta si nerezonanta cu

energie de excitare de pani la 7 eV, ceea ce a permis utilizarea unui microspectrometru de joasa

rezolutie (FWHM 0.4 nm).
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2.4. Determinarea Cd din alimente prin SSETV-UCCP-OES: comparatie cu metoda
GFAAS si cerintele din legislatia Europeana

Probele analizate au fost liofilizate si mineraliazate in 60% HNO3 si 2 ml 30% H2O in vase
de PTFE, intr-un digestor cu microunde [54]. Conditiile optime de lucru la determinarea Cd din
alimente prin metoda SSETV-uCCP-OES sunt prezentate in Tabelul 2.1 [52].

Tabel 2.1. Conditiile optime de lucru la determinarea Cd din probe de alimente prin metoda
SSETV-uCCP-OES [52].

Dispozitivul de evaporare electrotermici cu filament de Rh

Volum microproba 10 pl

Calibrare aditie standard 0—8ng ml? Cd (5 adaosuri)

Uscare microproba Temperatura 100 °C; Timp de uscare 80 s; Tensiune
0.26 V; Intensitate curent 2.11 A

Vaporizare microproba Temperatura 1500 °C; Timp de vaporizare 6 s;
Tensiune 2.2 V; Intensitate curent 4.77 A

Control temperatura filament de Controlata prin soft prin tensiunea aplicatd; Precizie

Rh control temperatura 5% [55]

Modificator de matrice Nu

Microtorta de plasma

Putere 15W

Debit de Ar 150 ml min'

Vizare plasma 0.8 mm deasupra microelectrodului varf

Micropectrometrul QE65 Pro

Mod inregistrare spectre Spectre episod (High Speed Acquisition)

Numar de spectre episod 20

Timp de integrare/episod 500 ms

Procesare semnal Inaltime pic la 228.802 nm

Temperatura detector (-20 °C) Racire Peltier

Metoda SSETV-UCCP-OES a fost validata in ceea ce priveste cerintele impuse metodelor
analitice utilizate Tn laboratoarele oficiale de control [56-60]. Parametri analitici considerati
pentru validare au fost: limita de detectie (LOD), limita de determinare (LOQ), precizia,
acuratetea si specificitatea. Rezultatele obtinute prin metoda SSETV-uCCP-OES au fost
comparate cu cele determinate prin GFAAS, utilizand testul statistic Bland si Altman [58-62].
Masuratorile experimentale au demonstrat cd metoda SSETV-UCCP-OES este afectatd de
interferentele non-spectrale ale matricii multiminerale, care au fost compensate cu succes prin
metoda aditiei standard. Parametri curbelor de etalonare si limitele de detectie obtinute prin
metoda SSETV-uCCP-OES folosind aditia standard sunt prezentate in Tabelul 2.2 [52].

Conform Tabelului 2.2, limitele de detectie gasite prin metoda SSETV-uCCP-OES pentru
3 probe CRM sunt similare, fiind in intervalil de 0.009+0.001 mg kg Cd in probe liofilizate.
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Tn metoda GFAAS, LOD a fost de 0.006 mg kg-1 Cd si 0.012 mg kg Cd. LOD si LOQ in
alimente proaspete, calculate pentru cele doua metode si comparate cu valorile MLs [52] pentru
diferite categorii de alimente demonstreaza faptul cd metoda SSETV-uCCP-OES satisface
cerintele Comisiei Europene in ceea ce priveste determinarea Cd, deoarece LOD si LOQ sunt
de 15 — 160, respectiv 8 — 80 de ori mai mici decat valorile MLs pentru alimentele analizate
[57]. Limita de detectie si de determinare obtinute prin metoda SSETV-uCCP-OES sunt
similare cu cele obtinute prin metoda GFAAS, respectiv similare cu cele raportate pentru alte
surse de microplasma [30,50,63-68]. Tabelul 2.3 arata ca metoda SSETV-uCCP-OES asigura
grade de regasire de 103+15% la analiza probelor CRM, similare cu metoda GFAAS (101+8%)
daca se utilizeaza metoda standardului de aditie pentru compensarea efectelor de matrice [53].
Justetea metodei dezvoltate este de (-3) — (+7.3)%. Metoda SSETV-uCCP-OES satisface
cerintele Comisiei Europene privind determinarea Cd in alimente [59].

Tabelul 2.4 prezinta rezultatele masuratorilor in studiul de repetabilitate, realizate pe probe
test de alimente [52]. Precizia determinarilor prin SSETV-uCCP-OES a fost in intervalul 4.0 —
14.0% pentru concentratii ale Cd sub MLs si de 0.8 — 6.0%, pentru continuturi de Cd apropiate
sau peste valorile MLs. Metoda propusa satisface cerintele din decizia 2007/333/EC, in ceea ce
priveste precizia, deoarece indicii HorRat au fost <2, si incertitudinea masurarilor U<Uf [59].
Precizia metodei SSETV-uCCP-OES este similara cu cea din GFAAS (0.6 — 10.0%). Testul
Bland si Altman a aratat ca nu sunt diferente semnificative intre mediile rezultate prin cele doud

metode, pentru un nivel de incredere de 95% [52].

2.5. Determinarea multielementald simultana din probe de sol prin SSETV-uCCP-

OES: comparatie cu metoda ICP-OES

Metoda SSETV-uCCP-OES fost verificata prin metoda ICP-OES, folosind instrumentul
SPECTRO CIROS®P (Spectro, Kleve, Germania). Descrierea instrumentatiei si conditiile de
lucru sunt prezentate in Tabelul 2.5. Limitele de detectie in lichid si solid obtinute prin metoda
SSETV-uCCP-OES comparativ cu metoda ICP-OES sunt prezentate in Tabelul 2.5 [53]. Tn
acelasi tabel sunt prezentate comparativ valorile normale ale elementelor in sol, in acord cu HG
756/1997 [68]. Limitele de detectie in SSETV-uCCP-OES sunt mai bune decat cele obtinute in
ICP-OES pentru elementele cu energie mai mica de excitare (Ag, Cu, Pb si Zn), similare pentru
Hg, Sb, Sn si mai slabe pentru elementele mai greu excitabile (As si Cd). Mercurul poate fi
determinat numai la concentratii mai mari de 1 mg kg™, valoare care corespunde limitei de

alerta pentru soluri sensibile, conform HG 756/1997 [68].
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Tabel 2.2. Parametri curbelor de calibrare, limitele de detectie si de determinare ale Cd obtinute prin SSETV-uCCP-OES folosind aditia standard

n probe CRM liofilizate [52].

CRM Panta (m) Intersectia r Sy/x LOD LOD LOQ
(mlng™?) (ngml ™) (mg kg ) (mg kg ™)
IC-CS-CR-2 291 0.9994 32 0.33 0.010 0.020
BCR-185R 258 0.9995 22 0.25 0.008 0.015
IAEA-359 238 0.9991 25 0.38 0.010 0.019
Media 0.9993+0.0002 0.32+0.07 0.009+0.001 0.018+0.003

Tabel 2.3. Rezultate la determinarea Cd in unele materiale certificate de referinta analizate prin SSETV-uCCP-OES si GFAAS [52]

Material Valoare certificata+tU  Valoare gasitatU Grad de regasire (%)
certificat de (mg kg 1) (mg kg 1)
referinta

SSETV-uCCP-OES  GFAAS SSETV-uCCP-OES GFAAS
IC-CS-CR-2 0.196 0.210+0.018 0.203+0.008 107+8 104+4
BCR-185r 0.544+0.017 0.552+0.031 0.555+0.030 10146 10245
IRMM-804 1.61+0.07 1.71+0.15 1.57+0.09 106+9 97+6
IAEA-359 0.12+0.05 0.13+0.03 0.13+0.01 107+25 1088
DOLT-4 24.3+0.8 24.4+1.6 24.6+0.6 100+6 101+3
TORT-2 26.7+0.6 25.9+2.2 26.0+0.8 9748 9743
BCR-191 0.0284+0.0014 0.0289+0.0032 0.0271+0.0018 102+11 95+7
NIM- 0.0184+0.004 0.019+0.005 0.019+0.003 105+26 105+16
GBW10011
Grad mediu de 10315 10148

regasire (%)
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Tabel 2.4. Rezultate obtinute (mg kg™*) la determinarea Cd n probe test alimentare prin
SSETV-UCCP-OES si GFAAS (n = 5) [52]

Proba GFAAS SSETV-uCCP-OES
Medie u Medie u RSD PRSD Raport Us
(mgkg") (mgkg?’) (mgkg") (mgkg') (%) (%)  HorRat
Soia 0.015 0.001 0.015 0.001 6.7 29.8 0.22 0.005
Cartof 1 0.199 0.020 0.205 0.020 9.8 20.1 0.49 0.037
Cartof 2 0.219 0.005 0.219 0.006 2.7 20.0 0.14 0.039
Ciupercil 0.494 0.015 0.485 0.030 6.2 17.7 0.35 0.087
Ciuperci2  0.648 0.004 0.656 0.008 1.2 16.9 0.07 0.098
Spanac 0.759 0.022 0.747 0.039 5.2 16.6 0.31 0.112
Salata 0.743 0.009 0.765 0.006 0.8 16.5 0.05 0.115
Faina grau 1 0.040 0.002 0.044 0.002 4.5 254 0.18 0.010
Faina grau2 0.020 0.002 0.019 0.002 105 28.8 0.36 0.006
Tarate 0.180 0.004 0.192 0.002 1.0 20.3 0.05 0.035
Branza 0.026 0.001 0.026 0.001 3.8 275 0.14 0.005
vegetala
Ficatpuil  0.155 0.004 0.159 0.008 5.0 20.9 0.24 0.029
Ficatpui2  0.165 0.006 0.161 0.005 3.1 20.9 0.15 0.029
Pateu ficat  0.079 0.005 0.079 0.011
porc 140 232 0.60 0.016
File de porc 0.048 0.003 0.054 0.003 5.6 24.6 0.23 0.011
Carne pui 0.040 0.001 0.040 0.001 2.5 25.7 0.10 0.008
Filedecrap 0.025 0.002 0.023 0.003 13.0 28.0 0.46 0.005

Rezultatele obtinute in studiul de acuratete au evidentiat o buna concordanta intre valorile

obtinute prin SSETV-uCCP-OES si valorile certificate, respectiv rezultatele obtinute prin ICP-

OES (Tabelul 2.6) [53]. Tabelele 2.7 si 2.8, prezinta rezultatele obtinute la analiza unor probe
test de sol prin metodele SSETV-uCCP-OES si ICP-OES [53]. Testele statistice (t) si (F) au

indicat cd media rezultatelor si precizia masuratorilor obtinute prin metoda SSETV-uCCP-OES

sunt similare cu cele obtinute in metoda standard ICP-OES, pentru un nivel de incredere de

95% [53].
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Tabel 2.5. Limitele de detectie la analiza multielementald simultana din microprobe de sol prin SSETV-UCCP-OES si ICP-OES, comparativ cu

valorile normale in sol [53].

