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Abreviere Denumire in limba romana Denumire in limba engleza
uCCp Microplasma cuplata capacitiv Capacitively coupled plasma
microtorch

AFS Spectrometrie de fluorescenta Atomic fluorescence
atomica spectrometry

APGD Microplasma cu descarcare Atmospheric pressure glow
luminiscenta la presiune discharge
atmosferica

cv Derivatizare la vapori reci Cold vapor generation

CV-uCCP-OES Spectrometrie de emisie opticain  Cold vapor generation
microplasma cuplata capacitiv si capacitively coupled plasma
derivatizare la vapori reci microtorch optical emission

spectrometry

CV-AFS Spetrometrie de fluorescenta Cold vapor generation atomic
atomica cu derivatizarea la vapori  fluorescence spectrometry
reci

CV-ETAAS Spectrometrie de absorbtie Cold vapor generation
atomica si vaporizare electrothermal vaporization
electrotermica cu derivatizareala atomic absorbtion spectrometry
vapori reci

CV-ICP-OES Spectrometrie de emisie opticiin  Cold vapor generation inductively
plasma cuplata inductiv cu coupled plasma optical emission
derivatizarea la vapori reci spectrometry

CV-ICP-MS Spectrometrie de masd in plasmda  Cold vapor generation inductively
cuplatd inductiv cu derivatizarea  coupled plasma mass
la vapori reci spectrometry

CV-QTAAS Spectrometrie de absorbtie Cold vapor generation quartz
atomica in tub de quart cu tube atomic absorbtion
derivatizarea la vapori reci spectrometry

DBD Microplasma cu bariera de Dielectric barrier discharge
dielectric

dcGD Microplasma de curent continuu Direct current glow discharge

DCGD Microplasma cu microelectrod Droplet catode glow discharge
picatura de lichid

DGT Difuzie cu gradient in straturi Diffusive gradients in thin films
subtiri

ELCAD Microplasma cu descarcare Electrolyte cathode glow
luminiscenta si catod electrolitic ~ discharge

ETV Vaporizarea electrotermica Electrothermal vaporization

FLA Anod lichid curgator Flowing liquid anode

FLA-APGD Microplasma cu descarcare Flowing liquid anode
luminiscenta la presiune atmospheric pressure glow
atmosfericd cu anod lichid discharge
curgator

FLC Catod lichid curgator Flowing liquid cathode

FLC-APGD Microplasma cu descarcare Flowing liquid cathode

luminiscenta cu catod lichid

atmospheric pressure glow
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Introducere
Motivatia temei de cercetare

Tema de cercetare a fost stabilita tinand cont de nivelul actual al cunoasterii in tehnologia
microplasmei si a aplicatiilor acesteia la analize multielementale de larg interes pentru
comunitatea stiintifica si sociala. Tehnologia microplasmei si dezvoltarea de metode
miniaturizate cu grad ridicat de verde si de alb sunt domenii de varf de cercetare in cadrul
spectrometriei atomice, care sa aiba performante similare sau chiar mai bune, pentru anumite
aplicatii, comparativ cu metodele traditionale de laborator, precum spectrometria de absorbtie
atomica In cuptor de grafit sau desorbtie termica. Datele de literatura au indicat ca analiza directa
a probelor lichide fara derivatizare este problematica, tindnd cont de puterea mica de operare a
microplasmei, capacitatii limitate de excitare si prezentei interferentelor non-spectrale din partea
matricii multiminerale. Datele din literatura si experienta anterioara a grupului de cercetare
coordonat de conducatorul tezei de doctorat au indicat ca unele probleme analitice semnalate
anterior pot fi depasite prin folosirea evaporarii electrotermale a unei microprobe lichide de pe
un filament metalic, ca metoda de introducere a microprobei in microplasma. Astfel s-a optat ca
tematica tezei sd fie in domeniul Chimiei Analitice Verzi si Chimiei Analitice Albe, pentru
dezvoltarea si largirea aplicatiilor unei surse de microplasma cuplata capacitiv si cuplajul cu
metodele de prelevare/acumulare pasiva prin difuzia cu gradient in strat subtire aplicata in-situ
si ex-situ la probe de mediu. Desi tehnica DGT este cunoscuta de 30 de ani, nu a fost cuplata cu o
instrumentatie complet miniaturizatd cu sursa de microplasma. Astfel s-a dorit sa se
demonstreze ca microesantionarea direct din lichid prin evaporare selectiva a analitilor cu sau
fara cuplajul DGT este o cale de dezvoltare si implementare de metode analitice miniaturizate,
inalt sensibile, fara interferente non-spectrale si spectrale, in cazul utilizarii
microspectrometrelor, fara derivatizare la vapori chimici a analitilor. Rezultatele au demonstrat
ca prin aceste abordari a fost posibila largirea ariei de aplicabilitate a tehnologiei microplasmei la
probe cu matrici complexe, respectiv cresterea nivelului de verde si de alb a metodelor
microanalitice cu microplasma. Progresele tehnologice si analitice pe mai multe directii, pot oferi
noi oportunititi pentru dezvoltarea de metode de analiza mai rapide, mai eficiente cu
indeplinirea cerintelor GAC si WAC, utilizidnd metode de evaluare adecvate, prin algoritmi de
ultima generatie (AGREEprep si RGB-12), si ar fi putea o noua directie de cercetare privind
dezvoltarea de tehnologii analitice cu aplicabilitate larga la matrici complexe, greu de analizat cu
microplasme. Tocmai aceasta a fost abordarea in programul de cercetare, care confera tezei de

doctorat un nivel ridicat de noutate si originalitate nationala si internationala.
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Obiective si metodologia cercetarii

Obiectivul general al tezei de doctorat a fost dezvoltarea si validarea unor metode
analitice miniaturizate pentru determinarea unor elemente toxice (Hg, Cd, Pb, Cu, Zn, As, Bi, Sb,
Sn, etc.), pe o instrumentatie complet miniaturizata bazata pe spectrometria de emisie optica
intr-o microtorta cuplata capacitiv cu evaporare electrotermica, direct din microproba lichida si
detectie prin spectrometria de emisie optica cu un microspectrometru de joasa rezolutie, cuplata
sau nu cu prelevarea pasivd a analitilor prin difuzie cu gradient in straturi subtiri
(DGT)-SSETV-uCCP-O0ES, fara interferente spectrale si non-spectrale, cu grad ridicat de verde si
de alb. Obiectivele specifice ale tezei au fost urmatoarele:

1. Dezvoltarea unei metode de determinare si speciere a mercurului din organisme acvatice
si sedimente prin SSETV-uCCP-OES, fara derivatizare la vapori reci;

2. Dezvoltarea unei metode de determinare simultana a As, Bi, Sb, Se, Te, Hg, Pb si Sn prin
SSETV-uCCP-OES prin microesantionarea directa a probei lichide, fara derivatizare la
vapori chimici;

3. Dezvoltarea unei metode de determinare a fractiunii mobile de Cd, Pb, Cu, Zn si Hg in ape
de suprafata prin DGT-SSETV-uCCP-OES cuplata cu prelevarea pasiva in-situ;

4. Dezvoltarea unei metode de determinare a continutului total si a fractiei mobile de Cd, Pb,
Cu si Zn in sol prin DGT-SSETV-uCCP-OES dupa acumulare pasiva ex-situ.

Stabilirea obiectivelor specifice au avut la baza cateva ipoteze, si anume: (i) eliminarea
interferentelor non-spectrale din partea matricii multiminerale prin separarea analitilor prin
vaporizarea electrotermica selectiva si prin separarea prin prelevarea pasiva DGT;
(ii) imbunatatirea performantelor analitice a metodelor (sensibilitate si limite de detectie), prin
acumulare in urma prelevarii pasive; (iii) cuplajul prelevarii pasive prin DGT cu microplasma ar fi
unul ideal, care va asigura pe langa inbunatatirea performantelor analitice si determinarea
simultana cu ajutorul unui spectrometru de joasa rezolutie; (iv) noile metodele (DGT)-pCCP-OES
ar putea fi alternative la metodele traditionale cu performante analitice similare sau chiar mai
bune, prin largirea aplicatiei microplasmei la probe lichide cu matrici multielementale complexe
fara derivatizare la vapori chimici chimici. Pentru atingerea obiectivelor si validarea ipotezelor de
lucru, metodologia cercetarii a fost urmatoarea:

1. Optimizarea conditiilor de lucru a instrumentatiei SSETV-uCCP-OES in ceea ce priveste
regimul termic de evaporare, care sa asigure separarea elementelor analit volatile de
matrice, respectiv conditiile de operare a microplasmei (putere, debit de Ar si observare

spectroscopicd), pentru detectia simultana a spectrelor de emisie;
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2. Optimizarea conditiilor de prelevare pasiva in-situ si ex-situ prin DGT pe rasina
Chelex-100, care sa asigure acumularea selectivd a analitilor fatd de matricea
multielementala de metale alcaline si alcalino-paméantoase cu aplicabilitate la ape de rau
si soluri;

3. Validarea noilor metode (DGT)-SSETV-uCCP-OES prin LODs, exactitate si precizie, prin
analize de materiale standard certificate si probe reale, respectiv prin comparatie
statistica a rezultatelor fata de spectrometria de absorbtie atomica in cuptor de grafit
(GFAAS), prin teste statistice consacrate (Tukey, Dunnet, Bland si Altman);

4. Studiul in premiera mondiala a cuplajului DGT in-situ si ex-situ cu o sursa de microplasma
cu aplicabilitate la monitorizarea apelor de suprafata si a solului, prin determinarea
continutului total si a fractiunii mobile de elemente toxice, fara interferente spectrale si
non-spectrale;

5. Evaluarea gradului de verde si de alb a noilor metode (DGT)-SSETV-uCCP, prin cele noi
abordari, si anume AGREEprep si RGB-12;

6. Evidentierea elementelor de originalitate si noutate fata de stadiul cunoasterii.

Teza de doctorat este structurata pe un studiu de literatura (Capitolul 1) si contributiile
personale, unele dintre ele cu grad ridicat de noutate si originalitate In contextul cunoasterii
actuale (Capitolele 2-5). Ultimul capitol este dedicat concluziilor si contributiilor relevante ale
tezei de doctorat din punctul de vedere al practicii analitice.

Capitolul 1 prezinta stadiul actual al cunoasterii in tehnologia microplasmei si aplicatiilor
aferente la analiza probelor gazoase, lichide si solide. Sunt prezentate tipurile de microplasme,
performantele analitice 1n functie de natura probei si sistemul de introducere. De asemenea, sunt
discutate principiile metodelor de prelevare pasiva, in principal prin DGT. Sunt trecute in revista
cele mai noi abordari de evaluare a gradului verde si de alb, prin AGREEprep si RGB-12, in
contextul Chimiei Analitice Verzi (GAC) si Chimiei Analitice Albe (WAC), care stau la baza
evaluarii obiective a aplicabilitatii si performantelor atat a metodelor traditionale, dar mai ales a
noilor metode bazate pe spectrometria atomica.

Capitolul 2 prezinta rezultatele obtinute in cadrul obiectivului tezei, numit “Dezvoltarea
unei metode pentru determinarea si specierea mercurului din organisme acvatice si sedimente prin
spectrometrie de emisie opticd in microplasma cuplatd capacitiv si vaporizare electrotermicd”.
A fost dezvoltata si validatd o nouda metoda pentru determinarea mercurului total si a
metilmercurului din probe alimentare si din probe de sedimente de rau prin SSETV-uCCP-OES

intr-o microplasma cuplata capacitiv de mica putere si consum redus de Ar (10 W, 150 mL min-1)
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fara derivatizare, folosind procedura recomandata de Comisia Europeana pentru prepararea
probei prin extractie lichid-lichid in sistemul HBr-toluen-L-cisteina si determinarea prin
spectrometrie de absorbtie atomica cu desorbtie termica (TDAAS). Metoda de extractie a
Comisiei Europene a CH3Hg* a fost adaptata pentru metoda SSETV-uCCP-OES prin reducerea
consumului de reactivi, si apoi a fost aplicatd atat la determinarea Hg total, cat si la specieriea
CH3Hg, ca alternativa la metoda TDAAS. Metoda a fost validata cu succes, iar determinarea a fost
efecuata prin calibrare externa la lungimea de unda a Hg de 253,652 nm. A fost evidentiat ca o
temperatura de vaporizare de 1300 °C a microprobei cu un volum de 10 pL de pe filamentul de
Rh, a asigurat vaporizarea selectiva a Hg si astfel lipsa efectelor non-spectrale, care a permis
utilizarea calibrarii externe numai cu solutii de Hg?*, atat pentru determinarea Hg total cat si a
CH3Hg3+. Metoda SSETV-pCCP-OES a fost validata cu o limita de detectie de 7 pug kg-! pentru Hg
total si de 3,5 pg kg1 pentru CHszHg*, cu grade de regasire in intervalul 100 + 7%, si o precizie in
intervalul 1,6-12,8%. Utilizarea microspectrometrului Maya 2000Pro cu camera purjata cu Ar 5.0
a dus la o imbunatatire de aproximativ 20 de ori a limitei de detectie fata de microspectrometrul
QE65 Pro cu detector CCD racit la - 20 °C cu un element Peltier, utilizat anterior de catre Butaciu

Sinziana in teza sa de doctorat (https://teze.doctorat.ubbcluj.ro/doctorat/teza/fisier/6816).

In capitolul 3 este prezentatd “Dezvoltarea unei metode pentru determinarea simultand a
As, Bi, Sb, Se, Te, Hg, Pb si Sn prin spectrometrie de emisie opticd in microplasmd cuplatd capacitiv
cu vaporizare electrotermicd si utilizarea microesantiondrii directe a probei lichide fdrd
derivatizare la vapori chimici”. Capacitatea analitica de excitare a elementelor generatoare de
vapori chimici fara derivatizare prin SSETV-uCCP-OES a fost demonstrata prin determinarea
simultana a As, Bi, Sb, Se, Te, Hg, Pb si Sn, fara interferente non-spectrale in probe de sedimente
de rau si sedimente de pestera, folosind microesantionarea directa a probei lichide cu evaporare
selectiva de pe filamentul de Rh, prin incalzire controlatd la 1300 °C si detectie in microplasma
cuplata capacitiv operatd la 15 W si 150 mL min-! Ar cu microspectrometrul Maya 2000Pro de
joasa rezolutie. Spectrul de emisie al elementelor respective in conditiile de operare a
microplasmei a fost unul simplu cu linii cu energie de excitare de sub 7 eV. Utilizarea
microspectrometrului Maya 2000Pro cu camera purjata cu Ar, a permis si investigarea spectrelor
de emisie ale As, Bi, Se, Sb, si Sn, in domeniul UV de vid (180-210 nm), disponibil de regula in
cazul instrumentelor ICP-OES echipate cu spectrometre de finaltd rezolutie si de Inalta
sensibilitate. Metoda SSETV-uCCP-OES s-a dovedit a fi eficientd din punctul de vedere al

costurilor, evitarii derivatizarii si depasirii interferentelor non-spectrale, care a permis utilizarea
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calibrarii externe In locul aditiei standard, similar cu metoda dezvoltata pentru determinarea si
specierea Hg.

Capitolul 4 prezinta In premiera “Dezvoltarea unei metode pentru determinarea fractiunii
mobile de Cd, Pb, Cu, Zn si Hg in ape de suprafatd folosind spectrometria de emisie opticd in
microplasma cuplatd capacitiv cu evaporare electrotermicd cuplatd cu prelevarea pasivd in-situ
prin difuzia cu gradient in strat subtire cu grad de verde si alb”. Este descrisa o metoda pentru
determinarea simultana a Cd, Pb, Cu, Zn si Hg in ape de suprafata prin cuplajul in premiera
internationala a prelevarii pasive in-situ prin difuzie cu gradient in strat subtire (DGT) cu
determinarea ex-situ pe instrumentatia complet miniaturizata SSETV-uCCP-OES. Prelevarea
pasiva in-situ a fost realizata folosind dispozitive DGT cu rasina Chelex-100, foarte selective fata
de Cd, Cu, Pb si Zn, comparativ cu elementele alcaline si alcalino pamantoase, respectiv As. Astfel,
pe langa imbunatatirea LODs prin metoda DGT-SSETV-pCCP-0ES cu un ordin de marime fata de
metoda fara preconcentrare, au fost depdsite interferentele non-spectrale si a fost posibila
determinarea simultana a elementelor respective prin evaporarea microprobei la 1500 °C. Prin
separarea Cd de arsenat prin prelevarea pasiva pe rasina Chelex-100 a fost depasita si
interferenta spectrala a liniei Cd 228.802 nm fata de linia As 228.812 nm, care nu poate fi
rezolvata de microspectrometrul de joasa rezolutie. Metoda propusa DGT-SSETV-uCCP-OES a fost
validata prin analize de probe CRM de apa si prin compararea rezultatelor in apa de rau cu
metodele GFAAS pentru Cd, Cu, Pb si Zn si TDAAS pentru Hg. Prin aplicarea algoritmilor RGB-12
si AGREEprep s-a constatat ca metoda DGT-SSETV-pCCP-OES a fost caracterizata de scoruri de
rosu/verde/albastru/alb de 100/80/98/93%), si astfel metoda poate fi incadrata in categoria cu
grade excelente de verde si alb.

Capitolul 5 prezinta rezultatele privind “Dezvoltarea unei metode pentru determinarea
continutului total si a fractiei mobile de Cd, Pb, Cu si Zn in sol prin spectrometrie de emisie opticd
simultand in microplasma cuplatd capacitiv si vaporizare electrotermicd dupd acumulare pasivd
folosind tehnica de difuzie cu gradient in strat subtire”. Procedura de prelevare pasiva a fost
similara cu cea utilizata in cazul apelor de rau prezentata anterior. Cuplajul dintre tehnica DGT de
prelevare pasiva si instrumentatia SSETV-uCCP-OES a oferit de asemenea LODs Imbunatatite cu
cel putin un ordin de marime fata de procedura fara preconcentrare pe gelul DGT. De asemenea,
au fost eliminate interferentele non-spectrale si spectrale similar cu monitorizarea in apele de
rau. Validarea metodei DGT-SSETV-pCCP-OES prin compararea statistica fata de GFAAS prin

testul Bland si Altman, a indicat ca diferentele nu sunt statistic semnificative.

