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Abreviere Denumire in limba romana Denumire in limba engleza

2D Integrare semnal-lungime de unda  Integration signal-wavelength

3D Integrare semnal-lungime de unda- Integration signal-wavelength-
timp time

AAS Spectrometrie de absorbtie Atomic absorption spectrometry
atomica

ABS Acrilonitril butadien stiren Acrylonitrile butadiene styrene

AFS Spectrometrie de fluorescenta Atomic fluorescence
atomica spectrometry

CCD Detector cu sarcind cuplata Charge-coupled device

CP Pixel central Central pixel

CRM Material certificat de referinta Certified reference material

CVG Generare de vapori chimici Chemical vapor generation

CVG-HR-CS ETAAS

CVG-HR-CS QTAAS

CVG-ICP-0OES

CS-AAS

DBD

DEMON
EDXRF

FAAS

GFAAS

HCL
HG
HG-(MM)QTAAS

Generare de vapori chimici si
detectie prin spectrometria de
absorbtie atomica de inalta
rezolutie cu sursa continua cu
evaporare electrotermica

Generare de vapori chimici si
detectie prin spectrometria de
absorbtie atomica de inalta
rezolutie cu sursa continuad in tub
de cuart

Generare de vapori chimici si
detectie prin spectrometria de
emisie optica in plasma cuplata
inductiv

Spectrometria de absorbtie
atomica cu sursad de spectru
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dielectric

Monocromator dublu Echelle

Spectrometria de fluorescenta cu
raze X cu dispersie dupa energie

Spectrometrie de absorbtie
atomica in flacara

Spectrometrie de absorbtie
atomica in cuptor de grafit

Lampa cu catod cavitar
Generare de hidrura

Generare de hidrura si detectie prin
spectrometria de absorbtie atomica
cu multiatomizor in tub de cuart

Chemical vapor generation high-
resolution continuum source
electrothermal atomic absorption
spectrometry

Chemical vapor generation high-
resolution continuum source
quartz tube atomic absorption
spectrometry

Chemical vapor generation
inductively coupled plasma
optical emission spectrometry

Continuum source atomic
absorption spectrometry

Dielectric barrier discharge

Double Echelle monochromator

Energy dispersive X-ray
fluorescence spectrometry

Flame atomic absorption
spectrometry

Graphite furnace atomic
absorption spectrometry

Hollow-cathode lamp
Hydride generation

Hydride generation multiple
microflame quartz tube atomizer
tube atomic absorption
spectrometry
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source atomic absorption
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spectrometry

Inductively coupled plasma
optical emission spectrometry

Laser ablation inductively
coupled plasma optical emission
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Limit of detection
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Low-resolution line source flame
atomic absorption spectrometry
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LR-LS GFAAS

LS-AAS

OPE
PA-PE/PA

PC

PE
PET

PMT
PP

PS

PTFE

PVC

QTA
RP-DLLME

RSD

SPE
SPME
Std. Dev.
UV-PVG

WEEE

WIA

WSA

Spectrometrie de absorbtie
atomica in cuptor de grafit de joasa
rezolutie cu sursa de linii

Spectrometrie de absorbtie
atomica cu sursa de linii

Polietilena oxo-biodegradabila

Ambalaje din hartie-polietilena-
poliamida

Policarbonat

Polietilena
Tereftalat de polietilena

Fotomultiplicator
Polipropilena

Polistiren
Politetrafluoroetilena
Policlorura de vinil
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Deviatia standard relativa
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electrice si electronice

Absorbanta integrata in functie de
lungimea de unda

Absorbanta la o lungime de unda
selectatd

Low-resolution line source
graphite furnace atomic
absorption spectrometry

Line source atomic absorption
spectrometry

Oxo-biodegradable polyethylene
Paper-polyethylene-polyamide

Polycarbonate

Polyethylene
Polyethylene terephthalate

Photomultiplier tube
Polypropylene
Polystyrene
Polytetrafluoroethylene
Polyvinyl chloride
Quartz Tube Atomizer

Reverse Phase Dispersive Liquid-
Liquid Microextraction

Relative Standard Deviation
Solid-phase extraction
Solid phase microextraction
Standard deviation

UV-photochemical vapor
generation

Waste from electrical and
electronic equipment

Wavelength-integrated
absorbance

Wavelength-selected absorbance
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Introducere
Motivatia temei de cercetare