Ele- Alnm Eex/ Domeniu SSETV-uCCP-OES ICP-OES® Valoare
ment eV calibrare/ Coef. RSDB/ SBR® LOD/ LOD/pg? LOD/ Coef. LOD/ LOD/ normald n sol/
pgmlt  decorel. %° ng ml? mg kg decorel. ngmlt mgkg' mgkg?™
(r) (r)

As 193.759 640 0-10 0.9998 0.5 040 40 400 1.0 1.000 5.0 0.13 5

Ag 328.068 3.78 0-10 0.9975 0.3 6.20 15 15 0.04 1.000 5.6 0.14 2

Cd 340.365 7.37 0-10 0.9990 0.3 050 20 200 0.50 1
214.438 1.000 1.0 0.03

Cu 324754 381 0-10 0.9990 15 25 1.8 18 0.05 0.9998 8.2 20

Hg 253.652 489 0-10 0.9986 0.7 140 15 150 0.38 0.9987 15 0.38 0.1

Pb 368.346 433 0-10 0.9995 0.3 045 20 200 0.50
220.351 0.9999 35 2.0 20

Sh 217581 569 0-10 0.9990 1.6 140 34 340 0.85 5
206.833 0.9990 32 0.80

Sn 326.233 478 0-10 0.9990 1.2 8.20 44 44 0.11
189.991 0.9975 5.8 0.15 20

Zn 213.856 580 0-10 0.9997 0.7 7.00 3.0 30 0.08 1.000 8.4 0.21 100

& Metoda dezvoltata in laboratorul nostru cu spectrometrul Spectro CIROSCCD cu nebulizare pneumatica fara desolvatare.

b Deviatia relativa standard procentuali a fondului calculati din 20 de spectre episod.

¢ Raport semnal-fond pentru o concentratie 1 pg ml-1 element.

d Limita de detectie absoluta calculati pentru un volum de 10 pl proba.

¢ Limita de detectie calculatad pentru 2 g proba mineralizata si diluata la 50 ml.

"Valori normale in sol conform legislatiei din Romania (H.G.756/1997) [68].



Tabel 2.6. Rezultate la analiza CRMs de sol si sedimente prin SSETV-UCCP-OES si ICP-OES (mediexU? n=3 masurari paralele) [53].

CRM Ag As Cd Cu Hg Pb Sb Sn Zn
RTC Val. certificata 75.2+157  123+54 1404328  277+6.03 28.0+1.13 86.9+2.42 139+13.9 93.5+3.24  724+21.2
CRMO048- SSETV-UCCP-OES 75.3+0.95  128+6.0  141+523  271+8.09 27.0#2.85 89.0+4.40 141+18.0 94.4+6.54  752+26.6
050G sol ICP-OES 75.840.87  13048.0 141575  268+9.05 26.0+3.21 88.9+540 126+16.8 98.9+6.32  762+28.1
CRMO0025-  Val. certificata - 339+51.1 369+46.3  7.76x1.68 99.8+31.7  1447+203 - - 51.848.29
050 SSETV-UCCP-OES - 345+26.2 353+25.1  9.67+2.90 96.1+23.8 15444250 - - 49.9+10.1
sol ICP-OES - 331425.2 348+22.8  9.85+2.80 113+20.1 1641222 - - 58.9+7.20
LGC 6141 sol Val. certificata - 13.2435 - 51.1+13 - 75.8+16 - - 169+39
SSETV-uCCP-OES - 142421 - 52.846.0 - 76.6+10.1 - - 175+20
ICP-OES - 14.3+2.2 57.5+7.0 67.5+9.1 161+15
BCR-280R  Val. certificata - 33.4+2.9 0.85+0.10 536 1.46+1.20 - - 9.5+1.7 224+25
sedimentde  SSETV-uCCP-OES - 27.746.1 0.82+0.20 5446 1.31+0.35 - - 9.1+1.9 224+6
lac ICP-OES - 29.145.3 0.80+0.20 56+6 1.50+0.25 - - 8.8+1.9 223+4
ERM-CC141 Val. certificata - 75+14  0.25+0.05 14.4+1.4 - 322414 - - 57+4
sol SSETV-UCCP-OES - 9.0+1.7 <LOD 15.14#2.0 - 33.4+35 - - 55+6
ICP-OES 7.8+12  0.28+0.10 15.4+1.2 - 30.1+26 - - 55+6
LGC 6135 sol Val. certificata - 66+12 - 105+5 3.2+0.4 391+16 - (35) 316+41
SSETV-uCCP-OES - 58+10 - 110+10 396+15 - 3543 320+30
ICP-OES - 65+8 - 118+17 2.9+0.6 406+20 - 3743 298+20
NCSDC Val. certificata - 56+10 2.45+0.3 5346 0.22+0.04  79+12 - - (251)
78301 SSETV-UCCP-OES - 5346 2.20+0.4  63+15 <LOD 84+11 - - 265+20
?gsiment de |cp-OES - 5546 215404 5947 <LOD 8346 275425
BCR-280R  Val. certificata - 33.4+2.9 0.85+0.10 536 1.46+1.20 - - 9.5+1.7 224+25
sedimentde  SSETV-uCCP-OES - 27.746.1 0.82+0.20 54+6 1.31+0.35 - - 9.1+1.9 22416
lac ICP-OES - 29.145.3 0.80+0.20 56+6 1.50+0.25 - - 8.8+1.9 223+4
Regisire/ % SSETV-UCCP-OES 100+2 98+16 96+18 107+16 92423 104+11 101+13  98+16 101+10
medie+U? ICP-OES 101+1 98+14 98+23 111+14 102+17 101+10 91+14 99+16 101+8

2 U — este incertitudinea extinsa pentru 95% interval de incredere.



Tabel 2.7. Rezultate (mediexU, mg kg*) obtinute prin SSETV-UCCP-OES si ICP-OES pentru metale Tn sol contaminat de industria metalelor

neferoase [53].

Proba Metoda

Ag As Cd Cu Pb Sb Sn Zn

1

SSETV-uCCP-OES 17.2+0.6 90.4+4.4 21.0+3.6 1062+35 4560+164  108+10 23.2+1.8 428+16

ICP-OES

16.9+0.8 90.9+0.6 23.1+1.6 1070+21 447590 100+10 23.3+0.4 424+12

SSETV-uCCP-OES 2.13+0.30  422+50 11.1+1.0 1498+26 1154+20 57.0£8.0 18.4+1.9 622+14

ICP-OES 1.87+0.25  417+30 10.4+0.8 1488+35 1167+25 46.8+9.0 20.7£1.4 653+28
SSETV-UCCP-OES 5.53+0.26 14946 10.8+0.5 57318 2405+26 69.1+9.0 20.6x2.1 1447+151
ICP-OES 5.48+0.20 14748 9.9+0.6 566+17 2424428 65.0+7.0 18.3+0.6 1480+120

SSETV-uCCP-OES 14.8+0.8 206+15 5.50+0.25  272+16 6447+100  113%£15 21.3+3.1 942+20

ICP-OES

14.2+0.6 192+12 5.30+0.40  260+20 6549+100  103+18 20.2+2.5 931+30

8 U — este incertitudinea extinsa pentru 95% interval de incredere.

Tabel 2.8. Rezultate (mg kg™) la determinarea Hg in probe de sol prin SSETV-uCCP-OES si ICP-OES [53]

Proba SSETV-uCCP-OES ICP-OES

mediexU? mediexU?
1 1.21+0.35 1.23+0.24
2 4.31+0.30 4.27+0.22
3 17.1+1.2 18.0+1.3
4 34.8+1.8 32.8+2.3
a

U — este incertitudinea extinsa pentru 95% interval de incredere.



Instrumentatie miniaturizata cu sursa de microplasma si aplicatii analitice de
determinarea a elementelor toxice din probe lichide prin spectrometrie de emisie optica

2.6. Concluzii

A fost demonstrat ca noul sistem analitic SSETV-UCCP-OES este util pentru determinarea
elementelor volatile cu energie de excitare a liniilor de rezonanta de pana la 7 eV, la limite de
detectie de ordinul ng ml™? sau pg. Pe baza sistemului analitic SSETV-uCCP-OES a fost
dezvoltatd o metodd de determinare a Cd din alimente, cu performante similare cu cele ale
metodei standardizate GFAAS. Metoda propusa satisface cerintele din legislatia europeana
privind performantele analitice ale metodelor utilizate in laboratoare de control a calitatii. De
asemenea, a fost dezvoltati o metoda multielementala simultand de determinare a elementelor
din probe de sol, care ofera performante analitice similare cu metoda traditionala ICP-OES cu
nebulizare pneumatica. Desi spectrul de emisie al elementelor este unul simplu, ceea ce pare un
dezavantaj din punctul de vedere al versatilitatii analitice, acest lucru este de fapt un avantaj
deoarece a permis utilizarea unui microspectrometru de joasd rezolutie, pentru Inregistrarea
spectrelor de emisie. Noul sistem analitic si metodele dezvoltate sunt atractive si prezintad
urmatoarele avantaje, fatd de metoda traditionalda ICP-OES: (i) Simplitatea prelucrarii si
introducerii probei in microplasma; (ii) Limite de detectie similare sau mai bune comparativ cu
nebulizarea pneumatica; (ii1) Costuri scdzute in ceea ce priveste realizarea si Intretinerea
instrumentatiei, ca urmare a puterii mici de operare a plasmei §i consumului mai mic de Ar
comparativ cu ICP-OES. Cercetarile efectuate au permis largirea ariei de aplicabilitate a
surselor de microplasma si a instrumentatiei aferente la determindri elementale Tn microprobe
lichide, inclusiv a elementelor prioritar periculoase (Cd, Hg, Pb) ih matrici complexe de
alimente si probe de mediu. Totusi, s-a constatat ca metodele analitice SSETV-uCCP-OES sunt
afectate de efecte de matrice non-spectrale datorate Al, Fe, elementelor alcaline si alcalino-
pamantoase, ceea ce a necesitat utilizarea metodei aditiei standard, in locul calibrarii externe.
Evitarea efectelor non-spectrale continud sa reprezinte o provocare pentru sursele de
microplasma, si necesitd cercetdri in continuare prin folosirea unor metode de separare si

preconcentrare bazate pe microextractia lichid-lichid si difuzia cu gradient in straturi subtiri.
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CAP.III. METODA DE DETERMINARE A MERCURULUI DIN ALIMENTE
BAZATA PE GENERAREA DE VAPORI RECI SI DETECTIE PRIN
SPECTROMETRIA DE EMISIE OPTICA iN MICROTORTA DE PLASMA
CUPLATA CAPACITIV: CARACTERIZARE ANALITICA SI COMPARATIE CU
TD-AAS SI CERINTELE LEGISLATIEI EUROPENE

3.1. Situatia la nivel international. Ipoteze de lucru si obiective

Mercurul alaturi de Cd si Pb este un element prioritar periculos in toate formele sale, fiind
extrem de toxic, si drept urmare trebuie monitorizat la concentratii extrem de mici in probe de
mediu, probe biologice si probe alimentare. In consecinti, monitorizarea mercurului continua
sa fie de interes si face obiectul multor studii privind riscul de expunere, dezvoltarea metodelor
de prelucrare a probelor si dezvoltarea instrumentatiei analitice [56,69-79]. Determinarea Hg
este o provocare pentru laboratoare, iar cerintele generale privind performantele metodelor
analitice, impuse laboratoarelor de control sunt reglementate la nivel european [58-60].
Metodele spectrale folosite in laborator pentru determinarea Hg din peste si alimente sunt
CV-AAS [80-89], CV-AFS [80-89], CV-ICP-OES [90,91], CV-ICP-MS [92-94], TD-AAS [95-
102], HPLC-ICP-MS si GC-ICP-MS [103,104].