15



Metode miniaturizate verzi si albe de determinare a metalelor prin spectrometria de emisie opticd in
microplasma cuplatd capacitiv

Capitolul 6 prezinta concluziile generale, elementele de originalitate si cele de inovatie ale
tezei, mai ales in cazul cuplajului SSETV-uCCP-OES cu prelevarea pasiva DGT in-situ si ex-situ la

monitorizarea apelor si a continutului de metale toxice in sol.
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Stadiul actual al cunoasterii

Studiu de literatura
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Metode miniaturizate verzi si albe de determinare a metalelor prin spectrometria de emisie opticd in
microplasma cuplatd capacitiv

Cap. 1. Sursele de microplasma, caracteristici si aplicatii

1.1. Caracterizarea si clasificarea surselor de microplasma

Termenul de “Plasma” a fost prima data mentionat de catre Langmuir in studiile sale
asupra gazelor ionizate in 1928.1 Plasma este un gaz care a suferit un proces de ionizare din care
rezulta electroni, ioni si particule neutre, atat in starea lor fundamental3, cat si in starea lor de
excitare. Plasma poate fi considerata neutra din punct de vedere electric, deoarece densitatea
electronilor este de reguld egald cu cea a cationilor, rezultati din ionizarea gazului suport.
Plasmele utilizate 1n scop analitic sunt generate in urma ionizarii unui gaz suport, de regula inert,
precum Ar si He, Tn urma furnizarii de la o sursa de putere a unui nivel de energie suficient de
ridicat, incat sa determine reorganizarea structurii electronice a atomilor gazului suport, care
duce la aparitia atomilor si ionilor in stare de excitare.2 Un domeniu de cercetare relativ nou si
foarte performant In spectrometria atomica si chiar de masa este cel al tehnologiei
microplasmelor si aplicatiilor analitice a acestora.? Microplasmele sunt generate prin
interactiunea gazului suport cu un camp electric la presiune atmosferica si au cel putin una
dintre dimensiuni (Inaltime, lungime sau latime) sub 1 mm.3 Cercetarea in privinta potentialului
aplicativ al microplasmelor ca sursa de excitare In chimia analiticd a crescut semnificativ in
ultimii 20 de ani.#5 In functie de cuplajul puterii la microplasma si conditiile de operare,
generarea microplasmelor la presiune atmosferica are loc de regula in doua moduri: (i) prin
descarcare cu bariera dielectrica (DBD) si (ii) prin descarcare luminiscenta (GD).67 Astfel, sursele
de microplasma comparativ cu ICP sunt mult mai diverse, si anume, microplasme cu bariera de
dielectric (DBD), microplasme de curent continuu (DC), microplasme cuplate capacitiv(pCCP),
microplasme punctiforme (PD), microplasme cu descarcare luminiscenta la presiune atmosferica
(APGD), microplasme cu descarcare luminiscenta si catod electrolitic (ELCAD), microplasme cu
catod sau anod lichid curgator (FLC si FLA) sau microplasme cu microelectrod picatura de lichid
(DCGD).815 O prezentare schematica a surselor de microplasma este in Figura 1.1.

Microplasma DBD este o descarcare de inalta frecventd (de ordinul kH), generata la
presiune atmosferica intr-un tub, capilara sau un montaj sandwich intre doi electrozi plan-
paraleli, inelari sau inelar - concentric, care nu vin in contact cu microplasma, ca urmare a
stratului de dielectric (izolator) dintre electrozi si microplasma (Figura 1.1A). ¢ Spre deosebire
de microplasma DBD, microplasma de curent continuu (Figura 1.1B) sau cea cuplata capacitiv

(Figura 1.1C), se dezvolta Intr-un tub/capilara de cuart intre doi electrozi, care vin in contact cu
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plasma, intre care se aplica o diferenta de potential in curent continuu, respectiv radiofrecventa
(MHz).10.16 Microplasmele punctiforme (PD) (Figura 1.1G), sunt generate intre doi electrozi, sub
un curent alternativ de tensiune inalta. Acestea poseda o densitate de electroni inalta,
concentrand energia plasmei la varful microelectrozilor.!!

Microplasma cu descarcare luminiscenta la presiune atmosferica (APGD) a fost propusa
initial de catre Cserfalvi si colaboratorii in 1994, in care unul dintre electrozi este proba lichida,
fiind din acest punct de vedere o microplasma cu caracteristici unice.l3 Generarea microplasmei
APGD se poate realiza in doua moduri: microplasma cu catod electrolitic (ELCAD)??, care
utilizeaza o solutie electrolitica pompata printr-un tub capilar cu rolul de catod, si microplasma
cu descarcare luminiscenta si esantionare lichida (LS-APGD)!8 unde electrolitul este pulverizat in
directia anodului sau a catodului, la capatul unui tub capilar (Figura 1.1F). Microplasmele cu
descarcare luminiscenta de tip ELCAD sunt fie microplasme cu descarcare luminiscenta la
presiune atmosferici cu catod lichid curgator (FLC-APGD)!2, microplasme cu descarcare
luminiscenta la presiune atmosferica cu anod lichid curgator (FLA-APGD)!9, microplasme cu
descarcare luminiscenta cu solutie catod (SCGD)?°, microplasme cu descarcare luminiscenta cu
solutie anod (SAGD)?! (Figura 1.1E), respectiv microplasme cu descarcare luminiscenta cu catod
lichid (LCGD)22.

1.2. Introducerea probelor in microplasma

Introducerea probelor in microplasma nu este o sarcina usoara, datorita puterii mici de
operare si capacitatii mici de acceptare a solventilor, care destabilizeaza descarcarea si limiteaza
capacitatea de excitare a microplasmei. Astfel, datorita puterii mici de operare, o parte insemnata
din puterea disipata in microplasma este utilizata pentru evaporarea solventului si a matricii si
nu pentru atomizarea si excitarea atomilor analitului. Este de asteptat ca tipul de proba si
cantitatea acesteia introdusa In microplasma sa afecteze performantele analitice, respectiv
aplicabilitatea instrumentatiei miniaturizate cu microplasma. Cu toate acestea, microplasma a
fost utilizata la analiza de probe solide, lichide si gazoase, cu performante dependente de
sistemul de introducere a probei, care se alege in functie de natura probei. In Figura 1.2 sunt

prezentate citeva dintre metodele de introducere a probelor in microplasma.
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Figura 1.1. Reprezentarea schematica a diferitelor surse de microplasma. A - Microplasma cu bariera de dielectric (DBD)23;

B - microplasma de curent continuu (dcGD)?4; C - Microplasma cuplata capacitiv (LCCP)16; D — Microplasma cu descarcare luminiscenta si

catod electrolitic (ELCAD)25 E - Microplasmad cu descarcare luminiscentd la presiune atmosferica si catod solutie (SCGD)z2¢;

F - Microplasma cu descarcare luminiscentd la presiune atmosferica si esantionare lichida (LS-APGD)?7; G - microplasma cu microelectrod

picatura de lichid (DCGD)?!5; H - Microplasma punctiforma (PD)28
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Datorita puterii mici de operare microplasmele au fost utilizate de regula la analiza
probelor gazoase, sau care pot fi usor convertite in vapori. 2% In cazul elementelor generatoare de
vapori chimici (As, Sb, etc.) se utilizeaza tehnica de derivatizare la hidruri si vapori reci in cazul
mercurului.l® Probele lichide pot fi introduse direct In microplasma cu electrod lichid, care
implicd generarea in-situ de vapori din proba, ca urmare a fenomenului de expulzare sub
actiunea ionilor pozitivi de Ar.3031 De asemenea probele lichide pot fi introduse si prin metodele
clasice, cum sunt nebulizarea pneumatica si nebulizarea ultrasonica.3233 0 metoda mult mai
adecvata introducerii probelor lichide in cazul microplasmei este vaporizarea electrotermica
(ETV) a unei microprobe de pe un filament metalic.3435 In acest caz, energia microplasmei este
utilizata mult mai eficient, doar pentru excitarea atomilor elementelor, si nu pentru evaporarea

apei.

Probe sub forma lichida
Introducere directa Analiza directa
Nebulizare pneumatica a probelor solide
Nebulizare ultrasonica » Ablatie cu laser

Vaporizare » Vaporizare
electrotermica electrotermica

Metode de
introducere
in
microplasma

Probe sub forma gazoasa
* Conversia analitilor la
specii volatile prin
derivatizare la hidruri

si vapori reci
Cromatografia de
gaze

Figura 1.2. Metode de introducere a probelor in microplasma

Probele solide pot fi dizolvate si apoi introduse prin una dintre metodele de la probele
lichide, sau pot fi supuse analizei directe prin cuplajul metodelor spectrometrice cu surse de
microplasma cu ablatia cu laser (LA) sau cu vaporizarea electrotermica (ETV), caz in care

aerosolul este generat direct din faza solida.23.36
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1.3. Stadiul dezvoltarii tehnologiei instrumentale si analitice a microplasmei cuplate

capacitiv

Prima miniaturizare a plasmei cuplate capacitiv (LCCP) se datoreaza grupului de
cercetare condus de profesorul Blades la Universitatea din Columbia Britanica, Vancouver din
Canada, cu mai bine de 20 de ani In urma.3” Dezvoltarea aprofundata a pCCP la nivel international
s-a realizat In cadrul unui colectiv interdisciplinar de cercetare din Universitatea Babes-Bolyai si
Institutul de Cercetare pentru Instrumentatie Analitica din Cluj-Napoca, initiat de domnul
profesorul Emil Cordos si apoi preluat de catre domnul profesor Frentiu Tiberiu, coordonatorul
tezei de doctorat. Microtorta cuplata capacitiv, consta dintr-un microeletrod varf de Mo cu
diametrul de 1,25 mm, la varful careia se dezvolta micoplasma de Ar intr-un tub de cuart cu
diametrul de 5 mm si lungimea de 25 mm. Argonul de sustinere a plasmei are si rol de
introducere a probei In microplasma prin 4 orificii cu diametrul de 0,75 mm, practicate in jurul
microelectrodului varf de Mo in suportul de PTFE. Microplasma cuplata capacitiv apare sub
forma unei descarcari lumininiscente de culoare albastra si se dezvolta intr-un camp electric de
radiofreventa de 13,56 MHz, aplicat pe microelectrodul varf si necesitd o putere mica de operare
(10 - 30 W) si un consum redus de Ar (100 - 200 mL min1). Microtorta si aspectul difuz al

microplasmei sunt prezentate in Figura 1.3.1638.39

Microelectrod de Mo

D -1 mm Tub Cuart
Cu 4 orificii H-25mm
D -0,75 mm D -5 mm

i

I Suport PTFE
N,

o EEEl H-25mm
Putere de la o | [ D-5mm
Generatorul RF ]
Tub de Mo
Ar + Proba

Figura 1.3. Microtorta si aspectul microplasmei cuplate capacitiv16.3839

Tehnologiile analitice diverse dezvoltate pe microplasma cuplata capacitiv au la baza
sprectrometria de emisie optica (LCCP-OES). Pe baza principiului complet miniaturizat
UCCP-OES au fost dezvoltate doua abordari instrumentale, care au fost brevetate recent OSIM.3839

Cateva dintre aplicatii pot fi gasite in urmatoarele referinte.16:40-48
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1.4. Prelevarea pasiva bazata pe difuzia cu gradient in filme subtiri

Metoda de prelevare pasiva bazata pe difuzia cu gradient in straturi subtiri (DGT) a fost
propusa pentru prima datd de catre Davison si Zhang*® in 1994, pentru determinarea
continutului mobil de metale in apa. Dispozitivele DGT (Figura 1.450) sunt compuse din 3 straturi
subtiri: (i) o membrana filtranta cu rol de retinere a particulelor in suspensie din proba; (ii) un
gel de difuzie din poliacrilamid3, agaroza sau poliacrilamida cu agaroza; (iii) un gel de acumulare
pentru retinerea speciilor mobile, care au difuzat prin gelul de difuzie.® In functie de structura
gelului de difuzie, de marimea porilor si de natura agentului complexant din gelul de acumulare,

se asigura difuzia selectiva a speciilor mobile si retinerea selectiva pe gelul de acumulare.

Componentele dispozitivului DGT

Capaccu @
fereastra —> - Membrana
filtranta
Gel de Dispozitiv DGT ansamblat
difuzie el de l

Suport - acumulare S
pentru gel —> " "

Figura 1.4. Reprezentarea schematica a unui dispozitiv DGT comercial, DGT Research Ltd.,

Lancaster, UK (https://www.dgtresearch.com/)50

Gelul Chelex-100 cu gel de difuzie de poliacrilamida are o selectivitate ridicata pentru
ionii metalelor tranzitionale divalente.51-53 Pentru acumularea metaloidelor, care formeaza anioni
se utilizeaza silicagelul modificat cu Fe(OH)s, ZrO,, TiO,, iar pentru retinerea simultana a ionilor
metalelor divalente tranzitionale si a anionilor metaloidelor (As, Se, Sb, etc.) se utilizeaza de
silicagelul modificat cu un amestec de Chelex-100 si Fe(OH)s la un raport 1:2.5459 Tipurile de

geluri de acumulare si de difuzie, respectiv selectivitatea acestora sunt prezentate in Tabelul 1.1.
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Tabelul 1.1. Tipurile de geluri de acumulare si de difuzie, selectivitatea si aplicabilitatea acestora

Gel de Formula Gel de difuzie Analit Matrice Referinte
acumulare retinut
Chelex-100 EZ—COOH Poliacrilamida Cu, Pb, Cd, Apa, Sol 60-64
R—N/ legata cu Co, Ni, Al, Zn
\c oo agaroza
H,
3-MP —0 Agaroza As(I1I) Ap3, Apa de 60,65-67
e g : :
—o7S|/\/\SH CH3Hg',Hg  mare
—O0
Metsorb TiO; Poliacrilamida As, Se, Sb Apa3, sol 59,68
Oxid de Zr Zr0, Poliacrilamida As Sol 69
legata cu
agaroza
Ferihidrura Fe(OH)3 Poliacrilamida As, Se, V, Sb Apa 70
legata cu
agaroza
Oxid de Zr si - Agaroza As, Cd, Pb, Sol 71,72
Chelex-100 in Cu, Zn
amestec
Ferihidrurasi - Poliacrilamida As, Cd, Pb, Sol 73,74
Chelex-100 in legata cu Sb, Zn, Mn, P
amestec agaroza

Principiul prelevarii pasive prin tehnica DGT consta in difuzia ionilor metalici mobili, in
cazul de fata A%+, din solutia de imersare, prin gelul de difuzie spre gelul de acumulare, care
contine un ligand specific, care complexeaza A2+, pentru o perioada de imersare de ordinul orelor
sau zilelor a dispozitivului DGT in solutia probei. Concentratia speciei analitice la interfata dintre
solutie cu gelul de acumulare este practic zero In cazul retinerii totale pe perioada de acumulare
liniara. Tn cazul determinirii speciilor mobile din solutia solului, dispozitivele DGT asamblate
sunt imersate intr-o pasta obtinuta prin amestecarea solului cu apa la un raport sol:apa de pana
la 10:8, care reprezinta cantitatea maxima de apa care poate fi retinuta de sol.”> Acumularea
ionilor metalici ai analitului A2+ prin complexare in gelul de acumulare de catre anionului

ligandului L2, este descrisa prin urmatoarea reactie simplificata.5!
A% + 127 o AL (1.1)

Cateva din detaliile conditiilor de acumulare pentru unele aplicatii sunt prezentate in
Tabelul 1.2.
Dupa perioada de acumulare (t) a speciilor metalice mobile Tn gelul de acumulare,

dispozitivul DGT este extras din mediul de acumulare, este dezasamblat, iar gelul de acumulare
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este supus elutiei analitilor timp de 24 h.5459 Detalii despre conditiile de elutie pentru cateva
aplicatii pot fi gasite in Tabelul 1.2.

Dupa obtinerea eluatului acesta este analizat, iar pe baza concentratiei analitilor din eluat
si a conditiilor de acumulare se calculeaza concentratia acestora in solutia probei (cper), In care a

fost imersat dispozitivul DGT dupa ecuatia 1.1:

c _ MxAg _ ce(VgertVe)Ag
DGT ™ pxaxt DXAXEX [,

(1.1)

Unde: cper reprezinta concentratia ionilor mobili in solutia de imersare; M. este masa
analitului din eluat (pg); Ag reprezintd grosimea stratului de difuzie (cm); A reprezinta aria
suprafetei de difuzie; c. reprezinta concentratia determinatd in eluat; Vg reprezinta volumul
gelului de acumulare (mL); V. reprezinta volumul solutiei eluent (mL); f. reprezinta factorul de

elutie; t reprezinta timpul de imersare (s); D reprezinta coeficientul de difuzie (cm?2 s1).

Factorul de elutie poate fi determinat experimental prin raportul dintre masa de metal
acumulata si cea extrasa la elutie, care este diferenta dintre cantitatea de metal prezentd in

solutie inainte de acumularea pe gelul DGT si dupa acumulare, conform ecuatiei 1.2:

f _ My ce(VgertVe)
e

- M;—Mg¢ - V(Ci—Cf) (12)

Unde: M. este masa analitului din eluat (pg); M; este masa initiald a analitului (ionul
mobil) in solutia de imersare (pug); Mr este masa finala a analitului (ionul mobil) in solutia de
imersare (pg); cisi cr sunt concentratia initiala a analitului in solutia de imersare si concentratia
dupa extragerea dispozitivului DGT (pug cm-3); V este volumul solutiei In care a fost imersat
dispozitivul DGT (cm3) toate determinate experimental. Producatorul dispozitivelor DGT cu
rasina Chelex-100 pentru determinarea metalelor divalente, recomanda un factor de elutie de 0.8

(DGT Research Ltd., Lancaster, UK, https://www.dgtresearch.com/).
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Tabelul 1.2. Conditiile de lucru pentru prelevarea pasiva prin DGT si conditiile de elutie a analitilor din gelul de acumulare utilizat, pentru

cateva aplicatii.

Analita Etapa de acumulare din solutia de imersare Etapa de elutie analit din gel Referinte
Gel de acumulare  pH solutie Temperatura Tarie ionica  Coeficientde  Solutie pentru Factor de
imersare (°Q) NaNOs3 difuzie x 10¢  elutie elutie
(mol L) (cm2s1)
cd Silicagel 50-8,5 25 0,01-1,0 - HNO31-2mol L1 0,70 - 49,76
Fe modificat cu 0,84
Mn Chelex-100
Cu
Co
Ni
Pb
Zn
Astotal  Silicagel 3,0-9,0; 25 0,01 3,34;9,04; HNO3 15 mol L1 0,63 - 55,56,58,59,65,70
As(I1D) modificat cu 7,32; 5,34; NaOH 1 mol Lt 0,97; 1,0;
As(V) Fe(OH)3; TiOy; 4,23;9,75; HNO3 1 mol L1 +
DMA 3-MP; ZnFe;04; 6,11; 7,2;4,2; KI03 0,01 mol L1
MMA 7r0; 3,25; 5,95; H3sP04 0,8% la
Se(1V) 4,90; 6,83; 90°C timp de 80
Se(VI) 8,91; 5,25; min; HCI
V(V) 5,83; 6,26; concentrat;
Sb(V) 5,46;
As total Silicagel 3,0-8,0 24 0,01 5,04 HNO33 mol L-! 0,68 - 57
Cd modificat cu un 0,79
Cu amestec de
Pb Chelex-100:
Zn Fe(OH)3; 1:2

a As(III) - arsenit; As(V) - arsenat; MMA - acid monometilarsonic; DMA - acid dimetilarsenic; Se(IV) - selenit, Se(VI) - selenat; V(V) - vanadat; Sb(V) -
stibat
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1.5. Principiile chimiei analitice verzi si albe aplicate la tehnologia microplasmei

Conceptul de Chimie Analitica Verde (GAC) a fost propus la inceputul anilor 2000, si
are la baza 12 principii formulate prima data de catre Gatuszka si colaboratorii in anul
2013.77 Aceste principii vizeaza in primul rand procedura de preparare a probei si mai putin
metoda de analiza si urmaresc reducerea consumului de reactivi, utilizarea unor reactivi mai
putin toxici In procedurile analitice, reducerea consumului de energie, reducerea volumelor
de deseu rezultat din procedurile analitice, siguranta crescuta a operatorului, miniaturizarea

si cresterea portabilitatii instrumentatiei.