Dezvoltarea procedurilor de preparare a probelor si de determinare a elementelor toxice si/sau
esentiale in regim secvential rapid sau simultan prin metode spectrometrice, care sa asigure
sensibilitate si selectivitate ridicate, fara interferente spectrale si non-spectrale din partea
concomitantilor din proba originala si/sau rezultati din reactivii de preparare, continua sa fie de
larg interes pentru comunitatea stiintifica. Cele mai multe date legate de continutul elementelor
in diverse probe au fost obtinute prin spectrometria de absorbtie atomica cu surse de linii, care
din pacate in urma cu aproximativ 35 de ani a intrat intr-un con de umbra, ca urmare a dezvoltarii
impetuoase a spectrometriei de emisie optica si/sau spectrometriei de masa in plasma cuplata
inductiv, mult mai performante prin caracterul simultan si sensibilitatea ridicata. Aceasta pana in
anul 2003, cand compania Analytik Jena (Jena, Germania) a lansat pe piata tehnologia
instrumentalad inovatoare bazata pe spectrometria de absorbtie atomica de Tnalta rezolutie cu
sursa continua (HR-CS AAS), pe baza conceptului instrumental propus de catre echipa lui Becker-
Ross la Institutul de Chimie Analitica din Berlin, Germania, ca alternativa la spectrometria de
absorbtie atomica de joasa rezolutie cu surse de linii (LR-LS AAS). Tehnologia instrumentala
HR-CS AAS este in plina dezvoltare, chiar daca pe piata exista un singur producator, Analytik Jena,
deoarece a reusit sa ridice competitivitatea metodei AAS, prin eliminarea limitarilor evidente ale
LR-LS AAS, prin: (i) cresterea vitezei de analiza secventiald prin utilizarea unei singure surse
externe de spectru continuu (lampa de Xe) pentru determinarea tuturor elementelor;
(i) masurarea si corectia simultana a fondului continuu si a celui de structura find a benzilor
moleculare asupra liniilor analitice in domeniul spectral de sub 250 nm; (iii) cresterea
sensibilitatii prin posibilitatea de integrare a semnalului pe latimea liniei spectrale, ca urmare a
utilizarii detectorului cu sarcina cuplata (CCD), in care fiecare pixel genereaza un semnal si se
comporta ca un microdetector. O clasa aparte de elemente care trebuie determinate in probe o
constituie elementele generatoare de vapori chimici (CVG), formata in special din elementele din
grupele V si VI principale (As, Sb, Bi, Se, Te) alaturi de Hg, a caror determinare nu este o sarcina
usoarg, ca urmare a diferentelor dintre conditiile necesare prereducerii si derivatizarii, respectiv
a interferentelor non-spectrale in faza lichida din partea anionului azotit si NOy, rezultati din
reactivii de la prepararea probei, respectiv a interferentelor spectrale in domeniul UV din cauza
benzilor de absorbtie a NOy si O, purjati din proba lichidd in celula de atomizare. in mediul
academic din Romania, primul spectrometru HR-CS FAAS echipat cu doua sisteme de derivatizare
CVG si tub de cuart ca atomizor a fost achizitionat de catre Universitatea Babes-Bolyai, pe care s-
au efectuat cercetarile din prezenta teza de doctorat, care fiind prima in Romania pe aceasta temg,

prezinta noutate absoluta in tara.
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Obiective si metodologia cercetarii