In ultimii 10 ani, pe langa instrumentatia clasica de laborator, a fost investigati tehnologia
microplasmei in vederea dezvoltarii de metode analitice ieftine, dar robuste si sensibile pentru
detrminarea Hg dupa derivatizare la vapori reci [105-109].

In concordanti cu interesul la nivel mondial a fost investigatd si caracterizata analitic o
metodd de Tnaltd sensibilitate de determinare a mercurului Intr-o gama variata de alimente,
bazatd pe generarea la vapori reci cu solutie de SnClz 20%, stabilizata in 15% HCI si detectie
cu un sistem analitic complet miniaturizat, format dintr-o microtorta de plasma cuplata capacitiv
de mica putere si debit redus de Ar (10 — 20 W, 150 — 200 ml min') si un microspectrometru
de joasa rezolutie (0.4 nm FWHM). Noutatea consta in interfatarea preconcentrarii on-line a
vaporilor de mercur pe un microcolector cu filament de aur cu microtorta de plasma, care a
analitice traditionale bazate pe emisie, absorbtie si fluorescenta atomica. De asemenea s-a avut
in vedere comparatia cu metodele traditionale TD-AAS si CV-AFS, respectiv comparatia cu
cerintele impuse de Comisia Europeana la determinarea mercurului din alimente. Metoda CV-
HCCP-OES a fost aplicatd nu n umai la alimente marine, dar si la alimente de origine terestra

vegetald si animala.
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3.2. Intrumentatia CV-pCCP-OES complet miniaturizata

Determindrile experimentale au fost efectuate pe un model prototip CV-uCCP-OES cu si

fara preconcentrare a vaporilor de mercur, care este brevetat OSIM Fig. 3.1) [110,111].

Micro-spectrometru
Torti )

Virf Mo

Orificii Pompa
peristaltica Probi in
(2) (4) 3% (viv) HCI
Generator RF 3.5 mL min!
13.56 M[Hz =
25W
[(7)
Sursa
25W 1
(5) - .
Filament Au
](EJ[GX-EEU q SnCl12 20% (w/v)in
: enerator e(s] 15% (v/v) HC1
vaporireci 1 mL min-!

Fig. 3.1. Diagrama schematica a sistemului analitic miniaturizat CV-UCCP-OES cu si

fara microcolector de aur [54,111]

Metoda CV-uCCP-OES se bazeazi pe convertirea Hg?* la vapori reci (Hg® prin
amestecarea probei in mediu de HCI in flux continuu cu o solutie de SnCl2 in mediu de HCI
ntr-un generator de vapori reci. Vaporii de mercur sunt purjati din faza lichida cu fluxul de Ar
in microplasma, unde are loc excitarea acestora si masurarea semnalului de emisie de emisie la
lungmea de unda 253.652 nm cu un microspectrometru. In functie de concentratia Hg in probe,
sistemul CV-uCCP-OES a fost operat in doua moduri: 1. Operarea fara preconcentrare a
vaporilor de mercur [54] pentru analiza de probe de peste; 2. Operarea cu preconcentrarea on-
line a vaporilor de mercur [111] la analiza probelor alimentare cu concentratie foarte scazuta
de Hg. Conditiile de opewrare sunt prezentate in Tabelul 3.1 [105,108]. In procedura fira
preconcentrare fluxul de proba a fost amestecat cu reactivul de derivatizare. In procedura cu
preconcentrare, vaporii de Hg au fost preconcentrati din 25 ml de proba, urmata de desorbtia
termica prin incélzirea filamentului de Au si introducerea vaporilor in plasma de catre un flux
de Ar. Au fost Inregistrate 20 de spectre episod ale emisiei Hg la linia 253.652 nm. Corectia de
fond a fost efectuata pe fiecare episod pe baza unui spectru post-desorbtie, iar semnalul net a

fost obtinut prin insumarea emisiilor episod corectate.
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Tabel 3.1. Conditiile utilizate la determinarea mercurului din alimente prin metoda

CV-pCCP-OES

Etapa/parametri

Procedura fara
preconcentrare. Probe de
peste [54]

Procedura cu preconcentrare.
Alte alimente [111]

Generare vapori chimici

Concentratie HCI 1n proba
Concentratia agentului de
derivatizare

Debit proba prin generatorul
HGX-200

Debit agent de derivatizare
Timp de spalare intre probe

5% (v/v) HCI

20% (m/v) SnCl2 in 15%
(v/v) HCI

3.5 ml min?

1 ml min?
40 s cu 5% (v/v) HCI

5% (v/v) HCI

20% (m/v) SnCl2 in 15%
(v/v) HCI

3.5 ml min?

1 ml min?
40 s cu 5% (v/v) HCI

Microtorta de plasma si masurare semnal Hg

Putere plasma

Debit de argon

Inaltime de observare
plasma

Lungime de unda

Timp de integrare semnal
Masurare semnal

Corectie de fond

Etalonare

Volum proba preconcentrare
Incalzire filament de aur

10w
150 ml min?
1.8 mm

253.652 nm
8s

Inaltime pic

Model liniar doua puncte

Externid 0 — 6 ug 1"t Hg (n=8)

20W
200 ml min?t
1 mm

253.652 nm

8 s (semnale episod)
Inaltime pic tranzitoriu din
primul episod

Model liniar doua puncte pe
baza semnalului fondului
ntr-un episod post-desorbtie
mercur

Externd 0 — 10 ng I"! Hg
(n=12)

25 ml

Tensiune: 5 V; Intensitate
curent: 1.5 A; Timp
incalzire: 5 s

3.3. Descrierea probelor si preparare

Au fost analizate un numar de 10 probe de carne de peste de soiuri diferite si 75 de probe
de vegetale si carne, care au fost liofilizate si mineralizate in acid azotic si apa oxigenata in
digestorul cu microunde. Digestul a fost adus in mediu de 5% (v/v) HCI, dupa care s-a aplicat
determinarea prin CV-uCCP-OES si CV-AFS. Determinarile prin TD-AAS au fost realizate
doar pe carnea de peste direct in solid [54,111].
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3.4. Validarea metodei CV-uCCP-OES la determinarea Hg in alimente

Pentru validarea metodei CV-uCCP-OES a fost realizata o comparatie cu metoda TD-AAS
de determinare a Hg direct din solid [112]. Aplicabilitatea metodei CV-uCCP-OES la
determinarea Hg din alimente a fost verificata pe muschi de peste, alimente de origine animala,
legume si fructe in acord cu deciziile Comisiei Europene 2002/657/EC, 2007/333/EC si
2011/836/EU [58-60]. Parametri analitici considerati pentru validare au fost: LOD, LOQ,
precizia si acuratetea.

Caracteristicile curbelor de calibrare, LOD si LOQ pentru sistemul CV-uCCP-OES cu si
fara preconcentrarea Hg, comparativ cu metoda TD-AAS sunt prezentate in Tabelul 3.2. Tn
acord cu datele din Tabelul 3.2, valorile LOD si LOQ ale metodei propuse CV-uCCP-OES la
analiza carnii de peste sunt de 160, respectiv 55 de ori mai mici decat concentratia maxima
admisa (500 pg kg?), si metoda satisface cerinta din Decizia 2007/333/EC [59]. Metoda CV-
HCCP-OES are LOD si LOQ mai bune decat metoda TDAAS calculate pentru 50 mg proba
solida analizata [54]. Prin aplicarea preconcentrarii Hg pe microcolectorul cu filament de Au se
obtine o imbunititire substantiald a LOD si LOQ a metodei CV-pCCP-OES. In aceste conditii,
metoda CV-UCCP-OES poate fi aplicata la determinarea Hg in legume, fructe, diferite tipuri de
carne, orez si paine. Limita de detectie a metodei CV-uCCP-OES cu preconcentrare este mai
buna decat cea raportata in literatura, pentru metodele traditionale utilizate la determinarea Hg
din probe biologice si alimente, cu si fara preconcentrare [81,83,92,95,96,113].

Rezultatele obtinute la determinarea Hg prin CV-pCCP-OES din probe CRM de peste fara
preconcentrare, comparativ cu TD-AAS si din probe CRM de paine neagra, carne de pui, mere,
varza si morcovi obtinute prin CV-uCCP-OES cu preconcentrare, sunt prezentate in Tabelul
3.3 [54,111]. Conform datelor prezentate in Tabelul 3.3, metoda CV-uCCP-OES satisface
cerinta privind acuratetea determinarii Hg din alimente, deoarece diferentele dintre valorile

gasite si cele certificate sunt sub £10%, dupa cum este indicat in Decizia 2002/567/EC [58].