Existd mai multe proceduri de evaluarea a gradului de verde pentru o metoda
analitica, Tnsa cea mai obiectiva si cea mai noua este procedura AGREEprep propusa in anul
2020 de catre Pena-Pereira si colaboratorii.’® Algoritmul de evaluare AGREEprep a gradului
de verde a unei metode analitice, atribuie fiecdrui principiu al GAC un scor de la 0 la 1 in
functie de influenta acestora, iar rezultatul final este obtinut dupa evaluarea fiecarui principiu
in parte. In urma evaluirii unei metode prin algoritmul AGREEprep rezultid o pictograma
formata dintr-un cerc, In care este afisat scorul final al gradului de verde, iar in jur sunt
10 segmente de cerc cu diferite culori de la rosu la verde, pentru cele 12 principii GAC
(Figura 1.579). Criteriile pe baza carora fiecarui principiu GAC i se acorda un scor dela 0 la 1
sunt prezentate in referinta.8? O metoda se considera ca are un grad de verde excelent, daca

scorul general este de cel putin 0,75 (cel putin 75% pe o scala de la 0 1a 100).

Figura 1.5. Reprezentarea gradului de verde a unei metode analitice in conformitate cu

algoritmul AGREEprep7?

Principiul Chimiei Analitice Albe (WAC) este o extensie a Chimiei Analitice Verzi
(GAC). In principiul WAC se considera pe langi gradul de verde (G) al unei metode, gradul de
rosu (R), care ia in calcul performantele analitice ale metodei si cel de albastru (B), care ia in
calcul aplicabilitatea metodei analitice evaluate.8182 Cele 12 principii ale WAC, propuse de

catre Nowak si colaboratorii®? sunt bazate pe principiile GAC, propuse de catre Gatuszka si
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colaboratorii’’ si fiecarui grad (R, G si B) i se atribuie cate 4 principii din cele 12 ale
conceptului GAC, pe baza carora se stabileste gradul de alb. Algoritmul respectiv se numeste
RGB-12 si este sintetizat in Figura 1.6.81.82

In algoritmul RGB-12, fiecdrui grad de verde, rosu si albastru i se acordd un scor (de la
0 la 100), iar gradul de alb al metodei este dat de media scorurilor gradelor RGB.8! O medie a
scorurilor RGB de 100 reprezintd un scor maxim de alb (W), reprezentat de culoarea alba,
similar cu culorile primare, rosu, verde si albastru. Cu cat gradul de alb este mai mic, cu atat
culoarea metodei va avea o nuanta de gri mai Inchisa. Algoritmul RGB-12 permite evaluarea

simultana a gradului de alb pentru 10 metode intr-un model Excel.82

G1: Toxicitatea
reactivilor

G2: Cantitate de
reactivi utilizati si
deseu rezultat

G3: Consum de
energie

G4: Impactul direct

Cele 12
e B1: Eficienta de
principii ale ost

Chimiei B2: Eficienta de

R1: Scopul
metodei it .
R2:LOD si LOQ Analitice timp

; kN Albe B3: Cerinte
R3: Precizia analitice

R4: Acuratetea B4: Simplitatea

de operare

Figura 1.6. Reprezentarea schematica a celor 12 principii ale WA(C8182
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Contributii personale
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Cap. 2. Determinarea si specierea mercurului din organisme acvatice si
sedimente prin spectrometrie de emisie optica in microplasma cuplata

capacitiv si vaporizare electrotermica

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

Mercurul prezent in mediul inconjurator si in alimente reprezinta o ingrijorare la
nivel mondial, iar prezenta acestuia genereaza un risc de expunere pentru populatie asupra
sanatatii, deoarece expunerea la mercur poate avea efecte toxice ireversibile. De asemenea,
ecosisteme Intregi pot fi afectate de poluarea cu Hg.83 Impactul negativ al Hg a fost si este
recunoscut la nivel international, ceea ce a condus la adoptarea Conventiei de la Minamata in
2013.84

Metodele predominante in literatura de specialitate pentru determinarea si specierea
Hg sunt cele spectrometrice, cuplate sau nu cu tehnici cromatografice sau necromatografice
pentru cresterea sensibilitatii si posibilitatii de speciere. Literatura de specialitate prezinta
anual un numar semnificativ de publicatii privind acest subiect8586. De reguld metodele
cromatografice sunt mai greu accesibile in laboratoarele de rutina, deoarece necesita o
instrumentatie complexa si scumpa de mari dimensiuni, respectiv o preparare complexa a
probei. O alternativa la metodele cromatografice de separare pentru determinarea si
specierea Hg o reprezinta metodele spectrometrice cuplate cu tehnici necromatografice,
bazate in special pe derivatizarea la vapori reci (CV). In cazul determinirii metilmercurului
(CHzHg*), specia cu cea mai mare toxicitate, a fost aplicata separarea printr-o extractie lichid-
lichid, urmata de derivatizare si detectie prin spectrometrie de absorbtie atomica si
vaporizare electrotermica (CV-ETAAS)®?, spectrometrie de absorbtie atomica in tub de cuart
(CV-QTAAS)88, spectrometrie de emisie opticd in plasma cuplatda inductiv (CV-ICP-OES)89,
spectrometrie de masa in plasma cuplata inductiv (CV-ICP-MS)%, sau spectrometrie de

fluorescentd atomica (CV-AFS)9L.

2.2. Instrumentatia SSETV-uCCP-OES

Analizele au fost efectuate folosind un microspectrometru de emisie optica
miniaturizat interfatat cu o microplasma cuplata capacitiv si vaporizare electrotermica
(SSETV-uCCP-0OES), prezentat in Figura 2.1, si este alcatuita dintr-un dispozitiv miniaturizat
pentru vaporizarea electrotermica a microprobei cu un filament de rhodiu, o sursa de curent
pentru alimentarea filamentului, o microtorta cu plasma cuplata capacitiv de putere scazuta

(10-30 W) si consum mic de Ar (100-200 mL min-1), un generator RF miniaturizat 13,56 MHz
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si un microspectrometru Maya 2000Pro (Ocean Optics, Dunedin, SUA, domeniu spectral
165-309 nm).47.92

. Microspectrometru
Torta .
mCC‘P Ocean Optics
Maya2000 Pro

Microelectrod
de Mo

Generator RF g
13,56 MHz
Filament de
Sursa rodiu
4,5A, 5V (dispozitiv (A
SSETV)
Regulator

e gaz

Figura 2.1. Schema spectrometrului SSETV-uCCP-OES#’

2.3. Prelevarea si prepararea probelor

Prepararea si prelucrarea probelor a avut loc in conformitate cu o procedura standard
de determinare CH3Hg* in alimente de origine marind, recomandata de catre Comisia
Europeana?®s, dar adaptata prin reducerea consumului de solutie de HBr 47% de la 10 mL la
5 mlL, cel de toluen de la 20 mL la 2 mL, iar cel de solutie 1% L-cisteina de la 6 mL la 2 mL.
Etapele procedurii de preparare a probelor alimentare si de mediu la determinarea Hg total si

CH3Hg* prin SSETV-uCCP-OES sunt prezentate in Figura 2.2.94

0,2-0,5mL
Microtorta cu plasma
.‘ ‘ Hg total cuplata capacltlv Micro-
h spectrometru
5 mL HBr

20
47% 1mL Centrifugare oL

-0,5 g Filament de Rh

Proba indepirtare
faza organica
1mL
Centrifugare ”Centrifugare

-w;?a L1

¥ Toluen \
Adaos 2 mL Dilutiaa 0,2 - 0,5 mL
L-cisteina 1% din solutia apoasa

Determinare
prin pCCP-OES

Figura 2.2. Schema modului de prelucrare a probei la determinarea Hg total si a CH3Hg* prin

SSETV-pCCP-0ES din probe alimentare de muschi de peste, ciuperca si sediment de rau%4
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2.4. Optimizarea conditiilor de lucru ale sistemului SSETV-pCCP-OES

Pentru optimizarea conditiilor de lucru ale vaporizorului miniaturizat au fost evaluate
influenta temperaturii de uscare in intervalul 60-150 °C, respectiv a temperaturii de
vaporizare in intervalul 800-1400 °C a microprobei cu un volum de 10 pL de pe filamentul de
Rh, asupra semnalului de emisie al Hg depus pe filament pentru obtinerea unui semnal de
emisie cat mai mare. Astfel, temperatura optima de uscare, respectiv vaporizare, au fost:
(i) uscarea probei la 70 °C timp de 180 s, (ii) vaporizarea probei la 1300 °C timp de 10 s, si
(iii) curatarea filamentului prin incalzire la 1400 °C timp de 10 s. Conditiile optime de operare
a microplasmei au fost putere 10 W, consum de Ar 150 min! si o inaltime de observare de

0,8 mm.

2.5. Validarea metodei SSETV-uCCP-OES la determinarea Hg total si CHz:Hg*

Metoda SSETV-uCCP-OES a fost caracterizata din punct de vedere al performantelor
analitice, prin limitele de detectie (LODs), limitele de cuantificare (LOQs), liniaritatea
curbelor de etalonare, precizia si exactitatea. Pentru evaluarea exactitatii metodei au fost
supuse analizei o serie de materiale certificate de referintd (CRM), pentru determinarea
continutului de Hg total si de CH3zHg*, utilizdnd calibrarea externa si aditia standard. Gradele
de regasire obtinute au fost calculate pentru un nivel de incredere de 95%, iar pentru
compararea rezultatelor cu valorile certificate a fost aplicat testul statistic t.95 Rezultatele
analizelor probelor CRM obtinute cu metoda aditiei standard si cu metoda calibrarii externe
sunt prezentate in Tabelul 2.2.9¢ Astfel, valorile gradelor de regasire, pentru calibrarea
externa cat si aditia standard, au fost similare, fiind de 101 + 7% si 100 + 7% pentru metoda
calibrarii externe, respectivde 100 * 7% si 100 * 6% pentru metoda aditiei standard. Nu s-au
observat diferente semnificative Intre valorile determinate si cele certificate, atat pentru Hg
total cat si pentru CH3Hg* (teaic9s506v-4 = 0 — 2,085 < twap = 2,776). De asemenea, nu s-au observat
diferente semnificative nici intre valorile obtinute cu cele doua metode de calibrare
(tealcosmv=8 = 0 — 1,730 < twp = 2,306). Similitudinea dintre rezultatele obtinute prin cele doua
metode de calibrare evidentiaza absenta interferentelor non-spectrale, iar metoda
SSETV-pCCP-OES propusa poate fi consideratad o optiune viabila pentru determinarea Hg total
si a CH3zHg* din probe alimentare si probe de sediment de rau, utilizand calibrarea externa cu
standarde de Hg?*.

Limita de detectie a fost calculatd in baza criteriului 3sy,, din parametrii curbei de
calibrare, utilizand ecuatia 2.1%, iar limita de determinare (LOQ) a fost calculata ca fiind de

3 ori LOD.
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::%sy,X

m
Unde: s/« este abaterea standard a valorilor rezidualelor semnalelor (y), m este panta

LOD (2.1)

curbei de calibrare.

Parametri dreptei de etalonare externa, LODs si LOQs pentru Hg total si CHz3Hg* sunt

prezentate in Tabelul 2.1.94

Tabelul 2.1. Parametri dreptei de calibrare externe, LOD si LOQ pentru Hg total si CHzHg*
obtinute prin metoda SSETV-pCCP-OES94

Domeniu de Panta Coeficient de Abaterea standarda  LOD Hg LOQ Hg
calibrare (a.u.mLng!)  determinare rezidualilor sy/x (a.u.) (ngmL1) (ngmL1)
(ng ml™* Hg) (R?)

0-50(n=7) 1233 £ 50 0,9994 285 0,70 2,10

In Tabelul 2.1 poate fi observati o limitd instrumentald de detectie a Hg fie total, fie
sub forma de CH3Hg* de 0,70 ng mL-1 Hg. In proba solida LODs au fost de 7,0 ug kg1 Hg total,
si 3,5 ug kgt CHzHg*, ceea ce a permis determinarea unor concentratii de peste 21,0 pg kgt
pentru Hg total si 10,5 pg kg! pentru CHszHg*. Aceste performante analitice indeplinesc
cerintele legislatiei Europene in ceea ce priveste metodele analitice utilizate In controlul
alimentelor, si anume valorile LOD trebuie sa fie de 10 ori mai mici decat valorea maxima
admisa pentru Hg total, si anume 0,5 mg kg! in muschi de peste?-9, 0,3 mg kg si in

sedimentele de rau.?? Rezultatele pentru probele CRM sunt prezentate in Tabelul 2.2.94

2.6. Analiza probelor reale de muschi de peste, ciuperci si sediment de rau prin SSETV-

PCCP-OES

Tabelul 2.3 prezinta rezultatele pentru Hg total si pentru CH3Hg* In probe reale de
muschi de peste, ciuperci si sedimente de rau, analizate prin metoda SSETV-pCCP-OES si
procedura de extractie modificatd.?* Precizia metodei SSETV-uCCP-OES a fost cuprinsa in
intervalul 1,6 - 9,6%, In ceea ce priveste determinarea Hg total, respectiv Intre 2,7 - 12,8%
pentru CHzHg*, si indeplineste recomandarile din Legislatia Europeand in ceea ce priveste
precizia (<20%). Astfel, procedura de preparare a probelor conform celei recomandate de
Comisia Europeana, dar modificata in prezenta teza de doctorat, prin reducerea consumului
de reactivi, a permis determinarea prin metoda SSETV-pCCP-OES in probe alimentare si de
mediu cu o precizie si exactitate, In conformitate cu cerintele impuse in legislatia

internationald, chiar in probele In care una dintre specii prezinta o pondere mai mare de 95%.
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Tabelul 2.2. Rezultatele analizelor probelor CRM la determinarea Hg total si CHzHg* obtinute prin SSETV-uCCP-OES prin calibrare externa si prin

metoda aditiei standard (n = 5 probe paralele)%

CRM Valoare certificata + U Calibrare externa Aditie standard

(mg kg1) Valoare determinata + CI Regasire * CI (%) Valoare determinata * CI Regasire * CI (%)

(mgkg!) (mgkg!)

Hg total CH3Hg* Hg total CHsHg* Hg total CHsHg* Hg total CHsHg* Hg total CHsHg*
BCR463 285+0,16 3,04x0,16> 285+0,20 3,04+0,21> 1007 1007 2,77 £0,27b 3,08 +0,09b 97 £10 101 +3
ERM-CE464 524+0,10 550%+0,17> 5,18+0,19 574+0,32> 99+4 104 +6 5,45+ 0,39b 5,60 + 0,40b 104 +7 102+7
TORT-2 0,27+0,02 0,152+0,013 0,27+0,02 0,156+0,010 1007 103+6 0,27 +0,01 0,151+ 0,008 100 + 4 99+5
NIST 0,0610 + 0,02809 * 0,0620 + 0,02770 + 102+8 99 +7 0,0580 + 0,02736 + 95+9 97 +8
SRM2976 0,0036 0,00031 0,0050 0,00191 0,0050 0,00206
CS-M-3 2,849 £ 0,104 - 2911 +0,091 0,569+0,170 102+3 - 2,867 £0,067 - 101 %2 -
ERM-CC580 1323 0,075+ 0,004 134 +13 0,072 £0,006 102+10 96 +8 1336 0,077 £ 0,006 1015 103 +8
Regasire generala + CI 2 101+7 100+7 100+ 7 100+ 6

a Cl gradul de incredere pentru n=5 masuratori paralele si 95% nivel de Incredere

b Concentratia Hg exprimata ca CHs;Hg*
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de rau obtinute prin SSETV-uCCP-OES cu metoda calibrarii externe®4

Prob Medie + CI2 (mg kg1) RSD (%)

Hg total CHsHg* Hg total CHsHg*
Peste
Pastrav 0,086 + 0,009 0,020 + 0,002 8,4 8,1
Merluciu 0,144 + 0,010 0,118 + 0,004 5,6 2,7
Ton 0,210+ 0,006 0,169 + 0,015 2,3 7,1
Cod 0,360+ 0,010 0,129 £ 0,015 2,2 9,4
Somon 0,169+ 0,011 0,126 £ 0,020 52 12,8
Tilapia 0,157 £ 0,014 0,148 + 0,014 7,2 7,6
Hering 0,118+ 0,014 0,086 + 0,008 9,6 7,5
Saldu de Nil 0,352+ 0,033 0,240 + 0,055 7,6 11,7
Ciuperci
Proba 1 0,156 + 0,017 0,084 + 0,004 8,8 38
Proba 2 0,508 + 0,025 0,176 £ 0,011 4,0 50
Sediment de rdu
Proba 1 4,614 £ 0,092 0,089 £ 0,010 1,6 9,1
Proba 2 1,000 + 0,086 0,209 £ 0,025 6,9 9,6
Proba 3 4,525+ 0,224 0,091 £ 0,012 4,0 10,6
Proba 4 1,157 £ 0,030 0,074 +£ 0,010 2,1 10,9
Proba 5 1,809 + 0,109 0,045 + 0,006 4,9 10,7
Proba 6 2,107 +0,178 0,070+ 0,011 6,8 12,7

a CI reprezinta intervalul de incredere pentru n = 5 masuratori paralele si 95% nivel de incredere; ®

Concentratie Hg exprimata ca CHzHg*

2.7. Concluzii

In urma rezultatelor obtinute si prezentate detaliat in acest capitol, au rezultat
urmatoarele concluzii:

1. A fost dezvoltata si caracterizatd o metoda fiabila pentru determinarea Hg total si a
CH3Hg* bazata pe extractia succesiva lichid-lichid in HBr - toluen - L-cisteina din probe
alimentare de origine maring, ciuperci si sedimente de rdu, ca alternativa la metoda
clasica TDAAS si recomandata de Comisia Europeand, doar pentru determinarea CHzHg*.