Pe baza stadiului de dezvoltare aplicativa a tehnologiei instrumentale HR-CS AAS, in baza
careia s-a evidentiat si motivatia temei de cercetare, obiectivul principal al tezei de doctorat a fost
dezvoltarea si caracterizarea analitica a unei tehnologii analitice de determinare a elementelor
generatoare de vapori chimici (As, Sb, Bi, Hg, Se si Te), in regim secvential prin spectrometrie de
absorbtie atomica de inalta rezolutie cu sursa continuua si tub de cuart (CVG-HR-CS QTAAS),
respectiv validarea unei metode generale cu aplicabilitate larga cel putin la analiza alimentelor
de origine vegetala si animala, probelor de mediu (sol, sedimente de apa si namoluri de la statiile
de tratare a apelor reziduale) si materiale (bio)plastice reciclabile. In cazul materialelor
(bio)plastice, pe langa continutul de As, Sb, Bi si Hg a fost evaluat continutul de Mn, Cu, Cd, Nij, Cr,
Co, Pb si Zn prin HR-CS FAAS, care sunt prezente in aceste materiale datorita contaminarii sau
adaosului ca aditivi In timpul procesului tehnologic de sinteza si prelucrarii la produse finite,
unele dintre ele fiind restrictionate a fi utilizate In acord cu Directiva 2002/95/CE, sau chiar
interzis sa mai fie utilizate, mai ales in (bio)plasticile utilizate la ambalarea alimentelor si
bauturilor. S-a avut in vedere evaluarea materialelor (bio)plastice, deoarece ele au fost si sunt
utilizate, respective reciclate prin economia circulara in cantititi imense. In plus, durata de viati
a materialelor plastice este foarte lunga (cel putin 25-50 de ani), fiind produse si utilizate Tnainte
de introducerea restrictiilor privind utilizarea aditivilor anorganici. Exista o gama foarte larga de
(bio)plastice, care difera atat din punctul de vedere al polimerului de baza, cat si domeniilor de
utilizare si reciclare preconizate, si astfel este important de cunoscut compozitia chimica a lor,
din punctul de vedere al continutului de elemente toxice, astfel incat reciclarea selectiva sa fie
asigurata in conditii de maxima siguranta.

In etapa de dezvoltare a metodei HR-CS QTAAS, in metodologia cercetarii au fost parcurse
toate etapele de optimizare si de caracterizare analitic3, inclusiv prin comparatie cu alte metode.
In cazul materialelor (bio)plastice, avind in vedere diversitatea polimerilor si compozitia lor
chimica, au fost evidentiate prin teste statistice diferentele dintre continutul elementelor evaluate

in functie de natura polimerului si provenienta materialelor reciclate.
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Cap 1. Spectrometria de absorbtie atomica de inalta rezolutie cu sursa de spectru
continuu versus spectrometria de absorbtie atomica de joasa rezolutie cu sursa de

linii

1.1. Scurt istoric al spectrometriei de absorbtie atomica

Desi fenomenul de absorbtie a radiatiilor optice era cunoscut de foarte multa vreme,
spectrometria de absorbtie atomica (AAS) a fost recunoscuta ca metoda analitica de laborator
abia in 1955.1 Impedimentul transferului metodei AAS din laboratoarele de cercetare sau
academice, in laboratoare de analiza de ruting, s-a datorat lipsei unei surse primare adecvate,
care sa asigure o sensibilitate deosebita a metodei, in cazul utilizarii unui monocromator de joasa
rezolutie, care era cunoscut la vremea respectiva. Sir Alan Walsh a propus pentru prima data,
utilizarea unei surse primare de radiatie specifice pentru iradierea probei, si anume lampa cu
catod cavitar (HCL), in cazul utilizarii monocromatorului de joasa rezolutie, echipat cu un
fotomultiplicator (PMT), ca detector al radiatiei specifice de rezonantd, absorbitd de catre
populatia de atomi.2 Primele spectrometre de absorbtie atomica aparute au fost cele cu flacara

(FAAS), iar in 1974 au aparut cele care utilizeaza cuptorul de grafit (GFAAS).3

1.2. Aparitia spectrometriei de absorbtie atomica de inalta rezolutie cu sursa continua

ca alternativa la cea cu sursa de linii

Absorbtia atomica se distinge prin doud caracteristici principale: sensibilitate si
selectivitate ridicate. Sensibilitatea mare a absorbtiei atomice se datoreaza faptului ca
majoritatea atomilor sunt pe nivelul energetic fundamental la temperatura flacarilor si astfel
probabilitatea de absorbtie a radiatei de catre atomi este foarte mare, comparativ cu emisia de
radiatie prin excitare, iar selectivitatea este asigurata de faptul ca atomii absorb si emit doar
radiatiile lor specifice, respectiv utilizarea surselor de radiatie specifica.* Au fost dezvoltate doud
metode de analiza prin absorbtie atomica: (i) spectrometria de absorbtie atomica de joasa
rezolutie cu sursa de linii in flacara sau cuptor de grafit (LR-LS FAAS, LR-LS GFAAS);
(ii) spectrometria de absorbtie atomica de Tnalta rezolutie cu sursa de spectru continuu in flacara
sau cuptor de grafit (HR-CS FAAS, HR-CS GFAAS).4