3.5. Analiza de probe reale la determinarea Hg din alimente. Repetabilitatea metodei
CV-uCCP-OES

Rezultatele obtinute la determinarea mercurului din alimente, care au impus
preconcentrarea sunt prezentate in Tabelul 3.4, iar cele din 10 probe test de muschi de peste
prin CV-uCCP-OES fara preconcentrare, comparativ cu TD-AAS sunt prezentate Tn Tabelul
3.5 [54,111].
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Tabel 3.2. Caracteristicile curbelor de calibrare, limitele de detectie si limitele de determinare ale Hg prin CV-uCCP-OES cu si fara preconcentrarca

vaporilor de mercur comparativ cu metoda TD-AAS direct din solid [54,111]

Metoda Procedura Domeniu de Sensibilitate de Coeficient  LOD LOQ Referinta
calibrare calibrare de corelatie
(ng IY) (Semnal inaltime liniara (r) (ng 1Y)  (uogkgd) (g™ (ug kg?)
pic/ng 1Y)
CV-uCCP-OES Fara preconcentrare 0 — 6000 3.690+0.034 0.9999 12 3 36 8 [236]
CV-uCCP-OES  Cu preconcentrare 0-10 1432+18 0.9998 0.02 0.005 0.06 0.015 [291]
TD-AAS Direct din solid 0-25 1.21x107+211097 0.9997 - 10 - 30 [291]

Tabel 3.3. Rezultate obtinute la determinarea Hg in materiale standard certificate de alimente prin CV-uCCP-OES cu si fara preconcentrare on-line a

vaporilor de mercur prin amalgamare pe filamentul de aur comparativ cu metoda TD-AAS direct in solid [54,111]

Material de referinta U.M. Valoare Valoare gasita+U? (n=5) Procedura CV-UCCP-OES  Referinta
certificata+U? CV-uCCP-OES TDAAS
BCR-463 Tuna Fish mg kg  2.85+0.16 2.831£0.11 2.78+0.06 Fara preconcentrare [236]
DOLT-4 Dogfish liver mg kg?  2.58+0.22 2.58+0.04 2.63+0.09 Fara preconcentrare [236]
TORT-2 Lobster Hepatopancreas mg kg  0.27+0.06 0.29£0.02 0.28+0.02 Fara preconcentrare [236]
BCR-191 Brown Bread ng kgt 2.00° 1.95+0.08 - Cu preconcentrare® [291]
GBW-10018 Chicken ug kgt  3.6£15 3.6+0.2 - Cu preconcentrare® [291]
GBW-10019 Apple ng kg?  2.00° 1.90+0.02 - Cu preconcentrare® [291]
IAEA-359 Cabbage ug kgt  13x2 12+1 - Cu preconcentrare® [291]
IC-CS-CR-2 Carrot Root ng kgt 4.3° 4.2+0.2 - Cu preconcentrare® [291]

2 U — este incertitudinea extinsa pentru un nivel de incredere de 95%; ® Preconcentrare vapori de Hg din 25 ml de proba pe filament de aur.



Tabel 3.4. Rezultate obtinute la determinarea Hg in alimente prin CV-pCCP-OES cu preconcentrare on-line prin amalgamare
pe filamentul de aur [111]

Proba Nr. esantioane U.M. Continut UsP
Min Max Medie S RSD (%)?
Carne de pui 6 ng kgt 234 4.42 3.36 0.04-0.08 0.9-3.6 0.47
Morcovi, telind, pastarnac, patrunjel 8 ng kgt 110 20.4 15.6 0.2-0.5 0.9-2.9 2.2
Rosii, ardei, castraveti 11 ng kgt 187 3.35 24 0.03-0.11 1.3-4.4 0.37
Ceapa 5 ngkg! 125 15.9 14.3 0.2-0.3 1.3-2.5 2.5
Varza 8 ng kgt  2.23 9.11 5.0 0.06-0.28 0.7-5.3 0.44
Cartofi 5 ng kgt 106 11.7 11.2 0.2-0.3 1.8-2.6 2.2
Struguri albi si negri 5 ng kgt  3.18 4.23 3.57 0.05-0.07 0.9-1.9 0.15
Mere, pere, piersici, nectarine 12 ngkg?  1.25 2.53 1.76 0.03-0.09 1.7-6.0 0.25
Paine alba si neagra 5 ng kgt  0.57 1.84 1.25 0.04-0.08 3.8-9.0 0.11
Orez 5 ng kgt  20.0 25.2 22.8 0.2-0.6 0.9-2.2 4.1
Salata verde 5 ng kgt  0.75 2.60 1.70 0.05-0.07 2.0-7.7 0.15

4 sr si RSD — deviatia standard si deviatia relativa standard a repetabilitatii (n=5 mineralizari complete/secvente de analiza pentru fiecare proba).

® \/aloarea maxima a incertitudinii standard calculata pentru cea mai mica concentratie din domeniul de interes.
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Tabel 3.5. Rezultate (mg kg™) la determinarea Hg in probe test de tesut de peste prin
CV-uCCP-OES fara preconcentrare si TD-AAS direct din solid [54]

Proba CV-uCCP-OES TD-AAS
Medie+U? RSD (%)° Medie+U? RSD (%)°®

1 0.18+0.01 4.6 0.17+0.02 10.0
2 0.25+0.02 5.5 0.24+0.01 9.4
3 0.38+0.02 4.2 0.36+0.02 5.0
4 0.53+0.02 3.4 0.55+0.03 45
5 0.28+0.02 4.7 0.26+0.02 5.9
6 0.24+0.01 4.7 0.22+0.02 8.8
7 0.28+0.01 3.2 0.29+0.02 4.8
8 0.32+0.02 5.4 0.34+0.02 5.0
9 0.62+0.02 2.7 0.65+0.03 4.0
10 0.76+0.02 1.8 0.74+0.04 4.1

& U — este incertitudinea extinsa pentru un nivel de incredere de 95%.

b RSD — este deviatia relativa standard procentuald pentru 5 masurari repetate.

Conform datelor din Tabelul 3.5, precizia determinarii Hg din muschiul de peste prin CV-
uCCP-OES fara preconcentrare a fost in domeniul 1.8% — 5.5%, similara cu metoda TD-AAS
(4.0—10.0%) [54]. Precizia metodei CV-uCCP-OES la determinarea mercurului din alimentele,
care necesitd preconcentrare a fost intre 0.7 — 9.0%, pentru concentratii de 0.57 — 25.2 ug kg™
Hg. Precizia metodei satisface cerinta pentru concentratii <25 pg kg Hg, pentru care RSD
trebuie sa fie sub 20%, in conformitate cu Decizia 2002/657/EC [58].

3.6. Concluzii

A fost demonstrat ca metoda analiticd bazatd pe derivatizarea clasica la vapori reci cu SnClz
dezvoltata pe un sistem de laborator CV-uCCP-OES ieftin si complet miniaturizat cu si fara
preconcentrarea on-line a vaporilor de Hg pe un filament de aur, poate fi utilizata cu succes la
determinarea mercurului, intr-o gama variata de alimente la concentratii extrem de mici.
Introducerea etapei de preconcentrare a permis o imbunatitire remarcabild a limitelor de
detectie, comparativ cu metodele traditionale bazate pe emisia atomica, absorbtia si fluorescenta
atomica. Interfatarea dispozitivului miniaturizat de preconcentrare on-line a vaporilor de mercur
cu microtorta de plasma este benefica si usor de operat. metoda CV-uCCP-OES satisface

cerintele metodelor analitice de control ale Hg Tn alimente impuse de catre Comisia Europeana.
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CAP.IV. METODA DE DETERMINARE A MERCURULUI PRIN
DERIVATIZARE SONO-INDUSA LA VAPORI RECI SI DETECTIE PRIN
SPECTROMETRIA DE EMISIE OPTICA IN MICROTORTA DE PLASMA
CUPLATA CAPACITIV: CARACTERIZARE ANALITICA SI COMPARATIE
CU SPECTROMETRIA DE FLUORESCENTA ATOMICA

4.1. Situatia la nivel international. Ipoteze de lucru si obiective

Miniaturizarea instrumentatiei si dezvoltarea de metode analitice prietenoase pentru
mediu §i om, care sa satisfaca atat cerintele legate de performantele analitice pentru anumite
analize, cat si cerintele GAC, sunt domenii emergente in spectrometria atomica [4]. Una dintre
directiile de cercetare in domeniul GAC privind analizele elementale, care implicd o etapa
intermediard de derivatizare este generarea foto-indusd a vaporilor chimici sub actiunea
radiatiilor UV (UV-PVG) [114-123] si generarea sono-indusa a vaporilor reci [124,125], ca
metode alternative la derivatizarea chimica conventionala cu borohidrura de sodiu sau clorura
stanoasd In mediu de acid clorhidric. Aceste metode neconventionale prezintd avantaje majore,
si anume: 1. Costul redus prin eliminarea reactivilor chimici scumpi; 2. Utilizarea acizilor
organici biodegradabili; 3. Reducerea interferentelor non-spectrale; 4. Optimizarea usoara a
sistemelor analitice prin scaderea numadrului de variabile, care influenteaza procesul de
derivatizare [69,70,73,74,126,127].

Scopul acestui studiu a fost investigarea 1n premierd internationald a capabilitatii si
aplicabilitatii analitice a generarii sonoinduse a vaporilor reci, interfatatd cu spectrometria de
emisie opticd intr-o microtortd de plasma cuplatd capacitiv de micad putere si consum redus de
argon si cu un microspectrometru (SICV-uCCP-OES) la determinarea mercurului, ca
alternativa la derivatizarea clasica cu SnCl; sau NaBH4 abordata in studiul anterior (Capitolul
3). Metoda SICV-uCCP-OES are la baza generarea vaporilor de mercur in mediu de acid formic
ntr-un sonoreactor discontinuu, preconcentrarea on-line a vaporilor de mercur prin amalgamare
pe un microcolector cu filament de aur, introducerea vaporilor de mercur n plasma de putere
mica si consum redus de Ar dupa desorbtie de pe filament, si masurarea spectrelor episod de
emisie ale mercurului cu un microspectrometru de joasa rezolutie. Metoda a fost implementata
pe probe de sol si alimente de origine marina si a fost comparata cu metodele traditionale
precum CV-AFS. Au fost investigate performantele aaalitice si interferentele non-spectrale din

partea matricii minerale si organice dupa optimizarea metodei.
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4.2. Instrumentatia SICV-pCCP-OES si procedura de lucru

Echipamentul experimental SICV-uCCP- este prezentata in Fig 4.1 [128].