2. Fata de procedura originala recomandata de Comisia Europeana pentru extractia CHzHg*
din probe alimentare de origine marina, a fost redus printre altele consumul de toluen de
10 ori, iar a cisteinei de 3 ori, fiind posibila determinarea, atat a Hg total, cat si a CHsHg*,
folosind aceeasi instrumentatie SSETV-uCCP-OES.

3. Afost evitata mineralizarea completd a probei pentru determinarea Hg total folosind doar

o extractie simpla In HBr, care a fost utilizata si pentru pre-extractia CHzHg*.
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4. Determindrile experimentale au fost efectuate folosind doar calibrarea externd, fiind

evitate interferentele non-spectrale a matricii multiminerale din probele analizate.

5. Controlul temperaturii de vaporizare la 1300 °C s-a dovedit a fi esential, deoarece a

permis nu numai o evaporare eficienta si selectiva a Hg fata de matrice, contribuind in

acelasi timp la imbunatatirea sensibilitatii metodei SSETV-uCCP-OES, prin asigurarea

unui debit mare de Hg spre sursa de plasma In absenta concomitantilor.

6. Cresterea sensibilitatii metodei SSETV-uCCP-OES a fost asigurata si prin utilizarea unui

microspectrometru prin purjarea cu Ar 5.0, in locul unui spectrometru cu detector CCD

racit cu un element Peltier (imbunatatirea LODs a fost de peste 20 de ori).

7. Validarea metodei SSETV-uCCP-OES prin analiza unor materiale standard certificate de

muschi de peste, ciuperci si sediment de apa a evidentiat ca aceasta satisface cerintele

privind exactitatea si precizia, in conformitate cu recomandarile din Legislatia Europeana.

8. Aplicabilitatea metodei SSETV-uCCP-OES a fost demonstrata atat pe probe in care CHsHg*

a fost specia majoritara (peste 95%), in cazul alimentelor de origine maring, dar si in

cazul probelor in care specia anorganica Hg?+ a fost majoritara (peste 95%).

9. Au fost scoase in evidenta avantajele noii metode de determinare a Hg total si a CHsHg*,

atat prin eficientizarea procedurii de extractie prin reducerea consumului de solventi, in

principal de solventi organici, cat si prin eficientizarea costurilor instrumentatiei

miniaturizate, prin consumul redus de energie si de Ar pentru generarea microplasmei.
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Cap. 3. Determinarea simultana a As, Bi, Sb, Se, Te, Hg, Pb si Sn prin spectrometrie
de emisie optica in microplasma cuplata capacitiv cu vaporizare electrotermica si
utilizarea microesantionarii directe a probei lichide fara derivatizare la vapori

chimici

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

Interesul pentru determinarea As, Bi, Sb, Se, Te, Hg, Pb si Sn este legat de utilizarea lor,
atat In domeniul tehnologiilor emergente pentru sinteza materialelor, cat si in domeniul
medical.100-103 De asemenea, unele dintre aceste elemente pot avea un rol important in unele
reactii enzimatice.10¢ In schimb, Pb, Hg, As si Sn posedi o toxicitate ridicatd pentru organismele
vii, Pb si Hg fiind incluse 1n categoria elementelor prioritar periculoase.105-108 Astfel,
determinarea acestor elemente din probe alimentare, biologice, de mediu si din materiale prin
metode spectrometrice, reprezinta o provocare, datorita liniilor spectrale de sensibilitate scazuta,
a interferentelor spectrale si non-spectrale, chiar si pentru tehnicile de analizd de inalta
performantd, cum ar fi spectrometria de absorbtie atomica In cuptor de grafit (GFAAS),
spectrometria de absorbtie atomica in tub de cuart (QTAAS), spectrometria de fluorescenta
atomica (AFS), spectrometria de emisie optici in plasma cuplatd inductiv (ICP-OES), sau
spectrometria de masa in plasma cuplata inductiv (ICP-MS).

Dupa cum a fost aratat anterior, in Capitolul 2, prin incalzirea controlata a filamentului de
Rh la o temperatura mai mica, si anume 1300 °C a fost posibild evaporarea selectivda a Hg si
depasirea efectelor non-spectrale, ceea ce a permis dezvoltarea unei metode SSETV-uCCP-OES
simple si sensibile pentru determinarea Hg total si a specierii CH3Hg* in probe de alimente de
origine maring, ciuperci si de mediu (sedimente de rau), prin metoda calibrarii externe, numai cu
solutii de Hg?*. In aceste circumstante, se poate aprecia cd nu au fost exploatate suficient
performantele analitice ale sistemului analitic miniaturizat SSETV-pCCP-OES in dezvoltarea de
metode analitice simultane si sensibile la determinarea elementelor generatoare de vapori
chimici, in absenta derivatizarii, fara interferente non-spectrale, care sa faca posibila
cuantificarea prin calibrarea externd, mult mai simpla si rapida, comparativ cu metoda aditiei

standard.
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3.2. Instrumentatia SSETV-pCCP-OES interfatata cu doua microspectrometre

Instrumentatia analitica utilizata pentru determinarea As, Bi, Sb, Se, Te, Hg, Pb, si Sn in
acest studiu este similara cu cea utilizata in Capitolul 2 (Figura 2.1), cu diferenta ca sistemul
analitic SSETV-uCCP-OES utilizeaza simultan doua microspectrometre de joasa rezolutie, si
anume, QE65 Pro, si Maya2000 Pro (Dunedin, FL, SUA), pentru inregistrarea semnalelor
spectrale de emisie. Diferenta dintre cele doua microspectrometre este faptul ca QE65 Pro
utilizeaza un element Peltier pentru racirea detectorului CCD la - 20 °C pentru scaderea
zgomotului de fond, iar Maya2000 Pro utilizeaza o camera purjata cu Ar 5.0, ceea ce va permite si
investigarea emisiei elementelor in domeniul spectral UV de vid sub 190 nm, unde unele dintre
elementele, pentru care se doreste dezvoltarea si validarea metodei, prezinta linii spectrale, fiind
cunoscut faptul ca acest domeniu spectral are un fond scazut ceea ce ar permite imbunatatirea

sensibilitatii instrumentatiei SSETV-uCCP-OES.109

3.3. Prepararea probelor de sedimente

Cantitati cuprinse intre 0,5 si 1 g de proba CRM sau proba test de sediment au fost
mineralizate in 12 mL de apd regald intr-un digestor cu microunde Berghof MW3 S+ (Berghof,
Germania), dupa protocolul utilizat anterior de catre Frentiu si colaboratorii.l646-4894¢ Dupa
mineralizare, solutia a fost adusa la volum final de 25 mL cu apa ultrapura si apoi filtrata pe
hartie de filtru cu porozitatea de 0,45 pm. Solutia astfel filtrats, a fost apoi supusa analizei prin

SSETV-pCCP-0ES utilizand calibrarea externa si calibrarea prin metoda aditiei standard.10?

3.4. Optimizarea conditiilor de lucru pentru SSETV-pCCP-OES

Conditiile optime pentru determinarea simultana a As, Bi, Sb, Se, Te, Hg, Pb si a Sn sunt
urmatoarele: temperatura de uscare de 80 °C timp de 180 s; temperatura de vaporizare de
1300 °C timp de 10 s; debit de Ar de 150 mL min'l; putere de 15 W; inaltime de observare de

0,8 mm deasupra varfului electrodului de Mo.
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3.5. Validarea metodei SSETV-uCCP-OES, LOD, exactitatea si precizia

Metoda SSETV-uCCP-OES a fost validata prin LODs, exactitatea si precizia determinarilor.
Parametri dreptei de etalonare si valorile LODs au fost evaluate pe baza ariei si inaltimii
semnalelor de emisie tranzitorii ale elementelor (Tabelele 3.1 si 3.2). Limitele de detectie
instrumentale au fost calculate pe baza criteriului 3s,;x din parametri curbei de calibrare,
conform ecuatiei 2.1 (Sectiunea 2.5.).

Conform Tabelelor 3.1 si 3.2, se poate observa ca microspectrometrul Maya2000 Pro
ofera o sensibilitate si LODs mai bune metodei SSETV-uCCP-OES, comparativ cu
microspectrometrul QE 65Pro, indiferent de procedura de calcul a semnalelor pentru calibrare.
Sensibilitatea si LODs sunt mai bune in modul de integrare a ariei semnalului, comparativ cu cele
obtinute din maximul semnalului tranzitoriu. Se mai poate observa o imbunatitire a LODs
obtinute cu microspectrometrul Maya2000 Pro de pana la 14 ori, comparativ cu
microspectrometrul QE65 Pro cu detector CCD. Dreptele au o liniaritate buna, coeficientii de
determinare ai curbelor au fost mai mari de 0,9991, pentru intervalul de calibrare de pana la
5 ug mL-1 pentru fiecare element.

Exactitatea metodei SSETV-pCCP-OES a fost evaluata prin gradul de regasire prin analiza
unor probe CRM de sol si sediment, rezultatele fiind prezentate in Tabelele 3.3 si 3.4.109 Din
analiza probelor CRM a fost evaluata si prezenta eventualelor interferente non-spectrale, cauzate
de elementele concomitante prezente in matricea probei, prin compararea gradelor de regasire la
analiza probelor CRM prin calibrare externi cu cele obtinute in metoda aditiei standard. In cazul
lipsei valorilor certificate pentru anumite elemente, exactitatea metodei a fost evaluata prin
fortificarea probei cu o concentratie cunoscutd de element si calculul gradului de regasire a

valorii de fortificare.
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Tabelul 3.1. Parametri dreptelor de calibrare si LODs obtinute din aria semnalului tranzitoriu a elementelor prin metoda SSETV-uCCP-OES

utilizand microspectrometrele Maya2000 Pro si QE65.109

Element A (nm) Maya2000 Pro QE65 Pro
Panta R? Sy/x LOD LOD metoda? Panta R? Sy/x LOD LOD metoda?
(mL pg1) (a.u) instrum.!  (mgkg1) (mL pgt) (a.u) instrum.!  (mgkg1)

(ng mL) (ng mL™)

As 189,042 21398 0,9999 100 14 0,35 - - - - -

Bi 223,060 60608 0,9998 300 15 0,37 1560 0,9987 50 100 2,50

Sb 252,852 145462 09994 385 8 0,20 4623 0,9993 40 30 0,75

Se 196,026 22186 0,9999 100 13 0,33 1024 09991 52 152 3,75

Te 238,579 79690 0,9998 833 30 0,75 1660 09970 277 501 12,52

Hg 253,652 981663 0,9999 230 0,7 0,02 34235 09996 171 153 0,373

Pb 261,417 170830 0,9998 289 5 0,13 4506 0,9994 45 30 0,75

Sn 207,307 8116 09992 8 3 0,08 300 09990 1 10 0,25

1 Limita de detectie instrumentala obtinuta pe baza deviatiei standard a rezidualelor (3sy/x) curbei de etalonare

2Limita de detectie a metodei calculata in solid pentru 1.0000 g proba dizolvata la volum final de 25 mL

3 Limite de detectie disponibila in ref.4”

Tabelul 3.2. Parametri dreptelor de calibrare si LODs obtinute din inaltimea semnalului tranzitoriu a elementelor prin metoda

SSETV-pCCP-OES utilizand microspectrometrele Maya2000 Pro si QE65109

Element A (nm) Maya2000 Pro QE65 Pro
Panta R2 Sy/x LOD LOD Panta R2 Sy/x LOD LOD
(mL pg1) (a.u) instrum.! metoda? (mL pg1) (aw) instrum.! metoda?
(ng mL1) (mgkg™) (ng mL1) (mgkg')
As 189,042 682 0,9993 16 70 1,75 - - - - -
Bi 223,060 7032 0,9994 70 30 0,75 153 0,9989 6 124 3,10
Sb 252,852 4322 0,9984 25 17 0,43 149 0,9954 10 200 5,00
Se 196,026 1970 0,9991 46 70 1,75 - - - - -
Te 238,579 3689 0,9972 69 56 1,40 100 0,9888 15 450 11,25
Hg 253,652 58955 0,9987 197 10 0,25 2165 0,9905 50 70 1,80
Pb 261,417 21508 0,9957 143 20 0,50 502 0,9913 14 80 2,00
Sn 207,307 450 0,9985 6 40 1,00 12 09932 1 250 6,25

1 Limita de detectie instrumentala obtinuta pe baza deviatiei standard a rezidualelor (3sy/x) curbei de etalonare

ZLimita de detectie a metodei calculata 1n solid pentru 1.0000 g proba dizolvata la volum final de 25 mL
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Conform rezultatelor din Tabelele 3.3 si 3.4, se observa ca metoda SSETV-uCCP-OES
prezinta grade de regdsire a elementelor studiate in intervalul 92-108%, obtinute prin calibrarea
cu aditie standard, respectiv In intervalul 86-116% in cazul calibrarii externe. Ambele metode de
calibrare asigura grade de regasire generale, a caror intervale de Incredere contin 100% pentru
fiecare element. Astfel, diferentele dintre cele doui abordari pot fi considerate aleatorii. In cazul
elementelor necertificate in probe CRM, cum ar fi Te sau Bi, gradele lor de regasire si exactitatea
au fost evaluate prin fortificarea solutiei probelor cu adaosuri de pana la 2 pg mL-1 Te sau Bi.
Gradele de regasire obtinute prin calibrarea externd pentru aceste doua elemente au fost
cuprinse Intre 92% si 110%. Precizia metodei SSETV-uCCP-OES a fost evaluata prin analiza unor
probe reale de sediment de pestera si de rau, rezultatele fiind prezentate in Tabelul 3.5.109
Rezultatele analizei probelor reale indica faptul ca repetabilitatea metodei a fost cuprinsa intre

1,2% si 9,9% pentru n = 5 masuratori paralele.
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Tabelul 3.3. Rezultatele analizei probelor CRM de sol si sedimente prin metoda SSETV-uCCP-OES cu microspectrometrul Maya2000 Pro

utilizand calibrarea externa si metoda aditiei standard pentru As, Hg, Pb, si Sb.109

CRM Valoare certificata + U (mg kg1) 1 Valoare determinata + CI (mg kg1) 2 Valoare determinata + CI (mg kg1) 2
Aditie standard Calibrare externa

As Hg Pb Sb As Hg Pb Sb As Hg Pb Sb
ERM-CC141 7,5+1,4 0,08+0,008 - - 80+15 0,08+0,009 - - 79+15 0,07+0,005 - -
CRM04850G 123+34 28+1,13 869+2,42 139+139 122+4,3 28+1,60 869+245 142+14,1 124+4,3 29+1,62 849+25 1385+14,0
LGC6141 13,2+3,5 - 758+16 - 12,1+1,1 73,9 +2,30 - 13,8+0,8 - 75,8 + 3,65 -
Metranal-32 26,1+1,1 0,120 355+09 - 256+1,1 0,13+0,005 362+2,5 - 257+1,4012+0,01 334+24 -
Metranal-34 42,4 +2,2 0,21 83,1+2,3 - 43,0+2,4 0,20+0,012 82,6 +3,5 - 445+230,22+0,02 828+27 -
BCR-142R - - 25,7+1,6 - - - 25,8+2,16 - - - 25817 -
BCR-287A - - - 0,04 +0,015 - - - <0,20 - - - <0,20
NCSDC 78301 56+10 0,22+0,04 79%12 - 55+10 0,21+0,05 79%13 - 55+12 0,19+0,04 82%13 -
ERM-CC580 - 132+3 - - - 128+8 - - - 125+ 4 - -
CRMO025 339+20 99,8+18 1447 +88 <32 341+20 104+19 1366+93 3,1+0,2 357+21 949+18 1370+92 35+04
BCR-280R 334+29 146+0,2 - - 350+3,7 1,45+£03 - - 296+31 12602 - -
RTCSQC001 43,1+0,7 286+0,1 144+2 42,0+4,1 452+2,03,02+0,2 134+5 43,1+4,7 442+09 299+0,1 1393 48,9+ 4,2
Interval grad de regasire (%) 92-107 95-108 93-102 97-103 89-105 86-105 94-104 100-116
Grad de regasire general (%) 101+10 101+13 98 +8 101+9 101+10 9612 98 +8 108 + 10

1 U reprezintd incertitudinea extinsa pentru un nivel de incredere de 95% (k = 2)
2 Cl reprezinta intervalul de incredere pentru un nivel de Incredere de 95% pentru n = 5 masuratori paralele

Tabelul 3.4. Rezultatele analizei probelor CRM de sol si sedimente prin metoda SSETV-pCCP-OES cu microspectrometrul Maya2000 Pro

utilizand calibrarea externa si metoda aditiei standard pentru Bi, Se, Te, si Sn109

CRM Valoare certificata + U (mg kg1) ! Valoare determinata + CI (mg kg1) 2 Valoare determinata + CI (mg kg!) 2
Aditie standard Calibrare externa

Bi Se Te Sn Bi Se Te Sn Bi Se Te Sn
CRMO048 - 178+5,68 - 93,5+3,26 - 176 £+591 - 96,6+3,26 - 176 £6,10 - 95,4+6,07
BCR 142R - - - - - - - - - - -
BCR 287 67,3+1,1 - - - 67,3+4,6 - - - 68,0+ 5,3 - -
NCSDC 78301 - 039+01 - - - 035+01 - - - 040+01 - -
CRMO025 - 518+31 - - - 536 + 38 - - - 550 + 32 - -
SQCo01 - 154+3 - 215+8 - 156 +7 - 21212 - 148 +7 - 203+9
Interval grad de regasire (%) 94-107 90-103 - 99-103 98-104 96-106 - 94-102
Grad de regasire general (%) 1007 98 £ 15 - 101+5 1013 101+13 - 98+3

1 U reprezintd incertitudinea extinsa pentru un nivel de incredere de 95% (k = 2)
2 Cl reprezinta intervalul de Incredere pentru un nivel de Incredere de 95% pentru n = 5 masuratori paralele
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Tabelul 3.5. Rezultatele analizei elementale a probelor reale de sedimente de rau si pestera determinate prin metoda SSETV-uCCP-OES cu

microspectrometrul Maya2000 Pro utilizand calibrarea externat0®

Originea probei Proba Concentratie * CI (mg kg) !
As Bi Sb Se Te Hg Pb Sn

Pestera Lesu 1 <0,35 2086+0,53 7,020,228 <0,33 838+0,18 0,23+0,01 58819+2152 6,77+0,33
2 1,52+0,05 3690+2,30 1,200,006 <0,33 537+0,13 0,27+0,01 10,29+0,44 9,63+0,19

Pestera Movile 3 <0,35 107,34 +2,65 6,53+£0,26 6,07+027 849+0,15 017+0,01 16,13+0,41 594+0,30