Helmut Becker-Ross a fost primul care a propus ca metoda AAS isi pastreaza selectivitatea
prin utilizarea unei surse de spectru continuu, dar pentru a-si mari sensibilitatea, necesita
folosirea unui monocromator de inalta rezolutie, capabil sa ofere o banda spectrala de trecere de
aproximativ 2 pm, similara cu ldtimea liniilor spectrale.5 Impreuna cu echipa sa de la Institutul de

Spectrochimie si Spectroscopie Aplicata (ISAS) din Berlin, in 1996, a propus un concept complet
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nou al instrumentului HR-CS AASS, care elimina dezavantajele semnificative ale conceptului
LS-AAS, precum: (i) utilizarea lampilor monoelementale cu catod cavitar (HCL) sau cu descarcare
fara electrozi (EDL); (ii) versatilitatea scdzuta la selectarea lungimii de unda de analiz3;
(iii) necesitatea schimbarii lampilor pentru fiecare element; (iv) timpul lung de analiza.”
Conceptul instrumental HR-CS AAS propus de echipa lui Becker-Ross a fost transferat la
compania Analytik Jena din Germania, care in anul 2004 a lansat pe piata primul model comercial
cu flacari acetilend-aer HR-CS FAAS (ContrAA 300).58 In Romania, primul model comercial
ContrAA300 cu flacara si tub de cuart, achizitionat de o universitate a fost in cadrul Universitatii
Babes-Bolyai in anul 2007, pe care au fost efectuate cercetarile care au facut obiectul tezei de
doctorat. La ora actuala, Analytik Jena produce echipamente din familia ContrAA 800, in diverse
configuratii flexibile cu flacara, cuptor de grafit, tub de cuart, si modul de analiza directa a

probelor solide, fiind singurul comerciant existent in lume.®

1.3. Comparatie intre spectrometria de absorbtie atomica de joasa rezolutie cu sursa

de linii (LR-LS AAS) si de inalta rezolutie cu sursa de spectru continuu (HR-CS AAS)

Aparitia tehnologiei instrumentale comerciale HR-CS AAS a reprezentat un punct de
cotitura, captand aproape complet interesul in detrimentul metodei traditionale LR-LS AAS.
Diferentele fundamentale dintre cele doua tehnologii si principiile de functionare sunt ilustrate
in Fig. 1.1. Diferentele semnificative: in cazul tehnologiei HR-CS AAS se utilizeaza o singura lampa
de Xe de spectru continuu pentru analiza secventiald rapida a tuturor elementelor si un
monocromator echelle de inalta rezolutie, echipat cu un detector arie CCD, pentru inregistrarea
si afisarea spectrului pe un domeniu de pana la = 1 nm, in jurul liniei analitice, comparativ cu
tehnologia clasica LR-LS AAS, care utilizeaza un set de lampi HCL si EDL pentru analiza
elementelor, un monocromator de joasa rezolutie echipat cu fotomultiplicator si masurarea
semnalului pe varful picului liniei analitice, fara vizualizarea mediului spectral din jurul liniei
analitice. In plus, tehnologia HR-CS AAS permite integrarea semnalului analitic pe linia analitici,
in functie de numarul de pixeli (CP + n, unde n = 1, 2, 3 este numarul de pixeli, fata de cel central,
pe care se integreaza semnalul), ceea ce asigura o crestere semnificativa a sensibilitatii,
comparativ cu tehnologia LR-LS AAS, care permite doar masurarea la pixelul central al linieij.10.11
Tehnologia instrumentala HR-CS AAS asigura si selectivitatea metodei, chiar daca radiatia
continua emisa de lampa de Xe trece simultan prin sursa de atomizare, unde sunt atomi pe nivelul
fundamental ai elementelor din probd, deoarece absorbtia este insa selectiva, in sensul ca fiecare
element isi absoarbe doar radiatiile corespunzatoare, in conformitate cu structura electronica,
fara interferente spectrale. In schimb, in cazul tehnologiei LR-LS AAS selectivitatea este asigurati

de schimbarea lampii HCL.#
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Fig. 1.1. Principiul de functionare a tehnologiei clasice instrumentale LR-LS FAAS cu lampa cu catod cavitar (a) si a tehnologiei neconventionale