Microspectrometru
CCD Calculator
Torta
CCP
VarfMo—_ | 7
Orificii —jal> Vapori api Ar 50-200 ml/min
g =h 9 ) Barbotor
Generator RF i} ¥
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Perma Pure {“ | BEibY
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10 W Sonoreactor
= Sonorex Super RK 4
Microcolector de Hg 35 kHz, 140 W

Fig. 4.1. Diagrama schematica a sistemului experimental SICV-uCCP-OES cu microcolector

cu filament de aur [128]

Procedura de operare a sistemului SICV-pCCP-OES este urmatoarea [128]: un volum de
25 ml solutie apoasi de acid formic 0.2 mol 1%, este adiugat in sonoreactor. Se adauga un volum
alicot de 2 — 500 pl din solutia stoc de 100 ng mI™ Hg, solutia de probe CRM:s sau probe test.
Se regleazi debitul de argon pentru purjare la 50 — 200 ml min™. Se aplica ultrasonarea probei
pentru un timp de pana la 10 min la o putere de 140 W. Vaporii de mercur generati sunt purjagi
din sonoreactor de cétre fluxul de Ar si sunt captati pe filamentul de aur din microcolector la
temperatura ambiantd. Dupa etapa de captare, se porneste plasma si se desorb vaporii de mercur
de pe filament, prin incélzire timp de 5 s la tensiunea de 5 V aplicata de la sursa HM 7042-5 si
a unui curent de 1.5 A, iar vaporii de mercur sunt introdusi in plasma cu un flux de argon de 50
— 200 ml min*, Debitul contrafluxului de argon de indepirtare a vaporilor de apa din tubul
nafion a fost mentinut constant la valoarea de 50 ml min™. Simultan cu desorbtia vaporilor de
mercur au fost inregistrate 20 de spectre episod, la un timp de integrare de 500 ms per episod.
Au fost selectate doar primele 5 spectre episod inregistrate, care contoin semnalele episod ale
Hg. Semnalul net de emisie al mercurului pe fiecare episod s-a obtinut dupa corectia de fond de
o parte si de alta a liniei spectrale, folosind modelul liniar de interpolare a fondului spectral la
linia Hg de 253.652 nm. Semnalul net total al Hg a fost obf{inut prin Tnsumarea semnalelor nete

episodice.
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4.3. Descrierea probelor si procedura de preparare

Cantitati de 500 mg de probe CRM, tesut de peste sau organe au fost supuse mineralizarii
cu 8 ml de acid azotic si 4 ml de apa oxigenati in digestorul cu microunde. Tn cazul probelor de
sol cantitati de 200 mg au fost dizolvate intr-un amestec de 10 ml HNOs, 2 ml H20> si 4 ml HF.
Din filtrate s-a determinat continutul de Hg prin SICV-uCCP-OES si CV-AFS, continutul de
metale prin ICP-OES, continutul de anioni (CI, F, NOs", SO4> si POs*) prin comatografia de

ioni si continutul de materie organica reziduala raimasa dupa mineralizare [128].

4.4. Optimizarea parametrilor de lucru pentru sistemul SICV-uCCP-OES

Au fost optimizati parametri care au influenta asupra generarii vaporilor de mercur, precum
concentratia de acid formic ca agent de derivatizare, timpul de ultrasonare, debitul de argon de
stripare al vaporilor de mercur din sonoreactor, respectiv parametri de operare ai microtortei de
plasma, si anume debitul de argon pentru sustinerea plasmei, puterea si indlfimea de observare
spectroscopicd, pentru a obtine cele mai bune performante analitice. Toate conditiile optimizate

ale sistemului SICV-uCCP-OES fiind prezentate in Tabelul 4.1 [128].

Tabel 4.1. Conditiile utilizate la determinarea mercurului prin SICV-uCCP-OES [128]

Etapa/parametri Setare
Generare vapori chimici (ultrasonare proba)
Putere/frecventa 140 W/35 kHz
Conentratia acid formic in proba 0.2 mol I
Timp de ultrasonare 8 min

Preconcentrare vapori de mercur pe filamentul de aur
Tensiune pe filament etapa desorbtie 5V

Curent prin filament etapd desorbtie =~ 1.5 A

Timp de incalzire filament 5s

Microtorta de plasma si masurare semnal Hg

Putere plasma mnow

Debit de argon 100 ml mint

Iniltime de observare plasma 0.8 mm

Lungime de unda 253.652 nm

Masurare semnal emisie Hg Tnregistrare 20 de spectre episod, 500 ms

timp de integrare/episod si insumare semnale
nete episodice

Etalonare Externi in 8 puncte 0 — 0.2 ng ml;
Volum proba 25 ml (0 — 5 ng Hg)
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4.5. Validarea metodei SICV-uCCP-OES la determinarea Hg

Pentru validarea metodei SICV-UCCP-OES, performantele si rezultatele analitice obtinute
au fost comparate cu metoda traditionala CV-AFS, utilizatd in prezent in laboratoare la
determinarea Hg. Determinarile au fost efectuate cu analizorul complet automatizat Hydra-AF
Mercury Analyzer (Teledyne Leeman Instruments, SUA) [54,129]. Metoda SICV-uCCP-OES
a fost validata in ceea ce priveste efectele non-spectrale ale matricii multiminerale si organice,
LOD si LOQ in probe biologice si de mediu, precizia si corectitudinea prin analiza de probe
CRM, probe test de sol si muschi de peste, comparatie cu metoda tradifionala CV-AFS cu
derivatizare clasica cu clorurd stanoasa in mediu de HCI si metode de spectrometrie atomica
bazate pe surse de microplasma. Masuratorile preliminare efectuate prin SICV-uCCP-OES au
indicat un efect depresiv de pand la 60% in prezenta de 5% (v/v) HCI la generarea vaporilor
reci in mediu de 0.2 mol I acid formic, comparativ cu solutia fard HCI. Pentru eliminarea
acestei influente, probele au fost diluate inainte de analiza la un nivel corespunzétor, pentru care
efectele depresive ale matricilor de metale, anioni si materie organica reziduald sia fie
neglijabile. Viabilitatea metodei a fost verificatd prin gradul de regasire al mercurului obtinut
in probe CRM. Rezultatele au indicat ca pentru o cantitate de proba de 200 mg de sol,
mineralizata la 50 ml, sau 500 mg tesut de peste/organe la 25 ml, urmata de o dilutie in intervalul
50 — 12500 de ori, si o concentratie (Mg I™') de pani la 20 (Cu), 85 (Pb), 40 (Zn), 5800 (Fe), 150
(Mn), 16 (Co), 7 (Ni), 3 (Ag), 30 (Cd), 30 (As), 30 (Cr) si anioni (mg 1) 2 (CI), 2.5 (SO4+%),
2160 (NO3), 525 (F), 0.3 (PO+>) si 40 mg I’ TOC, nu sunt erori sistematice. Parametri dreptei

de etalonare si LODs, obtinute in trei zile succesive sunt prezentate in Tabelul 4.2 [128].

Tabel 4.2. Parametri dreptei de etalonare si limita de detectie a mercurului pentru metoda
SICV-uCCP-OES in trei zile succesive [128]

Ziua  Domeniu Interceptia Panti (semnal r Syix’ LOD
calibrare inil{ime pic (ng I (p9)
(ng)® (ng™)
1 0-5 139.9 2025.5 0.9995 128.2 4.8 121
2 0-5 14.3 2045.2 0.9997 96.6 5.4 154
3 0-5 42.2 1949.7 0.9997 94.0 4.9 123
Medie 0-5 65.6266.0 2006.8+50.4 0.9996+ 106.3t 5.0+0.3 12548
0.0001 19.0

=6 puncte de calibrare; 0 — 0.2 ng mI"* Hg in 25 ml proba.

bDeviatia standard a rezidualelor calculati din ecuatia dreptei de etalonare [112].
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Limita de detectiec de 5.0+0.3 ng I Hg, iar cea absoluti de 125+8 pg Hg, permite
determinarea mercurului prin metoda SICV-uCCP-OES din probe lichide la concentratii
incepand cu 15 ng I"%. Tn probe de sol, mercurul poate fi determinat prin metoda SICV-pCCP-
OES la concentratii peste 355 pg kg™. Limita de detectie in probe biologice (peste) este de 25
ug kgt. O comparatie intre LOD obtinuti prin metoda SICV-puCCP-OES cu alte metode bazate

pe surse de microplama este prezentata in Tabelul 4.3 [128].

Tabel 4.3. Comparatie intre limita de detectie a mercurului obtinuta prin metoda

SICV-uCCP-OES cu alte sisteme analitice cu microplasme [128].

Metoda LOD Sistem derivatizare Preconcentrare Referinte
(ng I')
SICV-uCCP-OES 5+0.3 Ultrasonare Da 128
(0.2 mol I HCOOH)

CV-uCCP-OES 0.02 SnClz — HCI Da 107
CV-uCCP-OES 12 SnClz — HCI Nu 108
CV-Pdc-OES 0.08 SnClz — HCI Da 106
CV-AFS 12 SnCl, — HCI Nu 108
CVG-UAPGD-OES 140 SnCl, — HCI Nu 130
CV-MSP-OES 640 SnCl, — HCI Nu 33
CV-DBD-OES 2800 SnCl, — HCI Nu 131

Rezultatele obtinute la analiza probelor CRM de tesut de peste, organe, sol si sedimente
comparativ cu CV-AFS sunt prezentate in Tabelul 4.4 [128]. Datele demonstreazd o buna
concordanta intre rezultalele obtinute prin SICV-uCCP-OES si cele certificate, respectiv CV-

AFS cu derivatizare chimica cu clorura stanoasa [128].

Tabel 4.4. Rezultate obtinute la determinarea mercurului din probe CRM de muschi de peste,
organe, sol si sedimente prin SICV-uCCP-OES si CV-AFS [128]

Material de referintda  Valoare certificata+U Valoare gasita+U
(mg kg™) (mg kg™)

SICV-uCCP-OES CV-AFS
CRMO048050G 28+1.13 28+0.97 28+0.87
RTC-CRM025-050 99.8+31.7 99.3+£1.00 99.3+£1.00
LGC6135 3.2+0.4 3.1+0.2 3.3+0.2
LGC6141 1.2 1.2+0.06 1.2+0.03
NCSDC78301 0.22+0.04 0.23+£0.02 0.24+0.03
BCR280R 1.46x0.2 1.44+0.04 1.39+0.09
DOLT-4 2.58+0.22 2.53%0.07 2.59+0.09
TORT-2 0.27+0.06 0.26+0.01 0.28+0.02
BCR463 2.85+0.16 2.82+0.05 2.83+0.06
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4.6. Analiza de probe reale la determinarea Hg prin SICV-uCCP-OES

Tabelul 4.5 prezinta rezultatele obtinute la analiza de probe reale de muschi de peste si sol.