Pestera Muierii 4 1,72+0,04 57,79+191 261+0,04 3,39+0,13 593+030 1,49+0,04 83,25+4,26 4,83+0,17
5 2,20+0,06 130,87+6,85 3719+3,06 1191+0,74 1154+0,59 0,11+0,01 76,87 3,60 3,97 +£0,09
6 1,88+0,15 54,78+3,97 1695+0,19 1,11+0,05 36,29+290 0,22+0,01 1,74+0,06 4,67 1,34
7 6,10+£0,17 63,13+255 2240+1,38 2576+091 9,68+037 0,21+002 67,83+2,68 4,52 0,15
8 1,08+0,03 7,66+0,21 <0,20 <0,33 442+0,16 0,28+0,01 7,70%045 3,51+£0,14
9 1,54+0,03 1297+026 3,34+0,10 343+0,14 494+0,23 026+0,02 10,43+0,32 2,58+0,12

Pestera Topolnita 10 1,23+0,02 4520+0,72 19,44+0,75 5,24+024 6,180,225 026+0,01 1246+0,59 4,62+0,18
11 0,81+0,02 9,79+0,26 <0,20 <0,33 2,75+0,17 0,14+0,01 <0,13 2,10+0,11

Raul Aries 12 539+0,13 129,51+7,55 <0,20 0,87+0,03 6592+3,07 30,70+x0,79 <0,13 1,64 +0,12
13 502022 13598+8,72 238006 2,09+007 <075 30,33+1,55 <0,13 2,00+£0,12
14 1,74+0,08 94,19+4,36 <0,20 <0,33 <0,75 15,45+£0,82 <0,13 0,97 +0,03
RSD (%)% 1,2-9,3 1,6-8,3 1,3-9,4 1,3-7,1 2,0-9,1 2,8-9,9 2,6-6,4 1,3-8,1

1 Cl reprezinta intervalul de incredere pentru un nivel de incredere de 95% (n = 5)

2 RSD reprezinta abaterea standard relativa pentru n = 5 masuratori paralele
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3.6. Concluzii

In urma cercetirilor efectuate si prezentate detaliat in acest capitol, au rezultat
urmatoarele concluzii:

1. A fost demonstrata capabilitatea analitica a unei instrumentatii complet miniaturizate in
care elementul central a fost o microtorta de plasma cuplata capacitiv operata la 15 W si
150 mL min-! Ar, interfatata cu un evaporator electrotermic cu microfilament de Rh si
doud microspectrometre de joasa rezolutie (Maya 2000Pro si QE 65Pro), la determinarea
simultana a unor elemente generatoare de vapori chimici (As, Bi, Sb, Se, Te, Hg, Pb si Sn)
fara derivatizare;

2. Microtorta de plasma cuplata capacitiv a fost interfatata cu doua microspectrometre de
joasa rezolutie. A fost constatat ca microspectrometrul Maya 200Pro, cu camera purjata
cu Ar, a asigurat sensibilitati si limite de detectie mult imbunatatite, fatda de
microspectrometrul QE65 Pro cu detector CCD racitla -20 °C cu un element Peltier;

3. Microspectrometrul Maya 2000Pro a permis si investigarea domeniului spectral UV de
vid (intervalul 180-210 nm), unde au fost identificate linii de rezonantda si de
nerezonanta sensibile pentru As, Bi, Sb, Se si Te;

4. Studiul a evidentiat vaporizarea selectiva a elementelor analit volatile fatd de matricea
probei la o temperatura controlatd de 1300 °C, ce a permis depatirea efectelor
non-spectrale si utilizarea calibrarii externe in locul aditiei standard;

5. Analiza unor materiale standard certificate si probe reale de sedimente de rau si
sedimente de pestera, a evidentiat posibilitatea determinarii elementelor generatoare de
vapori chimici prin evaporarea unei microprobe cu volumul de 10 pL de pe filamentul de
Rh, fara a fi necesara derivatizarea sau preconcentrarea aplicatd in mod curent la
determinarea As, Sb, Bi, Se, Te, Hg, Pb si Sn prin alte metode;

6. Performantele analitice obtinute au demonstrat cd noua metoda SSETV-pCCP-OES,
bazata pe vaporizarea selectivd a microprobelor, fara derivatizare, constituie o
alternativa viabila la sistemele analitice clasice de laborator bazate pe GFAAS, care sunt
prin excelenta secventiale lente, pe cand determinarile in microplasma au fost simultane
si au scurtat timpul de analiza;

7. Cercetarile in domeniul imbunatatirii sensibilitatii si depasirii efectelor non-spectrale din
partea matricii cu o instrumentatie miniaturizata cu sursa de microplasma studiata, pot
fi continuate prin aplicarea metodelor de preconcentrare/acumulare prin metode active
si pasive de prelevare si separare de matrice, care a deschis noi oportunitati de cercetare
relevante la nivel international, pentru determinarea elementelor de interes cu efecte

toxice asupra mediului si a sanatatii, si care vor fi prezentate in capitolele urmatoare.
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Cap. 4. Determinarea fractiunii mobile de Cd, Pb, Cu, Zn si Hg in ape de
suprafata folosind spectrometria de emisie optica in microplasma cuplata
capacitiv cu evaporare electrotermica cuplata cu prelevarea pasiva in-situ prin

difuzia cu gradient in strat subtire cu grad de verde si alb

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

Determinarea elementelor prioritar periculoase, Cd, Pb si Hg, alaturi de alte elemente
potential toxice, de exemplu Cu si Zn, In ape de suprafata prin metode spectrale continua sa
fie dificila, datorita faptului ca determinarea directa nu este intotdeauna posibila, chiar prin
metode foarte sensibile cum sunt GFAAS si ICP-MS. In cazul metodelor off-line de analizi se
efectueaza mai multe operatii de laborator, dupa colectarea probelor esantion, si anume,
filtrarea si conservarea probei de apa, transportul spre laborator.11° Desi colectarea probelor
in recipiente este usor de realizat, analizele nu pot furniza informatii reprezentative, mai ales
daca acestea fac parte dintr-un sistem dinamic, cum sunt apele de suprafata curgatoare, cele
de coasta si subterane. Rezultatele unei astfel de analize pot sa evidentieze doar
concentratiile elementelor de la momentul prelevarii, iar acestea pot fi adesea subestimate
sau supraestimate, in comparatie cu concentratiile reprezentative obtinute in timp real.111-115
Pentru a compensa dezavantajele metodelor off-line cuplate cu proceduri de preconcentrare
active, au fost propuse metode de prelevare pasiva, atat ex-situ, cat si in-situ. Dintre acestea,
cea mai inovatoare metoda a fost si este cea propusa de Davison si Zhang in anul 1994, si
anume tehnica difuziei cu gradient in strat subtire (DGT).49.116

Pe baza situatiei cunoasterii la nivel international prin aceea ca nu a fost explorat din
punct de vedere analitic cuplajul dintre acumularea pasiva DGT si o sursa de microplasma
pentru aplicatii multielementale simultane, scopul acestui studiu a fost explorarea cuplajului
in-situ DGT cu spectrometria de emisie optica in microtorta de plasma cuplata capacitiv cu
evaporare electrotermica de pe filamentul de Rh ca metoda ex-situ (DGT-SSETV-uCCP-0OES), in
vederea dezvoltdrii unor metode in premiera mondiald cu grad ridicat de verde si de alb,
pentru monitorizarea calitatii apelor de suprafata. Astfel, s-a avut in vedere implementarea
noi metode DGT-SSETV-pCCP-OES la determinarea si monitorizarea in apa de rdu a

continutului de Cd, Cu, Pb, Zn si Hg in fractiunea mobila, cu cea mai mare toxicitate.
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4.2. Instrumentatia DGT-SSETV-uCCP-OES

Prelevarea pasiva DGT a elementelor s-a realizat in-situ prin imersarea dispozitivelor DGT in
apa raului, iar prelucrarea probelor si analizele s-au efectuat ex-situ folosind echipamentul
SSETV-uCCP-OES.117 Instrumentatia utilizata este similara cu cea descrisa in Capitolul 2,
sectiunea 2.2. Dispozitivele DGT, cu rasind Chelex-100 cu gel de difuzie de poliacrilamida
pentru acumularea Cd?+, Cu?+, Pb2+, Zn2+ si Hg?+ au fost achizitionate de la DGT Research Ltd.,

Lancaster, UK (https://www.dgtresearch.com/). Caracteristicile dispozitivelor DGT utilizate

au fost, grosimea efectivd a stratului de difuzie (Ag = 0,094) si aria de expunere
(A = 3.14 cm?). Gelurile au fost asamblate in laborator in suportul de teflon, in acord cu
recomandarile producatorului, si transportate separat in pungi de plastic la locul imersarii

pentru prelevare.

4.3. Prelevarea si prelucrarea probelor pentru determinarea fractiei mobile a Cd, Cu,

Pb, Zn si Hg in apa

Prelevarea pasiva in-situ a metalelor a fost realizata prin imersarea unor dispozitive
DGT 1n mai multe puncte de prelevare de-alungul raului Aries. Dispozitivele DGT (3 pentru
fiecare punct de prelevare), au fost montate in suporti de policarbonat si protejate cu o plasa
de nailon cu diametrul ochiurilor de 1 cm,12 si au fost imersate la o adancime de 30 cm in 10
puncte de prelevare de-alungul raului Aries. Acestea au rdmas imersate timp de 7 zile
(168 de ore). La sfarsitul perioadei de prelevare pasiv3, dispozitivele au fost extrase, clatite cu
apa ultrapura, depozitate la 4 °C si transportate spre laborator pentru analiza. Dispozitivele
au fost demontate, iar rasina de acumulare a fost imersata in 1 mL solutie HNO3 1 mol L-!
pentru elutia analitilor prin SSETV-uCCP-OES pentru determinarea Cd, Cu, Pb, Zn si Hg, prin
GFAAS folosind un spectrometru PerkinElmer PinAAcle 900T (Norwalk, SUA)!18 pentru
determinarea Cd, Cu, Pb si Zn, si prin TDAAS (Direct Hydra-C, Teledyne Instruments, Leeman
Labs, Hudson, New Hampshire, SUA) pentru determinarea Hg.119 Rezultatele obtinute prin
GFAAS si prin TDAAS au fost utilizate la validarea metodei DGT-SSETV-uCCP-OES.
Concentratia medie in timp a fractiei mobile (cper), a fost calculatd conform ecuatiei 1.1
(Capitolul 1). Probele de apa colectate la fiecare punct de prelevare au fost de asemenea
analizate dupa filtrare (0,45 pm) si acidulare cu HNO3 2% (v/v) prin SSETV-uCCP-OES, GFAAS
si TDAAS, pentru determinarea continutului total dizolvat de Cd, Cu, Pb, Zn si Hg.
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4.4. Validarea metodei DGT-SSETV-uCCP-OES

Metoda DGT-SSETV-uCCP-OES a fost validata prin evaluarea LOD, LOQ, preciziei si
exactitatii, iar rezultatele obtinute la analiza probei CRM de apa si a probelor de apa de rau au
fost comparate cu cele obtinute la analiza prin DGT-GFAAS si DGT-TDAAS, prin aplicarea
testului Tukey si a testului Dunnett (p < 0,05).120.121

Limitele de detectie instrumentale au fost evaluate pe baza pantei (m), a curbelor de
calibrare si abaterii standard a semnalelor de fond (s,) (LOD = 3 x sp/m). Exactitatea
metodelor DGT-SSETV-uCCP-OES, DGT-GFAAS si DGT-TDAAS a fost verificata prin analiza
unei probe CRM de apa, pentru determinarea Cd, Cu, Pb, Zn si Hg. Existenta diferentelor
semnificative (p < 0,05), dintre rezultatele obtinute prin metodele DGT-SSETV-uCCP-OES si
DGT-GFAAS (pentru Cd, Cu, Pb si Zn) sau DGT-TDAAS (pentru Hg), a fost verificata prin
aplicarea testului statistic Tukey. Testul Dunnett a fost aplicat pentru compararea statistica a
valorilor concentratiilor determinate in proba CRM cu valorile certificate pentru elementele
de interes pentru acest studiu. Au fost calculate si gradele de regasire cu intervalul lor de
incredere, pentru un nivel de incredere de 95% (R + Uis%, k = 2). In plus, rezultatele obtinute
la analiza probelor reale prin DGT-SSETV-uCCP-OES au fost comparate cu cele obtinute prin
DGT-GFAAS in ceea ce priveste concentratiile medii si U, (k = 2). Precizia metodei
DGT-SSETV-uCCP-OES a fost evaluata prin analiza probelor reale de apa de rau si calculul
abaterii standard relative (RSD%) pe baza valorii uc pentru rezultatele obtinute In urma
prelevarii pasive DGT in triplicat pentru fiecare loc de prelevare. Precizia metodei a fost

considerata acceptabild, daca valoarea RSD a fost <30%.112.122,123

4.5. Studiul eliminarii interferentei spectrale Cd - As in SSETV-uCCP-OES prin

acumularea selectiva DGT a Cd?* pe rasina Chelex-100

Dezavantajul utilizarii microspectrometrului de joasa rezolutie Maya2000 Pro, este
aparitia interferentei spectrale prin suprapunerea liniei de emisie a Cd la 228,802 nm
(5,42 eV) cu cea a As la 228,812 nm. Aceasta interferentd poate cauza erori sistematice si nu
poate fi folosita linia cea mai intensa a Cd 228.802 nm. Prin urmare, a fost studiata
posibilitatea eliminarii interferentei spectrale prin separarea Cd fata de As. Acest studiu a fost
realizat prin utilizarea tehnicii de prelevare pasiva DGT cu rasind de acumulare Chelex-100, si
aplicarea metodei DGT-SSETV-uCCP-OES pentru analiza unor solutii sintetice monoelement si
in amestec de Cd si As. La analiza eluatului obtinut dupa imersarea dispozitivului DGT in
solutia de 100 pg L1 As, concentratia determinati de Cd a fost sub LOD (0,12 pg L-1). In aceste

conditii, in concordanta cu separarea asigurata de rasina Chelex-100 a ionilor de Cd?+ fata de
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arsenat, rezulta posibilitatea determindrii Cd prin SSETV-pCCP-OES la linia de emisie cea mai

sensibila de la 228,802 nm.

4.6. Cinetica de acumulare a Cd, Cu, Pb, Zn si Hg in gelul Chelex-100, determinarea

factorilor de elutie si a coeficientilor de difuzie si infleunta pH-ului asupra acumularii

Valorile coeficientilor de difuzie (De) si ale factorilor de elutie (f.) obtinute
experimental sunt prezentate In Tabelul 4.1.117 Influenta pH-ului asupra acumularii Cd, Cu, Pb,
Zn si Hg in gelul Chelex-100, a fost studiata prin analiza unor solutii de imersare cu pH
cuprins in intervalul pH = 4 - 7. Influenta pH-ului a fost exprimata ca raportul dintre
concentratia determinata prin DGT-SSETV-uCCP-OES si concentratia determinatd direct in
solutia de imersare (cper/Csol). Astfel, valorile raportului cper/csol au fost cuprinse intre 0,83 si
1,13 si se Incadreaza in limita de + 20% pentru exactitate!l?, si s-a observat ca tehnica DGT se

poate aplica probelor de apa cu un domeniu de pH cuprins in intervalul 4 - 7.

Tabelul 4.1. Valorile factorilor de elutie pentru Cd, Cu, Pb, Zn si Hg in solutia de 1 mL HNO3
1 mol L1 timp de 24 de ore si valorile coeficientilor de difuzie In prezenta de 0,01 mol L1

NaNOs la pH = 5117

Parametru Cd Cu Pb Zn Hg
f. (medie * CI)= 085+0,05 085+0,05 085+005 090+0,05 0,88+0,05
De (cm2 s-1) 4,45+0,24 449+0,19 557025 432024 564+0,26

(medie = CI)x10-6b

a Valoarea efectiva a factorului de elutie si intervalul de incredere (CI) pentru un nivel de
incredere de 95% (n = 3).

bValoarea efectiva a coeficientului de difuzie si intervalul de Incredere (CI) pentru un nivel de
incredere de 95% calculat cu abaterea standard a curbei vitezei de acumulare.

4.7. Performantele analitice si exactitatea metodei SSETV-uCCP-OES cu si fara cuplajul

cu tehnica de acumulare/prelevare DGT

Limitele de detectie instrumentale pentru SSETV-uCCP-OES, GFAAS si TDAAS cu si
fara acumularea DGT au fost evaluate pe baza criteriului 30 (LOD = 3 s,/m), unde
(sp) reprezinta abaterea standard a semnalelor de fond si (m) reprezinta panta curbei de
calibrare. Limitele de detectie pentru cuplajele DGT-SSETV-uCCP-OES, DGT-GFAAS si
DGT-TDAAS au fost calculate pentru o perioada de acumulare de 24 de ore, cu valorile f. si De
(Tabelul 4.1). Limitele de cuantificare (LOQ) au fost determinate ca fiind 3xLOD. Valorile LODs
obtinute prin metoda SSETV-pCCP-OES fara cuplajul cu tehnica DGT (in pg L) au fost de
0,05 pentru Zn, 0,12 pentru Cd, 0,14 pentru Hg, 0,20 pentru Cu si 0,80 pentru Pb.117 Prin
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cuplajul DGT-SSETV-uCCP-OES, au fost imbunatatite LODs cu pand la 10 ori, obtindndu-se
valori ale LODs de (in pg L1): 0,01 pentru Hg, Cd si Pb, 0,02 pentru Cu si 0,07 pentru Pb,
pentru un timp de acumulare de 24 de ore.!l” Valorile LODs obtinute prin
DGT-SSETV-uCCP-OES au fost mai bune pentru Hg fata de TDAAS, mai bune pentru Cd, Cu si
Zn, decat cele obtinute prin GFAAS, respectiv similare pentru Pb. Rezultatele la analiza probei

CRM de apa sunt prezentate in Tabelul 4.2.117

Tabelul 4.2. Rezultatele obtinute la analiza ex-situ a probei de apa CRM ERM-CA713 prin

diferite metode1”

Element Valoare Valoare determinata Grad de regasire
certificatd ~ Medie + Upp (ug L-1)P Medie + Ujap (%)P
Medie+U  DGT- DGT-GFAAS DGT- DGT- DGT-GFAAS DGT-
(ng L-1)a SSETV- TDAAS SSETV- TDAAS

nCCP-OES uCCP-OES

Cd 509+0,20 518+1,46 543+1,45 - 102 +28 107 +28 -

Cu 101+7 97 £ 27 99 + 25 - 96 + 28 98 + 25 -

Pb 49,7 + 1,7 51,2+13,8 50,8+144 - 103 + 27 102 + 28 -

Zn 78¢ 80 £ 27 89 + 24 - 103 £33 114 + 30 -

Hg 1,84+0,11 1,75+x049 - 1,77+ 0,47 95+ 28 - 96 + 27

a U reprezintd incertitudinea extinsa pentru un nivel de Incredere de 95% (k = 2).
b Uiap reprezinta incertitudinea extinsa in laborator (k = 2, n = 3 masurdtori paralele) la un
nivel de incredere de 95%
¢ Valoare indicativa

Exactitatea metodei cu sursa de microplasma a fost evaluata prin analiza unei probe
CRM de apa prin DGT-SSETV-pCCP-OES, folosind prelevarea pasiva prin imersarea
dispozitivului DGT Chelex-100, intr-un volum de proba CRM de 50 mL timp de 168 h, la un
pH egal cu 5, urmata de analiza eluatului de acid azotic 1 mol L si calculul concentratiei
regasite in solutia de imersare a probei CRM. Metoda propusa este caracterizata de o
exactitate bung, cu valori a gradelor de regasire de 95-103%, si o fidelitate de 27-33%. Aceste
valori sunt similare cu cele ale metodei DGT-GFAAS (exactitate de 89-114%, fidelitate de
25-30%) si ale metodei DGT-TDAAS pentru determinarea Hg (96 = 23%). Prin aplicarea
testului Tukey pentru compararea valorilor determinate prin DGT-SSETV-uCCP-OES,
DGT-GFAAS si DGT-TDAAS, a fost evidentiat faptul ca valorile determinate prin aceste metode
nu difera semnificativ (p < 0,05). De asemenea, prin compararea valorilor determinate cu cele

certificate prin testul Dunnett, s-a concluzionat ca nu exista o diferenta semnificativa.
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4.8. Aplicabilitatea metodei DGT-SSETV-puCCP-OES pentru determinarea Cd, Cu, Pb, Zn

si Hg in ape de rau

Datele din Tabelul 4.3 arata ca precizia calculata pe baza uc pentru determinarea Cu si
Zn prin DGT-SSETV-uCCP-OES, a fost de 15,3-20,1% si respectiv 16,0-21,1%. Determinarea
Cu si Zn din apa de rau prin SSETV-puCCP-OES, fara cuplajul cu tehnica DGT a evidentiat o
precizie de 4,8 - 9,8% pentru determinarea Cu si 4,5 - 9,3% pentru determinarea Zn. In cazul
Cd si a Pb (Tabelul 4.4), precizia determinarii acestora a fost de 16,4 - 22,4% pentru Cd si
15,4 - 20,7%, pentru Pb.117 Pentru metoda SSETV-uCCP-OES fara cuplajul cu tehnica DGT,
precizia determinarii Cd si a Pb a fost de 5,4 - 10,8%, respectiv de 9,3%. Determinarea Hg nu
a putut fi realizata datorita prezentei acestuia In concentratii mai mici decat LOD, chiar si

pentru o perioada de acumulare pe dispozitivele DGT de peste 7 zile.