HR-CS FAAS cu lampa de Xe (b)
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Prin combinarea monocromatorului dublu echelle (DEMON), care utilizeaza o prisma
Littrow si o retea echelle, cu un detector CCD, special proiectat pentru aplicatii spectrale,
tehnologia HR-CS AAS permite inregistrarea spectrelor de absorbtie cu rezolutie inalta (2 pm),
fara interferente spectrale si obtinerea unei Tnalte sensibilitati, pe un domeniu spectral larg
(190 - 950 nm), comparativ cu tehnologia clasica LR-LS AAS.67 Tehnologia HR-CS-AAS ofera mai
multe posibilitati de masurare a semnalului comparativ cu LR-LS AAS: (i) masurare pe varful
liniei spectrale similar cu LR-LS AAS; (ii) integrarea 2D semnal-lungime de unda; (iii) integrarea
3D, semnal-lungime de unda-timp, care sunt determinate de principiul functionarii CCD-ului.2511
Prin aceste moduri de masurare, se obtine un semnal mai mare, ceea ce Imbunatateste
sensibilitatea si limitele de detectie (LOD). Tehnologia HR-CS AAS este mult mai avansata in ceea
ce priveste corectia de fond, , a carui principiu poate fi observat in Fig. 1.2., deoarece, efectueaza
o corectie simultani de fond o datd cu masurarea semnalului la linia analitici. In plus, permite si
efectuarea unei corectii a fondului de structura fina, ca urmare a prezentei benzilor moleculare

de NO, OH, etc. iIn domeniul UV. Aceasta corectie nu este posibila in tehnologia LR-LS AAS.10.12
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Fig. 1.2. Masurarea semnalului si corectia simultana a fondului in tehnologia HR-CS AAS5
1.4. Aplicatii ale tehnologiei analitice HR-CS AAS

In HR-CS AAS se utilizeaza aceleasi tipuri de atomizoare si sisteme de introducere a

probelor, precum LR-LS AAS. Succesul aplicativ al tehnologiei analitice HR-CS AAS, mult mai
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sensibild, decat LR-LS AAS, a fost demonstrat prin utilizarea cu succes la analize monoelementale
si multielementale, in diverse tipuri de probe, precum produse alimentare, probe de biomasa si
cenusa rezultata din incinerare, produse farmaceutice, particule atmosferice, probe de mediu,
petrol si produse petrochimice, polimeri, sticla, carbune si funingine, nanocompozite si probe
biologice. Diversitatea domeniilor ilustreaza evident robustetea si performantele analitice

deosebite pe diverse matrici a tehnologiei analitice HR-CS AAS cu flacara si cuptor de grafit.”

1.4.1. Aplicatii ale tehnologiei analitice HR-CS FAAS

Metoda HR-CS FAAS este utilizata in principal pentru determinarea metalelor. Metodele
analitice sunt fie monoelementale, dar in principal multielementale, aceasta datorita faptului ca
se utilizeaza o singura lampa de Xe de spectru continuu, pentru determinarea tututor
elementelor, ceea ce reduce considerabil timpul de analizi si consumul de acetileni. In cazul
analizelor multielementale, determinarile se efectueaza in conditii optime, deoarece
instrumentul permite selectarea automata a conditiilor optime de operare, si anume schimbarea
automata si rapida a lungimii de unda optime, a Tnaltimii arzatorului si a debitului de acetilena si
aer, la trecerea de la un element la altul.!3 Datele de literatura evidentiaza superioritatea
HR-CS FFAS fata de LR-LS FAAS, in ceea ce priveste operarea mai rapida, corectia avansata si
rapida a fondului, versatilitatea alegerii lungimilor de unda primare si secundare a elementelor,
LODs si precizia mai bune.!* Numeroase cercetari abordeaza problema imbunatatirii LODs, prin
integrarea semnalului in functie de numarului de pixeli, si eliminarea interferentelor, fie prin
posibilitatile oferite de soft-ul instrumentului (e.g., corectia fondului de structura fina a benzilor
moleculare asupra liniilor analitice din domeniul UV), fie prin metoda standardului intern.15
O atentie deosebita este acordata prepararii probelor si aplicarii metodelor de preconcentrare
prin (micro)extractie (pe faza solida sau lichid-lichid).16-30 Metoda HR-CS FAAS a fost aplicata la
probe de mediu, fara preconcentrare, cu rezultate superioare fatd de ICP-OES, atat in ceea ce