Tabel 4.5. Rezultate comparative obtinute la determinarea mercurului din probe reale de sol si

peste prin SICV-uCCP-OES si CV-AFS [128]

Proba SICV-uCCP-OES CV-AFS
MediexU (mg kg™?) MediexU (mg kg?)
Sol
1. 0.06+0.002 0.06+0.002
2. 28.2+0.5 28.3+0.6
3. 45.6+1.7 44 5£1.5
4, 2.63+0.05 2.70£0.07
5. 1.08+0.07 1.15+0.06
6. 1.05+0.06 1.10+0.05
Peste
1. 0.12+0.002 0.12+0.002
2. 0.14+0.009 0.15+0.01
3. 0.17+0.007 0.18+0.01
4, 0.21+0.01 0.22+0.01
5. 0.18+0.01 0.1940.007
6. 0.11+0.01 0.10+0.009
4.6. Concluzii

A fost demonstrat ca generarea chimicd a vaporilor reci prin ultrasonare in acid formic poate

fi interfatata usor cu o microtortd de plasma cuplatd capacitiv de putere mica si consum redus
de argon si detectie prin spectrometrie de emisie optica, utilizand un microspectrometru de joasa
rezolutie, pentru determinarea mercurului in diferite probe. Metoda SICV-uCCP-OES satisface
cele mai multe dintre cerintelele chimiei analitice verzi, si prezinta cateva avantaje practice fata
de metodele conventionale actuale, prin eliminarea reactivilor scumpi de derivatizare si mediu
de reactie (SnClz, NaBHj si HCI ultrapur), si utilizarii unei instrumentatii miniaturizate ieftine,
in ceea ce priveste sursa de plasma si detectorul spectral. Metoda SICV-uCCP-OES se
caracterizeaza printr-o sensibilitate deosebita, precizie si acuratete rezonabile, si astfel, a putut
fi utilizata cu succes la determinarea Hg din probe biologice si de mediu cu matrice complexa,
ca alternativa la metoda conventionalda CV-AFS cu generare chimica de vapori reci cu SnCl2n
mediu de HCI. Efectele non-spectrale in solutie din partea metalelor tranzitionale, anionilor si

a materiei organice, au putut fi eliminate prin simpla dilutie a probei.
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CAP.V. COMPORTAMENTUL ARSENULUI SI MODELAREA CHIMICA A APEI
SUBTERANE DIN CAMPIA BANATULUI PE BAZA SPECIERII ARSENULUI SI
SPECIILOR COEXISTENTE iN APA SUBTERANA SI PRIN COMBINAREA
DIAGRAMELOR CU STATISTICA MULTIVARIATA NESUPERVIZATA

5.1. Situatia la nivel international. Ipoteze de lucru si obiective

Apa subterand este una dintre cele mai importante surse naturale pentru apa potabila,
activitatile umane si recreative, irigatii si industrie. Astfel, evaluarea calitatii si riscul asupra
sanatatii al contaminantilor elementali din apele subterane au facut obiectul mai multor studii
[132-138]. Unul dintre contaminantii comuni, care apare in apa subterana pe cale naturala este
arsenul, sub forma de specii anorganice (arsenit si arsenat), ca urmare a interactiunii apa-roci
din acvifer, bogate in arsen. In Europa, Bazinul Panonic, care include estul Ungariei, vestul
Romaniei, nordul Serbiei, nord-estul Croatiei si sudul Slovaciei, este caracterizat de un continut
natural ridicat de As 1n apa subterana, care constituie un risc pentru sanatatea a mai mult de
1000000 de locuitori, prin consumul de apa potabila [139-142]. Examinarea apei subterane cu
concentratii ridicate de As si a mecanismului de aparitie al acestuia, sunt de interes la nivel
mondial, din punctul de vedere al sanatatii publice, respectiv a mediului [143-151]. Arsenul
este prezent in mediu sub forma de specii anorganice (arsenit-As(lll), arsenat-As(V)) si
organice (acid monometilarsinic si dimetilarsinic), cu toxicitati diferite. Speciile anorganice
sunt mult mai toxice, astfel arsenitii si acidul arsonic sunt inclusi in Grupa I de cancerigeni
umani [152,153]. Organizatia Mondiala a Sanatatii (WHO) si Agentia Americana de Protectie
a Mediului (EPA), au adoptat valoarea de 10 ug It As ca MCL in apa potabili [154,155]. Bazat
pe Directiva Cadru a Apei (WFD 2000/60/EC), tarile UE au adoptat Directiva Cadru a Apei
Subterane (GWD 2006/118/EC), cu scopul de a proteja corpurile de apa de suprafata si cele
subterane contra poludrii, si au stabilit masuri si standarde de calitate a mediului, astfel incat
resursele de apa sa atinga un ,,stadiu bun” [154,155]. Statele membre UE au stabilit valori de
prag (TVs), pentru corpurile de apa subterana in functic de conditiile hidrogeologice si
nivelurile de fond natural (NBLs), cel putin pentru poluantii declarati ca factori de risc, care
apar pe cale naturali sau antropogenici (As, Cd, Pb, Hg, NH4*, CI-, SO4*, NOg) si substante
sintetice (tricloroetilena, tetracloroetilend) [160]. Simpla interpretare a rezultatelor la studiul
substantelor periculoase din apa subterana, in raport cu valorile permise din ghiduri, nu este

suficientd pentru a explica si a intelege comportamentul lor in apa subterand. Sunt necesare
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abordari statistice multivariate supervizate/nesupervizate, pentru a evidentia relatii ascunse
ntre parametri chimici, si pentru a stabili caracteristicile relevante pentru clasificarea, gruparea
si delimitarea surselor de apa subterana [133,134,136,140,161-164].

Scopul acestui studiu a fost evaluarea comportamentului speciilor de As si modelarea
chimica a apei subterane din Campia Banatului, pentru a stabili mecanismul de aparitic al As si
al altor specii, precum F~, SO4%, POs* si NOs™ in concentratii ridicate. Modelarea chimici s-a
bazat pe combinarea diagramelor de clasificare a apelor (Gibbs, Piper si Sistemul de Clasificare
Hidrogeochimica Stuyfzand (SHCS)) cu metodele chemometrice nesupervizate (Analiza de
Clusteri - CA, Analiza Componentelor Principale — PCA, Analiza Fuzzy a Componentelor
Principale — FPCA si Clasificarea Transversala Ierarhica Fuzzy — FHCC). Utilitatea modelului
a fost demonstrata pe probe de apa colectate din corpul de apa superficial (GW-ROBAO3) si
corpul de apa de adancime (GW-ROBA18).

5.2. Descrierea zonei, colectarea si conservarea probelor de apa

Zona de studiu aleasa a fost Campia Banatului intre raurile Bega si Timis, care apartine
Bazinului Panonic, in care s-au acumulat depozite de sedimente foarte groase in Neogen si
Cuaternar. Depozitele cuaternare au fost acoperite apoi complet de cele din Pliocen constituite
n general din sedimente mai fine, cu grosimi in jur de 100 m, in partea de est si pana la 1000
m in vest. In aceste depozite sunt suprapuse doud corpuri de api subterani, unul superficial,
intre 15 m i 30 m, (GW-ROBAO03) si unul de adancime (GW-ROBA18), pana la 350 m [165].

Au fost colectate 18 probe de apa, din care 4 din GW-ROBAO03) si 14 din GW-ROBA18.
Probele de apa au fost filtrate la fata locului prin filtrul de 0.45 pm in flacoane de polietilena.
Au fost masurate pH-ul, En-ul si alcalinitatea, si dupa inghetare au fost transportate in laborator
si stocate la -20 °C. Specierea As, continutul de anioni, conductivitatea si TDS au fost misurate
pe probele originale, fara nici un tratament, pe cand metalele au fost determinate dupa acidulare
cu 2% (v/v) HNOs. Un numar de 10 probe de argila si nisip au fost colectate din zona si
investigate prin difractie de raze X (XRD) care a evidentiat prezenta cuartului,
aluminosilicatilor de sodiu, potasiu, calciu si magneziu, carbonatilor, fosfatilor, sulfafilor si

fluorurii [166].
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5.3. Prepararea probelor de apa pentru determinarea si specierea arsenului prin

HG-pCCP-OES. Procedura de speciere

In acest studiu determinarea si specierea As(Il) si As(V) a fost efectuata printr-o metoda
necromatografica bazata pe derivatizarea selectiva a As(Ill) la arsina si detectie prin HG-uCCP-

OES [167]. Schema de principiu a instrumentatiei este prezentata in Fig. 5.1 [168].
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CCD

Varf Mo . —
Orificii ) Pompa NaBH,
7 é-:?,peristalticﬁ 0.5% (W/v)
el 1 in NaOH 0.5%
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13.56 MHz ™ \ \ _(;\;_? ¢ —
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Debitmetru | //// Al
& /1t
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hidrura T /0.0l mol !  Proba
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S _j_.c-f/ 7 ml min!

Fig. 5.1. Schema de principiu a echipamentului HG-pCCP-OES utilizat la determinarea si
specierea As din apa subterana [168]

Conditiile de lucru la specierea As(II) si As(V) si cele de operare ale echipamentului
HG-uCCP-OES sunt prezentate in Tabelul 5.1 [166].

5.4. Asigurarea si controlul calititii pentru procedurile analitice

Rezultatele obtinute la determinarea As prin HG-uCCP-OES si a metalelor prin uCCP-OES
din probele standard certificate de apa au indicat cd acuratetea determindrii As prin
HG-uCCP-OES a fost in intervalul 100+9%, iar precizia in intervalul 1.2 — 1.7% pentru As(l11),
3.1 —9.5% pentru As(V) si 2.9 — 8.5 % As total, pentru n=3 masurari paralele si 95% nivel de
incredere. Regasirea speciilor de As prin derivatizare selectiva a fost in intervalul 98 — 105%
pentru As(IIT) si As(V) si 98 — 104% pentru As total [169]. Limita de detectie pentru As a fost
de 0.2 pug 1! [170]. Metoda pCCP-OES a fost validati pentru determinarea Na*, K*; Ca?* si

Mg?* in api cu regisire in intervalul 93 — 107% si precizie de 2.0 — 3.9%.
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Tabel 5.1. Etapele si conditiile de lucru la specierea As(III) si As(V) din probe de apa prin
HG-uCCP-OES [166]

Etapa/descriere

Determinare As(I11)

Determinare As total
Suma As(III) si As(V)

Determinare As(V)

Se regleaza pH-ul unei probei de apa in
volum de 10 — 40 ml la 2.00+0.01 prin
titrare potentiometrica, dupa care se adauga
5 ml solutie 3% L-cisteini in 0.01 mol 1™
HCI. Se dilueaza la 50 ml cu solutie de HCI
(pH 2.00£0.01) si se genereaza imediat
arsina.

La 10 — 40 ml de apa se adauga 5 ml solutie
de 3% L-cisteina in 0.01 mol I HCl si se
prereduce As(V) prin incalzire pe baie de
apd timp de 10 min la 90+5 °C. Se regleaza
pH-ul la valoarea 2.00£0.01 prin titrare
potentiometrica si se dilueaza la 50 ml cu
HCI (pH 2.00+0.01) si se genereaza arsina.
Prin diferenta intre As total si As(III)

Conditii generare arsina de catre As(III)

Generator hidrura cuplat la microtorta
Concentratie finala L-cisteind in proba
Concentratie HCl/pH final proba

Concentratie HCl/pH fluid purtator
Concentratie reactiv de derivatizare

Debit proba
Debit fluid purtator
Debit reactiv de derivatizare

HGX-200 CETAC, Nebraska, SUA

0.3%

0.01 mol I"Y/pH 2.00+0.01 reglat Tnainte de
derivatizare

0.01 mol I HCI/pH 2.00+0.01

Solutie 0.5% NaBHj4 stabilizata cu 0.5%
NaOH

7 ml mint

1 ml min*t

1 ml min*t

Conditii operare plasma si inregistrare spectre

Detectie optica

Achizitie date i procesare semnal
Putere plasma

Debit de argon

Vizare plasma

Lungime de unda As
Domeniu etalonare

Microspectrometru QE65 Pro, Ocean Optics,
Dunedin, SUA

Corectie de fond cu solutie de 0.3% L-
cisteind in 0.01 mol 1"t HCI (pH 2.00+0.01)
ca si blanc, timp de integrare semnal 5 s

10 W

150 ml min'*

Radiala, colectare directd semnal cu o lentila
cu distanta focala de 10 mm

228.812 nm, masurare nalfime pic

0—100 ng mIt As
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5.5. Metode statistice multivariate utilizate la caracterizarea apei subterane

Algoritmii CA, PCA, FPCA si FHCC au fost utilizati pentru modelarea chimica a apei

subterane si a comportamentului As si a altor contaminanti in acvifer [171-173].