4.9. Evaluarea gradului de verde si de alb a metodei DGT-SSETV-uCCP-OES

Gradul de alb al metodei DGT-SSETV-uCCP-OES la analiza probelor de apa de rau a
fost evaluat In baza algoritmului RGB-12 care a fost prezentat in capitolul 1, sectiunea 1.5.82
Metoda DGT-SSETV-pCCP-OES folosita pentru determinarea fractiunii labile a Cd, Cu, Pb si Zn
in apa de rau este caracterizata prin scoruri ridicate pentru Rosu (100%), Verde (80%),
Albastru (98%) si Alb (93%). Gradul de verde al metodei a fost evaluat prin software-ul
AGREEprep recomandat de Wojnowski si colaboratorii’?, si s-a obtinut un grad de verde al
metodei DGT-SSETV-uCCP-OES de 80%. Gradul de verde al metodei DGT-SSETV-uCCP-OES
poate fi imbunatatit prin automatizarea metodei, cum ar fi implementarea unui sistem
automatizat, pentru depunerea microprobei pe filament. Rezultatele sunt prezentate in

Figura 4.1.117
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Figura 4.1. Gradele de verde (a) si de alb (b) ale metodei DGT-SSETV-uCCP-OES comparativ
cu metodele GFAAS si TDAAS cu sau fara prelevarea pasiva DGT.117
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Tabelul 4.3. Rezultatele analizei probelor de apa de rau (medie * Uiap)2 pentru determinarea Cu si Zn117

Punct de prelevare Concentratia determinata in apa de rau (ug L-1)b Concentratia fractiei labile calculata in apa de rau Concentratia determinatd in eluat ~ (pg L-1)d
(ng L1)e

GFAAS SSETV-uCCP-OES DGT-GFAAS DGT-SSETV-uCCP-OES DGT-GFAAS DGT-SSETV-uCCP-OES
Cu
P1 4,40+ 1,32 4,70 + 1,40 3,60 £1,29 3,91 +1,53 241 +87 262 +103
P2 7,00 £ 3,06 8,00 + 4,00 5,05 +1,85 5,20 £ 2,09 339+124 349 + 140
P3 590+ 1,34 590+1,46 431+1,71 4,49 £ 1,75 289 +116 301117
P4 20,4 £9,2 19,8 +8,9 14,9 +£4,0 14,5+4,9 999 + 271 972 + 332
P5 38,0+13,6 37,2+11,2 31,5+8,8 30,3+9,2 2110 £ 590 2030 £ 620
P6 28,1+11,8 25,0+ 14,1 27,4+73 26,3+8,8 1840 + 490 1760 = 590
P7 27,0+11,4 29,4 +12,1 289 +8,1 30,2+9,4 1940 + 550 2030 £ 630
P8 21,9+9,2 19,3+8,1 14,3+ 4,6 13,3+4,9 959 + 310 892 + 326
P9 24,5+10,9 24,7+9,1 25,9 £ 8,2 25,0 £ 8,4 1740 + 550 1680 + 560
P10 22,0 £8,7 22,6 £9,0 20,7+7,3 19,4+ 6,6 1390 + 490 1300 + 440
RSD(%)e 3,3-9,6 4,8-9,8 10,0-17,8 15,3-20,1 10,0-17,8 15,3-20,1
Zn
P1 6,49 £ 3,23 6,19 + 3,04 434 +1,47 481+1,96 296 £ 109 329 £ 134
P2 7,52 +3,80 7,07 £ 3,09 5,00+£1,72 473 +1,96 342 +126 323 +134
P3 8,28 + 3,55 6,81 +3,73 6,48 £ 1,84 6,68 £ 2,31 443 + 149 456 + 157
P4 6,59 +3,17 6,39 + 2,44 6,53 +1,75 6,22 £2,26 446 + 157 425+ 155
P5 8,19 + 3,87 8,30 + 3,08 7,68 £2,10 7,58 £2,77 525+ 159 518 £ 189
P6 8,21 +5,24 8,12 +3,87 6,09 £ 2,29 6,02 £2,30 416 £ 151 411 +£ 157
P7 6,79 £ 2,38 6,68 + 3,60 424 +1,22 416+1,62 290 £ 105 284 £ 111
P8 5,92 +2,63 6,27 £2,23 424 +1,28 416 +1,69 290 £ 115 284 £120
P9 6,22 + 3,04 6,33 +3,21 5,60 +£1,58 5,47 £2,23 382+ 146 374 £ 156
P10 6,47 £ 2,46 6,28 + 3,78 6,56 £ 1,59 6,55 + 2,09 448 + 141 447 + 143
RSD(%)e 2,2-175 4,5-9,3 6,9 -15,9 16,0 - 21,1 6,9 -15,9 16,0-21,1

a Uap reprezintd incertitudinea extinsa in laborator (k = 2, n = 3 masuratori paralele si 95 % nivel de Incredere).
b Analiza probelor colectate zilnic (n = 7 zile).

¢ Concentratia medie in timp in apa de rau calculata din concentratia determinata in eluat.

dVolum de eluat: 1,15 mL; 1 mL volum eluent + 0,15 mL volumul gelului de acumulare.

e Abaterea standard relativa obtinuta pe baza incertitudinii compuse (n = 3 probe paralele, k = 2).
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Tabelul 4.4. Rezultatele analizei probelor de apa de rau (medie * Ui,p) pentru determinarea Cd si Pb117

Punct de prelevare Concentratia determinata in apa de rau (pg L-1)b Concentratia fractiei labile calculata in apa de rau Concentratia determinata in eluat (pg L-1)d
(ug L1)c

GFAAS SSETV-uCCP-OES DGT-GFAAS DGT-SSETV-uCCP-OES DGT-GFAAS DGT-SSETV-uCCP-OES
Cd
P1 < LODe < LODe 0,02 +£0,01 0,02 +£0,01 1,13 +£0,48 1,20 £ 0,50
P2 <LOD <LOD 0,07 £0,03 0,08 £ 0,03 4,85+ 1,88 4,98 £2,10
P3 <LOD <LOD 0,04 £0,02 0,04 £ 0,02 2,59+£1,08 2,46 +£1,10
P4 0,18 £ 0,06 (< LOQ¢) 0,17 £ 0,07(< LOQ¢) 0,13 £0,05 0,13 £ 0,04 8,64 +3,11 8,64 2,90
P5 0,60 £ 0,28 0,66 +,025 0,36 £0,11 0,34 +0,11 239+73 22,674
P6 0,48 £ 0,26 0,50 £ 0,24 0,39+0,12 0,34+0,12 25,9+£8,0 22,6+78
P7 0,31 +0,13(< LOQ¢) 0,31 +0,09(< LOQ¢) 0,25+ 0,09 0,23+ 0,09 16,6 £5,7 15,3+5,9
P8 <LOD <LOD 0,08 £0,03 0,08 £ 0,04 5,32 £2,07 5,30 £2,30
P9 0,18 + 0,09(< LOQ¢) 0,22 +0,11(< LOQ¢) 0,16 £ 0,06 0,18+ 0,07 10,6 + 3,8 12,0 £ 4,7
P10 <LOD <LOD 0,12 £ 0,04 0,13+ 0,05 7,97 £ 2,59 8,64 3,30
RSD(%)¢ 4,3-11,0 54-10,8 12,3-20,1 16,4 -224 12,3-20,1 16,4 -224
Pb
P1 < LODe < LODe 0,31+0,11 0,28+ 0,10 25,8+94 23,3+84
P2 <LOD <LOD 0,24 £ 0,09 0,30+0,12 20,0+7,6 25,0 £9,7
P3 <LOD <LOD 0,43+0,12 0,50+0,17 35,8+9,9 41,6 14,0
P4 <LOD <LOD 0,19 £0,07 0,22 +£0,08 15,8+ 6,1 18,3 +6,7
P5 <LOD <LOD 0,47 £0,16 0,42 +0,13 39,1+129 349+11,1
P6 <LOD <LOD 0,30+0,11 0,35+0,12 25,0+9,3 29,1 £10,2
P7 <LOD <LOD 0,25+0,10 0,30+0,11 20,8+8,3 25,0+9,1
P8 <LOD <LOD 0,68 £0,19 0,63 +0,19 56,6 £ 16,0 52,4 +16,1
P9 <LOD <LOD 0,24 £ 0,08 0,24 £ 0,08 20,0+7,1 20,0 £6,9
P10 1,09 + 0,50 (< LOQ¢) 1,20 + 0,64 (< LOQ¢) 0,61+0,18 0,58 +0,23 50,7 £15,3 48,2 + 20,0
RSD(%)e 8,5 9,3 10,3-17,7 15,4 - 20,7 10,3-17,7 15,4 - 20,7

a Uap reprezintd incertitudinea extinsa in laborator (k = 2, n = 3 masuratori paralele si 95% nivel de incredere).
b Analiza probelor colectate zilnic (n = 7 zile).
¢ Concentratia medie in timp in apa de rau calculata din concentratia determinata in eluat.

dVolum de eluat: 1,15 mL; 1 mL volum eluent + 0,15 mL volumul gelului de acumulare.

e LOD/LOQ - 0,12/0,36 pg L pentru Cd prin GFAAS si SSETV-uCCP-0ES; 0,80/2,40 pg L1 pentru Pb prin SSETV-uCCP-OES si 0,60/1,80 ug L-! pentru
Pb prin GFAAS

f Abaterea standard relativa obtinuta pe baza incertitudinii compuse (n = 3 probe paralele, k = 2).
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4.10. Concluzii

In urma rezultatelor obtinute, au rezultat urmatoarele concluzii:

1.

A fost dezvoltata si caracterizatd In premiera internationald o metoda cu grad ridicat de
verde si de alb de determinare simultana a Cd, Cu, Pb, Zn si Hg in ape de suprafata, prin
spectrometria de emisie optica pe o instrumentatie ex-situ complet miniaturizata cu o
sursa de microplasma, operatd la 15 W si un consum de Ar de 150 mL min, un
microspectrometru de joasa rezolutie, un evaporator electrotermic pentru introducerea
microprobei, cuplatd cu prelevarea/acumularea pasiva in-situ prin DGT cu rasina
Chelex-100;

Prin cuplajul prelevarii pasive in-situ DGT cu instrumentatia SSETV-pCCP-OES au fost
combinate avantajele ambelor tehnici, si anume factorii relativ ridicati de preconcentrare
selectivd multielementald, si capacitatea de excitare si masurare simultand, prin emisie
optica in microplasma;

In urma preconcentrarii si prelevirii pasive in-situ prin tehnica DGT, au fost imbunatitite
substantial performantele analitice ale instrumentatiei spectrale miniaturizate
SSETV-uCCP-OES, si anume, au fost imbunatatite LODs cu cel putin un ordin de marime,
ceea ce a permis si determinarea Cd si Pb, aflate in apa de rau la concentratii de sub LODs
instrumentale;

Prin utilizarea prelevarii DGT a fost depasitda intereferenta spectrald a liniei cele mai
intense a Cd Tn microplasma la 228,802 nm, cu linia spectrala As 228,812 nm, care nu
poate fi rezolvata de un microspectrometru de joasa rezolutie, precum Maya 2000Pro;
Desi metoda DGT-SSETV-uCCP-OES a fost validata si pentru determinarea Hg, din pacate
nu a putut fi determinat in apa de rau, deoarece rasina Chelex-100 are o afinitate redusa
pentru ionii de Hg?+;

Studiul de validare a metodei DGT-SSETV-uCCP-OES, prin analiza de probe CRM de ap3, a
indicat ca incertitudinea determinarii concentratiilor certificate si in apa de rau, prin
prelevarea pasiva a Cd, Cu, Pb, Cu si Zn, se incadreaza in intervalul + 20 sau cel mult
* 30%, considerat acceptabil pentru o metodda microanaliticd spectrald cuplatda cu
prelevarea pasiva in-situ DGT;

Aplicarea algoritmilor AGREEprep si RGB-12 a evidentiat cd metoda DGT-SSETV-uCCP-
OES este caracterizatd printr-un grad ridicat de verde, datorita prelevarii pasive in-situ

DGT, consumului scazut de reactivi si cantitatii mici de deseu chimic generat, grad de rosu
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de 100% prin LODs imbundtatite substantial prin prelevarea DGT si determinarii
simultane a elementelor, respectiv un grad de albastru ridicat, prin costul scazut al
instrumentatiei miniaturizate cu microplasma3, vitezei ridicate de analiza prin detectia
simultana si miniaturizarea tuturor dispozitivelor instrumentatiei SSETV-uCCP-OES;

8. Datorita performantelor analitice ridicate si a scorului ridicat de verde si alb, care
acopera toate aspectele unui procedeu analitic, DGT-SSETV-uCCP-OES se poate considera
un alt concept instrumental atractiv si o optiune alternativa instrumentatiei clasice de
laborator, utilizata printre altele la monitorizarea apelor de suprafata, cum sunt GFAAS si
TDAAS;

9. Sunt necesare studii suplimentare pentru a imbunatati automatizarea prin cuplajul cu un
autosampler pentru depunerea microprobei pe filament in vederea evaporarii, respectiv
controlului circulatiei Ar spre plasma in etapele de uscare si vaporizare a microprobei,

care vor contribui la Imbunatatirea preciziei si LODs ale metodei.
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Cap. 5. Determinarea continutului total si a fractiei mobile de Cd, Pb, Cu si Zn in sol
prin spectrometrie de emisie optica in microplasma cuplata capacitiv si
vaporizare electrotermica dupa acumulare pasiva prin difuzie cu gradient in

strat subtire

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

Datorita ingrijorarilor legate de expunerea populatiei si a mediului la elemente toxice sau
potential toxice, cum sunt Cd, Pb, Hg, As, Cu, Zn si Cr, dezvoltarea unor metode de prelevare si
prelucrare a probei, dar si dezvoltarea unor metode analitice pentru determinare pe baza
spectrometriei atomice sau a spectrometriei de masa, in diverse tipuri de probe, si anume ap3,
sol, alimente si probe biologice, etc., reprezinta o provocare pentru laboratoarele de cercetare sau
de analize de rutina.124125

Tinand cont de interesul la nivel international privind largirea ariei de aplicatie a
instrumentatiei miniaturizate cu surse de microplasma si de experienta proprie in utilizarea
acumularii pasive DGT din ape de suprafatd, cercetarea prezentata In acest capitol este o
continuare a cercetarii prezentate in Capitolul 4, si anume, dezvoltarea si validarea in premiera a
unei metode analitice simultane DGT-SSETV-uCCP-OES, fara interferente non-spectrale pentru
determinarea continutului total si a fractiei mobile cu cea mai mare toxicitate a Cd, Cu, Pb si Zn in
sol, folosind de asemenea prelevarea pasiva prin DGT pe rasina Chelex-100. S-a optat pentru
determinarea fractiunii mobile din sol pe langa continutul total, deoarece difuzia si acumularea
pe gel simuleaza acumularea pasiva a ionilor metalici din solutia solului de catre plante, prin
absorbtie prin radacini, ce implicd mecanisme de transfer a ionilor metalici din sol in solutia
solului, si 1n final in planta prin intermediul radacinilor. De asemenea, in studii cu privire la
biodisponibilitatea metalelor toxice pentru plante, s-a observat ca fractia mobilda din solutia
solului (cpgr), determinata prin tehnica DGT, este cel mai bun indicator al biodisponibilitatii
metalelor din sol spre plant3, fapt demonstrat de coeficientii de corelatie statistic semnificativi
dintre continuturile de metale in plante si concentratiile (cper), determinate prin acumulare DGT

in solutia solului sau sol.126-129
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5.2. Instrumentatia DGT-SSETV-pCCP-OES

Instrumentatia SSETV-uCCP-OES, interfatata cu prelevarea pasivda DGT utilizata la
determinarea continutului total si fractiunii mobile de Cd, Cu, Pb si Zn in sol este similara cu cea
utilizata la determinarea simultana a Cd, Cu, Pb, Zn si Hg In ape de suprafatd, prezentata anterior
in Capitolul 4, cu mentiunea ca experimentele de acumulare DGT au fost realizate numai

ex-situ.132

5.3. Prepararea probei pentru determinarea continutului total de Cd, Pb, Cu si Zn in sol

Cantitati de aproximativ 0,1000 g proba de sol, au fost mineralizate in 12 mL de apd
regald, iar digestia a fost efectuata Intr-un digestor cu microunde, dupa protocolul termic utilizat
anterior de catre Frentiu si colaboratorii.lé Solutiile utilizate pentru determinarea continutului
total de Cd, Pb, Cu si Zn prin DGT-SSETV-uCCP-OES au fost preparate prin dilutia de 5 sau de 10
ori a probei mineralizate in apd regald la balon cotat de 100 mL cu apa ultrapura si ajustarea
pH-ului solutiei la valoarea 4,0 = 0,1 cu o solutie de 0,1 mol L-* NHs. Dispozitivele DGT au fost
imersate in solutia cu pH 4,0, pentru o perioada de acumulare de 24 de ore, in triplicat, la o
temperaturd de 21 + 1 °C. Dupa acumulare, dispozitivele au fost supuse procedurii de elutie si
analiza descrise in Capitolul 4, sectiunea 4.3. Pe baza concentratiei in eluat a fost calculata
concentratia 1n solutia de imersare cu ecuatia 1.1, Capitolul 1, iar pe baza retetei din protocolul

de preparare, a fost calculata concentratia totala a metalelor in sol.

5.4. Prepararea probei pentru determinarea continutului fractiei mobile de metale

Pentru determinarea continutului fractiei mobile de metale in sol, probele de sol au fost
amestecate cu o cantitate de apd regald cu capacitatea maxima de retentie (MWHC) a acestuia, la
un raport sol:apa de 10:8. Probele cu aspect de pasta au fost lasate sa se stabilizeze timp de 48 de
ore, la o temperatura de 21 + 1 °C in vase acoperite cu o folie de polietilena. Dispozitivele DGT cu
rasina Chelex-100 au fost imersate in pasta rezultata cu fereastra de expunere in jos, pentru a
mentine contactul cu solutia solului. Dispozitivele au fost lasate in proba de sol timp de 24 de ore,
la o temperaturd de 21 * 1 °C. Exactitatea metodei DGT-SSETV-uCCP-OES la determinarea
continutului total a fost evaluata prin analiza unor probe CRM de sol, conform procedurii descrise

anterior, prin imersarea dispozitivelor DGT in solutia cu pH 4,0 + 0,1 timp de 24 ore.

59



Metode miniaturizate verzi si albe de determinare a metalelor prin spectrometria de emisie opticd in
microplasma cuplatd capacitiv

In paralel, cu determinarea fractiei mobile a fost preparatd o pastd sol-apa identics, iar
solutia solului a fost separata prin centrifugare la 3000 de rotatii pe minut. Solutia separata a fost
analizatd pentru continutul total dizolvat de Cd, Pb, Cu si Zn In solutia solului (csq), prin
SSETV-uCCP-OES si prin GFAAS. In aceasti solutie a fost determinat si pH-ul, iar valoarea cso a

fost utilizata ca referinta pentru evaluarea mobilitatii metalelor din sol in solutia solului.”s

5.5. Validarea metodei DGT-SSETV-pCCP-OES pentru determinarea continutului total si

mobil de metale in sol

Precizia metodei DGT-SSETV-uCCP-OES a fost evaluata pe baza incertitudinii extinse
absolute (Uib) si a valorilor medii a rezultatelor obtinute la analiza probelor reale, prin curba de
calibrare externd, si compararea rezultatelor cu cele obtinute la analiza prin GFAAS. Compararea
rezultatelor a fost efectuata prin aplicarea testului statistic Bland si Altman.130

Valorile instrumentale ale LODs ale metodei SSETV-uCCP-OES au fost calculate conform
criteriului 30 (LOD = 3sy/m), unde (s,) reprezinta abaterea standard a blancului, iar
(m) reprezinta panta curbei de calibrare. Valorile LODs a metodei in sol au fost calculate luand in
considerare protocolul de preparare a probei, limitele de detectie instrumentale ale metodei
DGT-SSETV-uCCP-OES si au fost calculate pentru o acumularea pasiva timp de 24 de ore.
Exactitatea metodelor SSETV-uCCP-OES si DGT-SSETV-puCCP-OES a fost evaluata prin analiza
unor probe CRM. Au fost calculate gradele de regasire (R%) si a fost determinata incertitudinea
relativa extinsa (Uiab%), respectiv intervalul de incredere al regasirii (R + Uia%, k = 2), pentru
procedurile cu si fara acumularea DGT.

Valoarea concentratiei cper In solutia de imersare/sol a fost calculata utilizand atat
valorile determinate experimental pentru coeficientul de difuzie si factorul de elutie (Dexp, fexp),
cat si cele recomandate de producator. Exactitatea metodei a fost considerata acceptabila pentru
un grad de regasire (R * Uia%) In intervalul 100 + 30%.122123 Precizia metodei pentru
determinarea continutului total si mobil de metale in sol a fost evaluata pe baza valorii RSD (%),
calculate din valoarea incertitudinii compuse (uia), pe baza analizei a 3 probe paralele supuse
prelevarii pasive DGT. Precizia metodei s-a considerat acceptabila pentru o valoare limita de 30%,

propusa anterior pentru metode spectrale cuplate cu prelevarea pasiva DGT.122.123
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5.6. Conditiile de lucru pentru aplicarea tehnicii DGT de acumulare pasiva a Cd, Cu, Pb si
Zn pentru determinare din sol. Determinarea coeficientilor experimentali de difuzie (Dexp)

si a factorilor de elutie (fexp)

Acumularea pasiva a Cd, Cu, Pb si Zn prin tehnica DGT pe rasina Chelex-100 in vederea
determinadrii continutului total si a fractiunii mobile din sol prin DGT-SSETV-uCCP-OES a fost
validata prin determinarea experimentald a Dexp Si fexp In mod similar cu procedura descrisa in
sectiunea 4.6, In conditiile de lucru din laborator pe probe CRM de sol preparate conform
prezentate in sectiunea 5.3. Solutiile de imersare au fost preparate prin diluarea (1:10) a solutiei
de la digestie si ajustarea pH-ului in intervalul 4,0 + 0,1. In solutiile astfel obtinute au fost
imersate dispozitivele DGT pentru perioade de timp In intervalul 8 - 48 h la o temperatura de
21 + 1 °C. Factorii de elutie experimentali au fost obtinuti ca raportul dintre masa elementului
gasita prin analiza in eluent si masa retinuta de gelul Chelex-100, calculatd conform procedurii
utilizate la studiului cineticii de acumulare, prezentata anterior. Valorile pentru Dexp Si fexp au fost

comparate cu cele recomandate de producator si prezentate in Tabelul 5.1.13!

Tabelul 5.1. Valorile coeficientilor de difuzie si a factorilor de elutie determinati experimental

prin analiza probelor CRM de sol si compararea cu valorile recomandate de producator?3!

Parametru Valori experimentale (Medie * Uap)2b Valori recomandate de producator (Medie * Ulap)2P
Cd Pb Cu Zn Cd Pb Cu Zn

D (cm2s1)10-6 5,00+0,38 7,60+0,50 550+0,40 5,82+0,38 5,46+0,32 7,19+0,40 558+0,32 5,44 +0,30

fe 0,89+0,06 091+0,08 0,76+0,10 0,81+0,08 0,80+0,06 0,80+0,06 0,80+0,06 0,80 +0,06

a Reprezinta coeficientul de difuzie determinat la pH = 4,0 * 0,1 si temperatura de 21 * 1 °C; Uy reprezinta
incertitudinea extinsd absoluta (k = 2) evaluata pe baza incertitudinii pantei cineticii de acumulare si
influentei temperaturii pentru o variatie de + 1 °C;

b Reprezinta factorul de elutie a metalelor din Chelex-100 in 1 mL solutie HNO3 1 mol L-1timp de 24 de ore;
Uiab reprezinta incertitudinea extinsa (k = 2) pentru n = 3 masuratori paralele pentru fiecare proba CRM.

5.7. Limitele de detectie pentru metoda DGT-SSETV-uCCP-OES

Metoda DGT-SSETV-pCCP-OES prezinta LODs cu valori cuprinse intre 0,03 mg kg1 pentru
Zn si 0,40 mg kg! pentru Pb, pentru un timp de acumulare de 24 de ore. Pentru metoda
DGT-GFAAS s-au obtinut valori ale LODs intre 0,10 mg kg! pentru Cd si 0,40 mg kg pentru Cu.
De asemenea, LODs obtinute prin cuplajul cu tehnica DGT sunt cu un ordin de magnitudine mai
bune decat cele determinate fird cuplajul cu tehnica de acumulare DGT. In cazul determinirii Cd,
Pb, Cu si Zn fara cuplajul cu tehnica DGT, metoda SSETV-uCCP-OES, permite determinarea in sol
doar a concentratiilor totale mai mari de 3,6 mg kg! Cd, 24 mg kg! Pb, 6 mg kg! Cu si
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1,5 mg kg1 Zn. Pentru determinarea continutului fractiei mobile de metale in sol, s-au obtinut
valori ale LODs de 0,008 pg Lt Cd, Cu si Zn si de 0,024 pg L1 Pb in solutia solului, sau 0,01 pg kg1
Cd, Cu si Zn si de 0,03 pg kg! Pb, in masa uscata de proba la un timp de acumulare de 24 h.
Valorile LODs obtinute prin GFAAS cu si fara acumularea DGT, au fost similare pentru Cd si Pb, si
mai bune pentru determinarea Cu si Zn, comparativ cu SSETV-uCCP-OES cuplata sau nu, cu

tehnica DGT.131

5.8. Exactitatea metodei DGT-SSETV-uCCP-OES pentru determinarea continutului total de

metale in sol

La analiza probelor CRM prin SSETV-uCCP-OES fara cuplajul cu tehnica DGT
(Tabelul 5.2131), au rezultat grade regasire in intervalul 58-83%, cu o incertitudine extinsa de
12 - 37% (k = 2). Testul Dunnett a evidentiat diferente statistice semnificative intre valorile
gasite si cele certificate (p > 0,05). Gradele de regasire obtinute la analiza probelor CRM de sol
prin DGT-SSETV-uCCP-OES si DGT-GFAAS (Tabel 5.3131) au fost de 85-123%, cu o incertitudine
extinsa relativa de 19-35%, k = 2, respectiv 84-122%, cu o incertitudine extinsa relativa de
18-28%, k = 2. Similitudinea gradelor de regasire obtinute prin cele doua metode, indica lipsa
interferentelor non-spectrale ale matricii multielementale la determinarea Cd, Pb, Cu si Zn prin
DGT-SSETV-uCCP-OES, respectiv lipsa interferentei spectrale a As asupra liniei Cd in aceeasi

metoda.
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Tabelul 5.2. Rezultatele determinarii continutului total de Cd, Pb, Cu si Zn in probele

CRM de sol prin SSETV-uCCP-0ES si GFAAS cu calibrare externa fara cuplajul cu tehnica DGT131

Exactitate
Regisire + Ui (%)

CRM/Analit Concentratia certificata Concentratia gasita fara cuplajul cu

tehnica DGT Medie * Ui (mg kg-1)b

Medie + Ucrm (mg kg-1)2

SSETV-uCCP-OES GFAAS SSETV-uCCP-OES GFAAS
SQC001-30G
cd 118+ 2 73+ 14 137 +23 62 +19 116 + 17
Pb 144 + 2 94 + 28 124 +17 65+ 30 86 + 14
Cu 3304 246 £ 47 287 £ 41 75+19 87 + 14
Zn 874 + 11 546 + 199 902 + 148 62 +37 103 +16
CRMO048-50G
cd 92,8 +1,55 69,1 £12,03 80,6 +17,82 74 17 87 £ 22
Pb 320 £ 6,27 233 £ 76,22 268 + 44,56 73 +33 84 +17
Cu 84,3 +1,45 70,3 +16,83 71,5 +12,33 83 +24 85+17
Zn 425+9,14 304 + 36,80 403 +52,39 72 +12 95+13
Metranal 34
cd 1,44 + 0,07 0,99 + 0,26 1,53+ 0,26 69 + 26 106 + 17
Pb 83,123 54,2+12,1 75,1+13,8 65+ 22 90+18
Cu 167 +1 115+ 30 153 +23 69 + 26 92 +15
Zn 1986 148 + 39 215+ 38 75+ 26 108 + 18
CRMO025-050
Ccd 369 +19 276 £ 45 325+52 75+ 16 88+ 16
Pb 1447 + 88 841 + 225 1596 + 198 58 + 27 110+12
Cu 7,76 £ 0,73 5,79 + 1,34 8,63 +1,27 75+ 23 111 +£15
Zn 51,8 + 3,35 33,5 +4,32 42,3 +6,42 65+ 13 82+ 15

a - Ucrm reprezinta incertitudinea extinsa a concentratiei certificate (k = 2; la un nivel de incredere de 95%)
b — Uap reprezintd incertitudinea absoluta si relativa in laborator (k = 2, n = 3 masuratori paralele si un nivel de
incredere de 95%)
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Tabelul 5.3. Rezultatele determinarii continutului total de Cd, Pb, Cu si Zn in probele CRM de sol prin metodele SSETV-uCCP-OES si GFAAS

prin cuplare cu tehnica DGT la un timp de acumulare de 24 h la pH = 4,0 + 0,1 si o temperatura de 21 + 1 °C utilizdnd valorile

experimentale ale Dy, Si fexp de acumulare, si calibrarea externd?s?

CRM/ Analit Concentratie

Coeficient de difuzie si factor de elutie experimentali

Coeficient de difuzie si factor de elutie recomandati

certificata Concentratie determinata Exactitate Concentratie determinata Exactitate

Medie + Ucgm  Medie * U (mg kg-1)b Regisire + Ujap (%) Medie + Ui (mg kg1)b Regisire + Ui (%)

(mgkg1)2 DGT-SSETV- DGT-GFAAS  DGT-SSETV- DGT-GFAAS DGT-SSETV- DGT-GFAAS DGT-SSETV- DGT-GFAAS

puCCP-0OES puCCP-0OES uCCP-0OES uCCP-0ES

SQC001-30G
Cd 118+2 123 +28 113 +28 105 + 23 95 + 25 126 + 25 115+25 107 £19 98 + 22
Pb 144 +2 147 + 49 145 + 38 102 + 33 101 £ 26 176 £ 56 175+ 40 123 £32 121 +23
Cu 3304 363 +£94 359 £102 110 + 26 109 + 28 341+ 69 337 +£79 103 +20 102 +23
Zn 874 £ 11 827 £ 278 921 + 260 95 + 34 105 + 28 902 £ 280 1004 + 252 103 +31 115+ 25
CRM048-50G
Cd 92,8 +1,55 93,7 + 32,00 102,8 +27,18 101 +34 111+ 26 96,0 +30,81 105,2+25,17 103+32 113+ 24
Pb 320+ 6,27 327+ 103,38 324+87,04 102%32 101 £ 27 394 +113,62 390 +89,40 123 +£29 122 +23
Cu 84,3 + 1,45 78,4 + 19,33 80,5+19,61 93+25 95 + 24 73,7+1392 756+14,00 87+19 90+19
Zn 425+9,14 428 + 148,41 414 +£103,64 101+35 97 +25 466 + 147,94 451 +93,54 110 +32 106 + 21
Metranal 34
cd 1,44 + 0,07 1,33 +0,38 1,38+ 0,36 93 +28 96 + 26 1,37 £ 0,34 1,41+ 0,32 95+ 25 98 + 22
Pb 83,1+2,3 75,9 + 24,4 71,9+17,6 91+32 87 + 24 91,3+27,4 86,5+17,9 110 £+ 30 104 £ 21
Cu 167 +1 151 +49 153 +£41 91+33 92 + 27 142 £ 40 144 + 31 85+ 28 86 + 22
Zn 198+ 6 168 + 56 170 + 38 85+33 86 +22 180 £ 55 182 +32 91+31 92 +18
CRM025-050
cd 369 £19,0 372 +£107,1 375 +94,0 101 +29 101 +25 381+100,4 383+85,5 103 +26 104 + 22
Pb 1447 + 88 1234 +372 1216 + 315 85+ 30 84 26 1487 +415 1465+ 319 103 +28 101 + 22
Cu 7,76 £ 0,73 7,99 + 2,32 8,38+ 2,01 103 £ 29 108 + 24 7,53+1,96 7,92 + 1,82 97 + 26 102 +£23
Zn 51,8 +3,35 50,1 +13,41 46,1 +13,00 97 +27 89 + 28 54,6 +12,63 50,3+12,45 105 + 23 97 + 25

a - Ucrm reprezinta incertitudinea extinsa a concentratiei certificate (k = 2; un nivel de incredere de 95%)
b — Ujap reprezinta incertitudinea absoluta si relativa in laborator (k = 2, n = 3 masuratori paralele si un nivel de Incredere de 95%)
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5.9. Determinarea continutului total si mobil de Cd, Pb, Cu si Zn in sol prin DGT-SSETV-

UCCP-OES. Evaluarea preciziei

Conform Tabelului 5.4131 continuturile totale in sol de Cd, Pb, Cu si Zn, au fost determinate
prin DGT-SSETV-uCCP-OES cu o precizie de 10 - 19%, calculata pe baza incertitudinii compuse.
Poate fi observat ca preciziile metodelor DGT-SSETV-uCCP-OES si DGT-GFAAS sunt similare.

In Tabelul 5.513! sunt prezentate rezultatele determinarii fractiunii mobile de Cd, Cu, Pb si
Zn in sol, alaturi de concentratiile total dizolvate a acestor metale in solutia solului, separata prin
centrifugare. Continuturile mobile In sol de Cd, Cu, Pb si Zn au fost determinate prin
DGT-SSETV-uCCP-OES cu o precizie de 10 - 15%, similara cu cea a metodei DGT-GFAAS.