5.6. Caracteristicile hidrogeochimice si statistica sumara

Ambele corpuri de apa GW-ROBAO3 si GW-ROBA18 sunt caracterizate prin concentratii
ridicate de As si fosfat. Astfel, concentratia de As total a fost in intervalul 3.6 — 77.3 pg I, cu
o mediani de 24.0 pg I}, cu o depisire a valorii TVS/CMA in proportie de 72% din numarul de
probe analizate. Specia de As(I1I), mai toxicd, a fost in intervalul 0.5 — 18.8 ug I'Y, cu 0 mediani
de 12.9 ug It si o depisire a TVS/CMA in 50% din probe. Concentratia speciei de As(V) a fost
n intervalul 2.9-63.2 pg I, cu o mediani de 9.8 ug I* si o depisire a TVS/CMA in jumitate
din probe. In privinta distributiei, specia majoritara este As(V) cu o pondere in intervalul
57+20% in probele de api cu continut total de As peste TVS/CMA (10 pg 1) si de 73+18% in
probele cu continut de As sub TVS/CMA. In probele cu continut total de As peste median,
ponderea speciei As(V) a fost de 69+£11%. Concentratia fosfatului in probele de apa din corpul
superficial GW-ROBAQ3 a fost in domeniul 3.02 — 5.91 mg I}, depisind valoarea TV de 1.5
mg I"%. In probele de api din corpul de addncime GW-ROBA18, continutul de fosfat a fost in
domeniul 0.05 — 6.03 mg I, fiind depdsiti valoarea TVs de 1.5 mg I in 12 puncte din cele 14
analizate. Depasirea valorilor TVS pentru fosfat este in concordanta cu compozitia mineralogica
a acviferului, in care au fost identificati prin XRD fosfati de Na, K si Ca la nivel de urme. In
ceea Ce priveste concentratia de azotat, a fost depisitd valoarea CMA de 50 mg I, doar intr-o
singuri probi colectati de la adincimea de 4 m, in care continutul a fost de 151 mg 1. Aceasta
evidentiazd o contaminare antropogenicd prin utilizarea de ingrasaminte chimice sau naturale
in agricultura. Aceeasi proba de apa a fost caracterizata si printr-o concentratie ridicata de sulfat,
si anume 87.4 mg 1}, dar oricum sub valoarea TVs de 250 mg I". pH-ul apelor subterane a fost
Tn domeniul slab bazic (8.13 — 8.49) cu 0 mediana de 8.41, si s-a incadrat in domeniul valorilor
normale ale apei potabile, conform Legii 458/2002 din Romania [174]. O cauza a pH-ului bazic
este prezenta ionilor de Na* si HCOz™ ca ioni majoritari in apa, respectiv solul argilos.

Tn acord cu Planul de Management al Raurilor al Administratiei Bazinului Banat, corpul de
apa superficiala GW-ROBAO3 este in stare chimica proasta datorita azotatului, in timp ce corpul
de adancime GW-ROBA 18 este in stare buna, ceea ce insemna ca nivelele ridicate de As si

fosfat gasite, reflectd doar cazul local i nu intregul corp de apa [165].

55



Instrumentatie miniaturizata cu sursa de microplasma si aplicatii analitice de
determinarea a elementelor toxice din probe lichide prin spectrometrie de emisie optica

5.7. Natura apelor subterane determinata prin diagrame

Diagrama Gibbs [175] pentru cationi (TDS versus Na*/Na*+Ca?*) si anioni (TDS versus CI
/CI'+HCO3) (mg I'Y) a evidentiat ci toate probele de api se incadreaza in regiunea dominati de
roca, in care se manifestd o influenta puternica a compozitiei geochimice a acviferului asupra
caracteristicilor hidrogeochimice si tipului de apa subterana. Levigarea realizata pe probele de
nisip si de argila a indicat faptul ca principalul proces, care contribuie la aparitia speciilor de
As, a PO4s> si HCO3™ si pH-ul slab alcalin in corpurile de apa studiate, este interactiunea api-
rocd, si anume hidroliza silicatilor si a fosfatilor, dizolvarea carbonatilor de Ca si Mg de catre
apa de ploaie cu pH=5.6 si continut de CO2, respectiv procesele de desorbtie-adsorbtie de pe/pe
argile. Diagrama Piper [176,177] a araat ca 13 probe din 18 analizate, sunt incadrate in tipul de
apa Na* — HCOg, tipic pentru acviferul oxidant format din sedimente fine, 4 probe au fos de

tipul Na* — Ca?* — HCOjs' si o singura proba apartine a apartinut tipului Mg?* — HCO37[166].

5.8. Modelarea chemometrica a apei subterane din Campia Banatului

Dendrograma prezentata in Fig. 5.2, Tmparte parametri chimici ai apelor subterane in 2
clusteri, C1 si C2.
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Fig. 5.2. Gruparea caracteristicilor apei subterane din Campia Banatului [166]
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Primul cluster a fost atribuit caracteristicilor generale ale apelor subterane (EC, TDS, En si
HCOz3"), care descriu salinitatea, alcalinitatea si starea redox. Al doilea cluster, este mult mai
complex si arati legiturile dintre cationi (Na*, K*, Ca?*, Mg?") si anioni (SO4%, NOg, POs*, F
CI"), care ar putea fi asociate interactiunii de lunga duratd apa subterana-roca, sau activitatilor
din camp, care afecteaza calitatea apei. Prezenta speciilor de As in acest cluster, conduce la
ideea ci originea As este una naturald din roci de Ca?*si Mg?*, care leagi As, deoarece a fost
observati o asociere intre Ca?*, Mg?*, pH, As(IIl), As(V) si As total [166]. Analiza de Cluster
aplicata pe probele de apa a permis identificarea a doud grupe (C1, 9 probe) si (C2, 8 probe),
bazate pe caracteristicile similare legate de litologie, in timp ce proba 1 este singulara. Clusterul
C1, cuprinde probele cu concentratie mica de specii individuale de As si As total, cationi si
anioni, valori mici pentru EC si TDS, 1n timp ce clusterul C2, cuprinde probele cu concentratie
de As >50 pg I si valori mari pentru ceilalti parametri chimici. Proba 1 cu continut ridicat de
As nu apartine niciunui cluster si se diferentiaza de celelalte probe prin continutul cel mai ridicat
de NOs, SO4%, TDS, conductivitate inaltd, continutul ridicat de POs* si cea mai mica
alcalinitate.

Factorii de influentd dupa rotatia Varimax normalizata (Tabelul 5.2), arata ca primele 5
componente principale descriu 90.2% din varianta totala.

Primul factor (F1) descrie 29.9% din varianta si a fost asociat cu activitatile din camp,
precum utilizarea ingrasamintelor NPK cu impact ridicat asupra apei subterane de joasa
adancime. Corelatiile slabe ale speciilor de As cu caracteristicile antropogenice, indica faptul
ca nu exista nici o sursd antropogenica de As din activitdfile umane, iar concentratiile ridicate
ale speciilor de As in apa subterand din Campia Banatului sunt determinate de procesele de
adsorbtie-desorbtie pe/de pe argile si hidroliza silicatilor in acvifer. Aceste observatii sunt in
concordantd cu relatiile gasite in urmatorii factori. Factorii F2, F3 si F4, care descriu 17.9%,
15.1% si 19.8%, descriu imbogatirea naturala cu specii de As a apei subterane din acviferul din
Campia Banatului sub influenta HCO3, PO+ si conditiilor oxidante. Corelatiile pozitive ale
speciilor de As, HCOs™ si POs* indici cresterea mobilititii As din acvifer in apa subterana sub
influenta acestor anioni. Componentele F3 si F5, explica aparifia anionului F~in apa subterana,
sub actiunea HCO3" si pH-ului alcalin, dar pe cale diferita de cea a As. Procesul a fost asociat
cu dizolvarea CaF sub actiunea HCOg', precipitarea CaCOgssi schimbul ionic Na*— Ca?*, pentru

a compensa excesul de sarcini negative [178,179].
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Tabel 5.2. Factorii de influenta dupa rotatia Varimax care descriu variabilitatea compozitiei

chimice a apei subterane din Campia Banatului [166].

F1 F2 F3 F4 F5
F 0.020 0.056 0.334 0.103 -0.852
CI 0.229 0.069 0.422 0.595 0.507
NOz 0.961 -0.070 -0.127 -0.073 0.032
POs* 0.479 0.547 -0.398 0.334 -0.197
SO4* 0.974 -0.086 -0.096 -0.013 0.067
Ca? -0.044 0.415 0.413 0.683 0.025
Mg?* -0.071 0.264 -0.074 0.903 -0.193
Na* 0.189 0.115 0.863 -0.152 -0.228
K* 0.797 0.063 0.086 0.236 0.239
HCOgs -0.500 0.558 0.415 0.369 -0.244
As(I11) 0.090 0.582 -0.085 0.756 0.074
As(V) -0.080 0.959 0.128 0.108 -0.013
As total -0.042 0.943 0.083 0.287 0.008
En 0.486 0.011 -0.110 0.820 0.002
pH 0.020 0.049 0.908 0.108 -0.068
Conductivitate  0.937 -0.011 0.245 0.124 -0.131
TDS 0.935 -0.010 0.246 0.121 -0.134
Varianta/ % 29.9 17.9 15.1 19.8 7.5

Algoritmul neconventional FHCC a ardtat caracteristicile calitative §i cantitative,
responsabile pentru disimilaritatile probelor de apa subterand §i asocierea caracteristicilor la
fiecare nivel de partitie in ierarhie.