Rezultatele obtinute la determinarea continutului total si mobil de metale In sol prin
DGT-SSETV-uCCP-OES si DGT-GFAAS, au fost comparate prin aplicarea testului statistic Bland si
Altman, care nu arata nici o diferenta semnificativa la determinarea continutului total si a
fractiunii mobile de Cd, Pb, Cu, Zn in sol pentru p >0,05. De asemenea, in urma analizei
concentratiei total dizolvate de Cd, Pb, Cu, Zn in solutia solului, s-a constatat ca solurile analizate
au fost caracterizate de o mobilitate medie a Cd, cu valori ale R de 0,13 - 0,50. In cazul Pb si Cu,
mobilitatea a fost mica spre medie, cu valori de 0,03 - 0,22, respectiv 0,03 - 0,26. Zincul a avut o
mobilitate crescutd in 5 din cele 10 probe analizate, si 0 mobilitate mica in restul de probe, cu
valori de 0,03 - 0,96. Aceste rezultate au fost confirmate de procentul scazut de metale totale
dizolvate in solutia solului raportat la continutul total din proba de sol, si anume 0,2% pentru Cd,

Cu si Zn, si 0,08% pentru Pb.131
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Tabelul 5.4. Rezultatele determindrii continutului total de Cd, Pb, Cu si Zn din probele de sol prin DGT-SSETV-uCCP-OES si DGT-GFAAS!31

Proba Continutul total de Cd Continutul total de Pb Continutul total de Cu Continutul total de Zn
Medie * Ujap (mg kg1)2 Medie * Ujp (mg kg1) 2 Medie * Ujp (mg kg1) 2 Medie * Ujap (mg kg-1) 2
DGT-SSETV- DGT-GFAAS DGT-SSETV- DGT-GFAAS DGT-SSETV- DGT-GFAAS DGT-SSETV- DGT-GFAAS
uCCP-0OES uCCP-0OES uCCP-0OES uCCP-0OES
S1 41+1,2 48+1,2 95,2 +29,4 104 +33 142 +33 131+ 33 321+95 306 £93
S2 4,8+1,5 6,0+1,5 71,0 £ 21,6 69,5 + 14,8 59,0 £ 15,7 63,4 +18,9 135+ 34 111+31
S3 14,5+3,3 14,1+39 171+37 160 + 37 432 +137 420+ 128 359 +90 372 +£89
S4 4,4+0,9 56+1,5 356+9,3 37,0+8,0 75,2 £ 28,0 83,6 £23,4 86,4 + 32,2 64,5 + 20,2
S5 7,3+1,8 7,2+2,2 74,2 £ 20,3 71,3 £15,0 78,2 +22,3 79,4 £ 19,8 246 £ 68 255 +52
Sé6 89+2,3 8,6+2,3 71,0+£17,0 77,1+18,2 85,8 +29,1 78,0 £ 22,9 202 £62 179 + 44
S7 11,1+2,8 11,9+ 3,7 91,4 + 28,5 92,4 +23,4 49,7 + 13,1 50,6 £ 18,4 114 +32 125+35
S8 4,9 +1,5 56+1,4 228 £ 57 215+ 69 74,8 £ 18,7 70,6 £ 20,0 152 +46 162 + 50
S9 13,5+ 3,7 13,2 +4,7 146 + 31 146 + 31 79,3+25,1 79,8 + 22,2 227 £57 207 £ 64
S10 81+19 9,5+2,3 128 + 30 135+ 38 135+40 145+ 36 223 £54 204 £ 55
RSD (%)P 12-19 12-18 10-16 12-18 11-16 11-16 12-19 10-16

a - Ujp reprezintd incertitudinea absoluta extinsa in laborator pentru concentratiile determinate (k = 2, n = 3 masurdatori paralele si un nivel de incredere

de 95%)

b- RSD reprezintd abaterea standard relativa calculata din incertitudinea compusa (n = 3 masurari paralele si un nivel de incredere de 95%)
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Tabelul 5.5. Rezultatele determindrii continutului mobil de Cd, Pb, Cu si Zn in probele de sol, obtinute prin DGT-SSETV-uCCP-OES si
DGT-GFAAS dupa 24 de ore de acumulare in pasta sol:apa (10:8) si compararea cu continutul total de metale dizolvate determinat in

solutia solului fara cuplajul cu tehnica DGT131

Proba Continutul mobil de Cd Continutul dizolvat de Cd Continutul mobil de Pb Continutul dizolvat de Pb
Medie * Ujap (pg kg1)2 Medie * Ujap (pg kg1)2 Medie * Uap (pg kg1)2 Medie + Ujap (pg kg1)2
DGT-SSETV-uCCP- DGT-GFAAS SSETV-uCCP-  GFAAS DGT-SSETV- DGT-GFAAS SSETV-uCCP- GFAAS
OES OESP uCCP-0OES OESP

S1 03+0,1 03+0,1 1,0+£0,1 09+0,1 2,7+0,6 2,3+0,6 75,6 £9,8 88,0 £12,2

S2 0,7+0,2 08+0,1 1,4+0,2 1,0£0,2 2,8+0,8 32+0,7 17,9 +£39 14,2 + 3,8

S3 1,5+£0,4 1,9+0,4 34+0,5 29+0,6 95+24 79+1,7 43,3+8,1 45,1+8,5

S4 05+0,1 05+0,1 1,0+0,2 08+0,1 1,8+0,5 1,7+0,4 85+1,6 6,3+0,9

S5 08+0,2 1,0£0,2 49+0,7 1,5+£0,2 1,0£0,2 09+0,2 20226 21,0+6,1

Sé6 0,8+0,2 0,8+0,2 4,6+0,8 41+0,5 2,5+0,6 2,7+0,9 39,2+6,6 31,0+ 4,1

S7 0,7+0,1 0,7+0,1 4,4+0,8 4,0+0,7 08+0,2 09+0,2 28,3+3,8 21,2+3,0

S8 1,3+0,4 1,6 £0,3 10,4 £ 2,1 7,2+1,0 18,4+ 4,4 18,1 +4,0 157 + 26 150 + 36

S9 2,0+04 1,7+0,3 6,8+1,0 54+0,8 15,0+ 3,5 15,4+ 4,6 114+ 16 128 + 25

S10 1,6 £0,4 1,6 £0,3 52+09 6,4+1,5 35+0,7 41+1,0 42,7 +6,5 46,9 +6,9

RSD (%) 10-14 8-12 7-10 7-12 10-15 11-16 6-11 7-14

Proba Continutul mobil de Cu Continutul dizolvat de Cu Continutul mobil de Zn Continutul dizolvat de Zn
Medie * Ui (ug kg-1)2 Medie * Uiap (ug kg1)2 Medie * Ui (ug kg-1)2 Medie * Ui (ug kg1)2

S1 2,4+0,6 1,9+0,4 70,0 £ 14 51,4+10,8 12,0+ 2,6 149+3,1 81,7 £+10,5 51,4 +15,2

S2 54+1,5 50+1,2 75,3 £16,2 78,2 +£16,9 243+5,7 21,3+4,9 252 +5,2 28,2+9,2

S3 56,3 +13,5 81,7 £+ 18,3 295 +49 345 + 63 159+4,5 19,5+4,5 116 +18 120 + 25

S4 74+1,6 86+2,1 76,4+ 10,1 78,2 £15,8 219+5,5 21,8+4,1 27,3+5,4 28,2+5,3

S5 8,7+2,4 79+2,0 100 + 22 67,2+13,0 60,6 £12,2 70,2+119 70,8 +10,1 67,2+8,6

Sé6 15,5+4,3 12,2 2,7 858+12,6 120 +23 31,1£79 24,3+5,4 38,2+4,6 40,3+4,1

S7 75+£2,1 6,4+1,4 60,7 £10,7 67,6 £13,3 26,7+6,9 30,4 +5,1 33,6 £4,1 37,6 £4,5

S8 20,1+49 23,6 £6,2 166 + 22 175+ 25 9,4+2,5 11,9+2,8 282 + 64 282 +£57

S9 13,8+ 3,1 12,1+ 3,7 105+ 23 107 + 25 10,0 £ 2,6 13,2+25 198 + 24 197 + 54

S10 22,3+5,2 26,1+6,8 84,6 £17,7 90,6 + 21 19,7+ 4,8 15,9 +4,0 92,6 £12,1 90,6 + 11,5

RSD(%)c 11-14 11-15 7-11 7-12 10-15 11-16 6-11 5-16

a — Ujap reprezinta incertitudinea absoluta extinsa in laborator pentru concentratiile determinate (k = 2, n = 3 masuratori paralele si un nivel de incredere
de 95%)

b — Concentratia determinata prin calibrarea cu aditie standard

¢ - RSD reprezinta abaterea standard relativa calculata din incertitudinea compusa (n = 3 masurari paralele si un nivel de incredere de 95%)
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5.10. Concluzii

In urma rezultatelor obtinute s-a ajuns la urmétoarele concluzii:

1. A fost dezvoltata si caracterizata analitic In premiera o metoda simultana pentru
determinarea continutului total si mobil pentru Cd, Cu, Pb si Zn in sol, prin cuplajul tehnicii
de prelevare pasiva prin DGT cu instrumentatia miniaturizata SSETV-uCCP-OES;

2. Au fost rezolvate doua aspecte ale metodelor analitice bazate pe spectrometrie de emisie
optica in microplasme, si anume Imbunatatirea limitelor de detectie cu cel putin un ordin
de marime, si eliminarea interferentelor non-spectrale a matricii multielementale formata
din metale alcaline si alcalino paméantoase, respectiv eliminarea interferentei spectrale a As
asupra liniei cele mai intense a Cd, care nu poate fi rezolvata de microspectrometrele de
joasa rezolutie, si a fost posibila utilizarea calibrarii externe in locul aditiei standard;

3. Datoritd separarii Cd, Cu, Pb si Zn de matricea probei, interferentele non-spectrale fiind
depasite, a fost posibila utilizarea unei temperaturi de vaporizare mai mari, si anume de
1500 °C, necesara pentru elementele mai greu volatile, precum Cu si Zn;

4. Tmbunititirea LODs prin acumularea DGT a permis determinarea fractiunii mobile a Cd,
Cu, Pb si Zn cu cea mai mare toxicitate asupra plantelor;

5. Noua metoda DGT-SSETV-uCCP-OES a fost validata pentru determinarea continutului total
si fractiunii mobile prin analize de probe CRM, si prin comparatie cu DGT-GFAAS, prin
aplicarea testelor statistice Tukey, Dunnet, Bland si Altman, care au indicat similitudinea
statistica a rezultatelor;

6. Au fost constatate diferente semnificative intre rezultatele obtinute prin SSETV-uCCP-PES
si GFAAS la determinarea continutului total dizolvat al metalelor. Ar fi necesare studii
suplimentare pentru a rezolva aceasta problema, prin mineralizarea solutiei solului, pentru
oxidarea materiei organice;

7. Acumularea pasiva prin DGT pe gelul Chelex-100 nu a fost influentata de matricea probei si
astfel au fost obtinuti coeficienti de difuzie similari pentru diferite probe CRM;

8. Metoda SSETV-pCCP-0OES cuplata cu tehnica DGT pentru prelevare s-a dovedit a fi versatila
si reprezintd o oportunitate de cercetare pentru determinarea altor elemente, cum ar fi As,
Se, Sb sau Hg, prin utilizarea unor rasini de acumulare specifice, cum ar fi rasinile

modificate cu ZrO,, (Fe)203, TiO sau silicagel modificat cu 3-mercaptopropil.
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Cap. 6. Elemente de originalitate si contributii personale. Concluzii generale

In urma programului de doctorat au fost aduse contributii personale cu impact stiintific
ridicat asupra dezvoltarii de metode microanalitice, bazate pe o instrumentatie complet
miniaturizata, care a utilizat o microtorta de plasma cuplata capacitiv de mica putere si consum
redus de Ar si detectie simultana prin spectrometria de emisie optica cu un microspectrometru
de joasa rezolutie. Rezultatele obtinute constituie elemente de noutate si originalitate absoluta in
cadrul comunitatii internationale cu preocupdri in dezvoltarea de metode cu grad ridicat de
verde si alb, care a devenit In ultimii ani un domeniu critic de cercetare In cadrul spectrometriei
atomice. Rezultatele si elementele de noutate si contributiile personale sunt urmatoarele:

1. Au fost dezvoltate si validate 4 metode noi pe instrumentatia miniaturizata
SSETV-uCCP-OES, dupa cum urmeaza: (i) metoda de determinare a Hg total si speciere a
CH3Hg* in probe alimentare de origine marina, ciuperci si sedimente de rau; (ii) metoda
pentru determinarea simultana a As, Bi, Sb, Se, Te, Hg, Pb si Sn fara derivatizare in probe
de mediu, si anume sedimente de rau, si sedimente de pesterd; (iii) metoda de
determinare a fractiunii mobile de Cd, Cu, Pb, Zn si Hg in ape de suprafata (rau) prin
cuplajul acumulararii pasive in-situ prin DGT (rasina Chelex-100) cu masurarea ex-situ
prin SSETV-uCCP-OES; (iv) metoda de determinare a continutului total si a fractiunii
mobile din sol a Cd, Cu, Pb si Zn, folosind cuplajul acumularii pasive prin DGT pe rasina
Chelex-100 si determinare prin SSETV-uCCP-OES;

2. Au fost aduse imbunatatiri in ceea ce priveste LODs, si depasirea efectelor non-spectrale
care s-au datorat utilizarii urmatoarelor abordari combinate: (i) separarea prin
vaporizarea selectivd a elementelor/speciilor analit volatile de pe filamentul de Rh;
(ii) acumularii/preconcentrarii selective a elementelor analit prin tehnica DGT pe rasina
Chelex-100; (iii) utilizarii microspectrometrului Maya 2000Pro;

3. A fost demonstrat ca o temperatura de 1300 °C a permis o vaporizare eficienta dar
selectiva a Hg total, a CH3Hg*, As, Bi, Sb, Se, Te, Hg, Pb si Sn, fata de matrice, care a permis
si o buna excitare In microplasma, prin utilizarea eficienta a puterii disipate pentru
atomizarea si excitarea atomilor si determinarea simultana a analitilor;

4. Cuplajul cu tehnica DGT a instrumentatiei analitice miniaturizate SSETV-uCCP-OES a
imbunatatit LODs pentru Cd, Cu, Pb, Zn si Hg cu cel putin un ordin de marime pentru un
timp de acumulare de 24 de ore, fata de LODs ale instrumentatiei fara cuplajul DGT,

datorita capacitatii de preconcentrare relativ ridicate pe gelul Chelex-100;

69



Metode miniaturizate verzi si albe de determinare a metalelor prin spectrometria de emisie opticd in

10.

microplasma cuplatd capacitiv

A fost observat faptul ca sensibilitatea si LODs instrumentatiei SSETV-pCCP-OES sunt
influentate de sensibilitatea si tipul microspectrometrului;

Utilizarea microspectrometrului Maya2000 Pro, a permis abordarea domeniului spectral
UV de vid, in intervalul 180-210 nm, unde au fost identificate linii de rezonanta si
nerezonanta sensibile pentru As, Bi, Sb, Se, si Te. Aceasta descoperire poate fi considerata
o noutate fatd de literatura de specialitate, avind In vedere cda domeniul UV de vid este
mai degraba accesibil instrumentatiei performante ICP-OES, si mai putin unei
instrumentatii miniaturizate cu un microspectrometru de joasa rezolutie.

A fost observat ca plasma de mica putere (15 W) si consum redus de Ar (150 mL min-1) a
fost capabila sa excite doar elementele ale caror energie de excitare a liniilor spectrale nu
depaseste de regula 7 eV, ceea ce la prima vedere ar reprezenta un dezavantaj, dar in
realitate aceasta prezinta un avantaj important, deoarece spectrul de emisie simplu al
elementelor a permis utilizarea unui microspectrometru de joasda rezolutie, fara
interferente spectrale, ideal pentru cuplajul cu o microplasma intr-o instrumentatie
miniaturizata;

Desi microspectrometrul Maya2000 Pro, datorita rezolutiei scazute nu a fost capabil sa
rezolve interferenta spectrala a Cd 228,802 nm, peste care se suprapune linia de emisie a
As 228,812 nm, totusi aceasta interferenta spectrald a fost depasita prin acumularea
selectiva a ionilor Cd2* pe rasina Chelex-100, care are o afinitate crescuta pentru cationii
metalelor divalente fata de arsenat. Aceasta descoperire urmeaza sa fie brevetata in
viitorul apropiat (Nr cerere brevet: A00226/29.04.2024).

Metodele dezvoltate pe instrumentatia SSETV-uCCP-OES s-au caracterizat printr-un grad
ridicat de rosu, verde, albastru si de alb, ca urmare a consumului redus de reactivi si
cantitatii reduse de reziduu generat, acumularii pasive DGT, fie ex-situ, fie in-situ, LODs
substantial imbunatatite, mai ales in cazul prelevarii pasive DGT, instrumentatiei complet
miniaturizate, nregistrarii simultane a spectrului comparativ cu regimul secvential in
GFAAS, consumului redus de energie si Ar pentru sustinerea microplasmei.

Gradul de verde al metodei SSETV-uCCP-OES pentru determinarea Hg total si a CH3Hg*, se
datoreaza instrumentatiei miniaturizate si consumului redus de utilitati, dar si adaptarii
procedurii de extractie si separare, recomandata de Comisia Europeand, prin reducerea
volumelor de reactivi necesari, si anume, utilizarea a numai 5 mL HBr 47%, 2 mL toluen,

si 2 mL solutie L-cisteina 1%, comparativ cu consumurile de 10 ml HBr, 20 mL toluen si
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6 mL solutie L-cisteind in cazul procedurii propuse de Comisia Europeana pentru
determinarea CHzHg* prin TDAAS.

In cazul determindrii Hg total si specierii CHsHg*, procedura SSETV-uCCP-OES, bazati pe
extractia recomandatd de Comisia Europeana in sistemul HBr-toluen-L-cisteind, a fost
extinsa si la alte probe decét cele alimentare, si s-a demonstrat faptul ca determinarea Hg
total si a CHzHg*, poate fi realizata folosind o singura calibrare externa cu solutii de Hg?+.
Desi tehnica de prelevare pasiva DGT necesita un timp mai lung pentru preconcentrare,
care 1n cazul metodelor analitice dezvoltate in cadrul tezei de doctorat, a fost de cel putin
24 h, cuplajul cu instrumentatia SSETV-uCCP-OES s-a dovedit a fi esential In dezvoltarea
de metode microanalitice de Inaltd sensibilitate, fara interferente non-spectrale si
spectrale.

Domeniul de cercetare initiat in teza de doctorat poate fi continuat prin abordarea unor
teme de speciere a As anorganic si a Hg sub forma de Hg?* si CHsHg* In probe alimentare
folosind preconcentrarea pe gelul cu silicagel modificat cu 3-mercaptopropil, care are o
selectivitate ridicata pentru retinerea speciilor anorganice de As(III) si a speciilor de Hg,
comparativ cu gelul Chelex-100, utilizat In teza de doctorat, care s-a dovedit a fi eficient
doar pentru cationii divalenti ai Cd, Cu, Pb si Zn.

Rezultatele obtinute in teza de doctorat au fost publicate in 4 articole ISI, ca prim autor, cu
suma factorilor de impact de 20,20 si a factorilor relativi de influenta de 6,366. Dintre
care, 3 au fost publicate in reviste Q1, dupa factorul de impact sau de influentd, si un
articol Intr-o revista Q2, dupa factorul de impact sau de influenta. Rezultatele au fost
prezentate la 8 conferinte (3 nationale si 5 internationale, 4 prezentare orala si 4 poster).
A fost depusa o cerere de brevet de inventie OSIM (Nr cerere brevet:

A00226/29.04.2024).
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