Probele de apad subterana analizate sunt divizate pe patru nivele de partitie, dintre care,
primele doud contin parametri chimici legati de imbogatirea naturald a arsenului in apa
subterand. Repartitia probelor pe cele 4 nivele este de asemenea o expresie a Tmbogatirii
arsenului in apa subterana. Primul grup A1, cuprinde probe care depasesc TVs pentru arsen (10
ug 1I'Y). Caracteristicile chimice asociate acestui grup de ape sunt parametri geogenici (F, Na*),
antropogenici si de origine mixtd (K*, SO4%, NO3"), ai ciror concentratie este restrictionatd in
apa subterana, dar si caracteristici generale ale apei, precum conductivitatea electricd, TDS si
pH-ul. Astfel, monitorizarea calitatii apei subterane imbogatita natural cu As, trebuie sa

cuprindd pe langd continutul total si specierea As, si parametri hidrogeochimici mentionati
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anterior. A doua clasa Az, congine in principal probe de apa cu o concentratie de As total mai
mica de TVs, si o singurd proba (12) cu un confinut putin mai mare decat TVs, dar oricum,
gradul de apartenenta este mic, si mai degraba, aceastd proba este intermediara intre A1 §i As.
Caracteristicile asociate grupului A, de probe sunt As(V), Mg?*, As total, As(l11), HCOs", Ca?",
Cl, Ensi POs*. Probele de api cu continut de As peste TVS (A1) sunt mai departe divizate in
doud nivele (A1, A1). Caracteristicile chimice asociate la grupul A1 sugereaza ideea
Na* — F — pH. Nivelul de partitie A12 contine o singurd proba (1), diferitd substantial de
celelalte, prin continutul ridicat de SO4%, NOs™ si K* de origine antropogenici, prin aplicarea

de Ingrasaminte pe sol.

5.9. Modelul chimic conceptual al apei subterane din Campia Banatului

Pe baza caracteristicilor hidrogeochimice a acviferului si modelelor chemometrice, a fost
elaborat un model conceptual chimic, care descrie cdile naturale si antropogenice de aparitie a
speciilor chimice in apa subterana din Campia Banatului (Fig.5.3). Modelul prezinta aparitia
din surse naturale a speciilor de As si F~ si surse antropogenice de aparitie a NO3", SO42", POs>
si K* [166]. Prin hidroliza silicatilor si dizolvarea carbonatilor se elibereaza direct speciile de
As, si rezultd apa subterana de naturd Na™ — HCOs3™ cu caracter bazic. Aceste conditii induc in
acviferul oxidant desorbtia arsenatului de pe mineralele argiloase, proces care apare la un pH
in jur de 8.5 [180]. Aparitia PO+* in concentratie ridicatid in apa subterani are ca sursi
antropogenica utilizarea ingrasamintelor NPK, si sursa naturald, rocile bogate in fosfat.

Continutul ridicat de POs> determini si un continut ridicat de arsenat in apa subterani,
datorita procesului de schimb ionic in acvifer. Aparitia speciei dominante HAsO4?" este in acord
cu conditia de En (oxidant) — pH (bazic) din acvifer. Caracterul predominant Na* — HCOs al
apei subterane din Campia Banatului este de asemenea responsabil de aparitia naturala a F~ din
fluorita (CaF). Nivelele ridicate de NOs,, SO4%, POs* si K* ar putea fi legate de utilizarea

ingragamintelor complexe NPK.
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Fig. 5.3. Modelul chimic conceptual care descrie natura Na* - HCOg3™ a apei subterane si procesele dominante de eliberare naturala a speciilor de
As si F si eliberarea antropogenicd a NO3z', SO4%, K*, PO4> in acviferele sedimentare oxidante de suprafati GW-ROBAO3 si de adancime GW-
ROBAL18, din Campia Banatului [166]
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5.10. Concluzii

A fost elaborat un model care descrie comportamentul speciilor de As, alaturi de alte specii
in acviferul oxidant de micd adancime si de mare adancime din Campia Banatului, prin
combinarea metodelor chemometrice multivariate nesupervizate, precum CA, PCA, FPCA si
FHCC cu metodele clasice, bazate pe diagrame Gibbs, Piper si Stuyfzand. Modelul elaborat a
permis explicarea chimiei As si a nivelelor ridicate de specii de As si a altor specii coexistente.
Metodologia a oferit o intelegere profunda a surselor speciilor anorganice de As, anioni si
cationi majoritari in apa subterana din Campia Banatului, si a descris caracteristicile
hidrogeochimice responsabile pentru variabilitatea acviferului. Caracteristici ale apei subterane
precum HCO3", PO4* si pH-ul alcalin au un rol important in eliberarea speciilor anorganice de
As din acvifer. Astfel, interactiunea api-roci de Ca/Mg si schimbul ionic HPO4? — HAsO4> 1n
acvifer sunt procesele principale responsabile, pentru imbogatirea apei subterane cu As.
Activitatile din cAmp nu influenteaza concentratia speciilor de arsen si F~ in apa subterana din
acviferul studiat, dar determini o crestere a concentratiei de NO3", SO4%", POs* si K*, in urma
aplicarii ingragamintelor complexe NPK. Anionul F~ apare pe o cale diferita fatd de cea a
speciilor de As, si este rezultatul dizolvarii fluorurii de calciu sub actiunea HCO3™ si pH-ului
alcalin. Abordarile statistice PCA dupa rotatia Varimax, FPCA si FHCC au aratat ca aparitia si
imbogatirea speciilor de As in apa subterana sunt din cauze naturale. Clusterul F — Na* - pH a
fost gasit ca o caracteristica a apei subterane din Campia Banatului cu 0 imbogatire naturala cu
As. Prin modelarea FHCC a apei subterane cu concentratii ridicate de As, au fost asociate citeva
caracteristici cu valori restrictionate, precum F-, Na*, K*, SO4%, NOs, PO+, conductivitate
electrica, TDS si pH. Modelarea FHCC este mult mai puternica decat CA, PCA dupa rotatia
Varimax ori FPCA, deoarece a permis o clasificare simultana si o identificare rapida a
parametrilor asociati cu aparifia naturald a As In apa subterana. Din punct de vedere analitic, a
fost demonstrat cd metoda HG-uCCP-OES permite specierea As ca As(IIl) si As(V) in apa

subterana, si poate fi utilizata cu succes in caracterizarea acesteia.
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CAP.VI. ORIGINALITATEA SI CONTRIBUTIILE INOVATIVE ALE TEZEI.
CONCLUZII GENERALE

In urma efectudrii cercetirilor in cadrul programului de doctorat au fost obtinute

urmatoarele rezultate originale si contributii inovative:

1.

A fost realizat un echipament de laborator modular miniaturizat, bazat pe spectrometrie de
emisie optica in microtorta de plasma cuplata capacitiv (WCCP-OES) destinat determinarilor
multielementale din microprobe lichide evaporate electrotermic, determinarii Hg dupa
derivatizare la vapori reci prin generarea chimica clasica cu solutie de clorura stanoasa sau
prin ultrasonare in mediu de acid formic, si determinarii As prin derivatizare la hidrura cu

borohidrura de sodiu in prezenta de L-cisteina in mediu de HCI diluat (Fig. 6.1).

PC

P !‘ Microspectrometru - Microtorta - Generator de :
Sistem de comandd, [ | uv-vis ccp radiofrecventd | |
achizitie si prelucrarea I 1 :
datelor | __________________
“ | | sistem de introd croprobe ||
; ; istem de introducere microprobe |
1 | Reglaj debit -ﬂl A
| Ar | I |
Surse de alimentare : ) I Micro- Micro- I :
electrica I . | evaporator colector Hg : I
' Alimentare l electrotermic !
—NI cu Ar : f | :
I
| : Generator | | :
I _— L I
temperatura | I
: L H

Fig. 6.1. Diagrama schematica a echipamentului modular de laborator LCCP-OES

A fost obtfinut 1 brevet national de inventie: 1. Analizor miniaturizat cu evaporator cu
filament de rodiu pentru determinarea simultana a elementelor din microprobe lichide prin
spectrometria de emisie optica (131066/30.07.2020) [49], la care sunt coautor.

A fost dezvoltata o metodd microanalitici SSETV-uCCP-OES pentru determinari
multielementale din microprobe lichide evaporate electrotermic aplicata la determinarea
Cd din probe alimentare si a As, Ag, Cd, Cu, Hg, Sb, Sn si Zn din probe de sol. A fost
utilizat in premiera un filament pe baza de Rh, care s-a dovedit a fi deosebit de avantajos
prin rezistenta anticoroziva excelentd. A fost observatd o buna capacitate de excitare a
elementelor cu energii de excitare de pana la 7 eV, fiind obfinut un spectru simplu de

emisie, format din linii atomice de rezonanta, care reprezintd una dintre caracteristicile
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reprezentative ale metodei, permitand utilizarea unui spectrometru de joasa rezolutie, ca
alternatpva la GFAAS si ICP-OES.

Au fost dezvoltate doua metode analitice CV-uCCP-OES si SICV-uCCP-OES de
determinare a mercurului in alimente si probe de mediu, bazate pe derivatizarea la vapori
reci prin metoda traditionala in sistemul SnCl, — HCI, si prin metoda de derivatizare sono-
indusa in mediu de acid formic, cu sau fara preconcentrarea on-line a vaporilor de mercur
pe un filament de aur Tntr-un microcolector. Metodele s-au dovedit a fi o alternativa viabila
la cele traditionale de determinare a mercurului in alimente si probe de mediu prin TD-
AAS si CV-AFS. Noutatea absoluta la nivel international a metodei SICV-uCCP-OES o
constituie cuplarea in premiera a unui sono-reactor cu o microtortd de plasma cuplatd
capacitiv.

A fost elaborat un model care descrie comportamentul As si caracterizarea apelor subterane
de mica adancime din corpul GW-ROBAO3 si de mare adancime din corpul de apa GW-
ROBA18 din Campia Banatului, pe baza specierii As pe starile de oxidare As(III) si As(V)
prin metoda HG-uCCP-OES. Rezultatele au indicat ca ambelele acvifere sunt oxidante cu
continut natural ridicat de As, specia majoritara fiind As(V). Modelul elaborat pe baza
diagramelor Gibbs, Piper si Stuyfzand si a abordarilor statistice CA, PCA, FPCA, FHCC a
permis identificarea caracterului apei subterane si a proceselor chimice, prin care a fost
explicat comportamentul As. Pe baze statistice a fost evidentiat clusterul Na* - F - pH, ca
s1 marker specific pentru apele subterane cu continut natural ridicat de As.

Rezultatele au fost publicate Tn 7 articole in reviste cotate WOS cu suma factorilor de
impact de 24.565 si de influenta 9.053 din care 3 prim autor (2 Q1 si unul Q4).
Rezultatele au fost prezentate la 7 conferinte internationale si 2 la conferinte nationale.
Echipamentul prototip pfCCP-OES a fost prezentat la expozitia nationald de aparatura
IRAILF — ROMCONTROLA Bucuresti, octombrie 2016.

A fost obtinut un brevet de inventie cu instrumentul SSETV-uCCP-OES
(131066/30.07.2020) [49], iar o cerere de brevet de inventie pentru metoda microanalitica
simultana de determinare a elementelor din probe lichide cu echipamentul prototip SSETV-

LCCP-OES este in faza de evaluare tehnicd OSIM.
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