priveste exactitatea cat si LODs.31-33

1.4.2. Aplicatii ale tehnologiei analitice HR-CS GFAAS

in total, au fost misurate un numir de 28 de elemente folosind tehnica HR-CS GFAAS,
dintre care Fe, Ni, Cd si Co, au fost analizate cel mai frecvent. Analizele multielementale simultane
s-au concentrat de obicei pe doud elemente, care au linii spectrale in aceeasi fereastra, dar a fost
studiata si posibilitatea de determinare simultana a trei sau patru elemente.3* Foarte multe studii
au avut ca obiect compararea performantelor analitice ale tehnicii HR-CS GFAAS cu tehnica

conventionald LR-LS GFAAS. Numeroase studii s-au concentrat pe optimizarea metodei
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HR-CS GFAAS, pentru a asigura madsuratori cit mai precise ale analitilor si o analiza
multielemental3 eficienta. In cazul determinirii As si Se prin HR-CS GFAAS, au fost intampinate
dificultati din cauza interferentelor spectrale cu molecule diatomice, rezultate in cuptorul de
grafit, precum PO, CS, NO sau Si0.34 In cazul metodei LR-LS GFAAS au fost observate limitiri
semnificative, astfel tehnica HR-CS GFAAS este mult mai eficienta si atractiva si ofera un domeniu
dinamic mai larg al curbelor de etalonare, o sensibilitate mai buna, alaturi de valori imbunatatite
ale LODs, preciziei si exactitatii.3>

Instrumentatia HR-CS GFAAS este larg aplicatd, atat pentru analiza secventiala,3637 cat si
multielementald simultani.38-45 In cazul analizei simultane, a fost valorificat avantajul utilizarii
liniilor secundare ale elementelor, alaturi de cele principale.38-4446 Pe langa analiza simultana,
unul dintre marile avantaje ale tehnicii HR-CS GFAAS este determinarea directa din solid, fara
nici o prelucrare a probei, 39434447 dar au fost dezvoltate diverse metode pentru prereducerea

analitului, urmata de extractia acestuia prin diferite proceduri.40.4548-50

1.4.3. Aplicatii ale tehnologiei HR-CS QTAAS

Tubul de cuart ca atomizor (QTA), a fost timp de cel putin 20 de ani, preferat pentru
atomizarea analitilor, care genereaza specii gazoase, in urma derivatizarii la vapori chimici (CVG)
(hidruri si vapori reci de Hg).

Multe cercetari s—au concentrat pe imbunatatirea acestei metode de atomizare, in special
cu privire la eliminarea interferentelor spectrale a concomitantilor gazosi (e.g., NOy).51-53
HR-CS QTAAS permite determinarea elementelor generatoare de vapori chimici, oferind avantaje
fata de tehnologiile traditionale cu surse de linii si diverse atomizoare, precum QTA, GFAAS, etc.
Se aplica proceduri de preconcentrare a probelor, pentru cresterea sensibilitatii si imbunatatirea
LODs, sau proceduri bazate pe SPME, pe diferite suporturi nanostructurate. 54-57.60-62,67,70.71,74 I
cazul GFAAS, care este tot mai utilizata, se aplica colectarea in-situ a hidrurilor pe peretele tubului
de grafit, urmati de atomizare si misurarea semnalului.55 In ceea ce priveste caracterul
aplicatiilor, pot fi remarcate metodele multielementale de analizd, In cazul tehnologiei analitice
cu sursa de spectru continuu, comparativ cu tehnologiile monoelementale traditionale cu surse
de linii, indiferent de tipul atomizorului (tub de cuart, cuptor de grafit sau DBD).54565859,63-
65686972-76 n ceea ce priveste LODs, s-a observat cd in cele mai multe cazuri tehnologia
HR-CS QTAAS sau HR-CS GFAAS asigura valori mai bune, comparative cu tehnologiile clasice cu

surse de linii.
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Cap. 2. Determinarea As, Sb, Bi, Hg, Se si Te in alimente si probe de mediu prin
spectrometria de absorbtie atomica de inalta rezolutie cu sursa continua si tub de

cuart si generarea de vapori chimici

2.1. Situatia la nivel international. Ipoteze de lucru si obiectivele cercetarii

Desi metodele CVG si UV-PVG ofera o sensibilitate remarcabila si separarea analitilor de
matricea probei, totusi procedura de derivatizare la vapori chimici ramane afectata de
interferentele non-spectrale, provenite de la anionul azotat, dar mai ales de la anionul azotit,
rezultati din amestecul de HNO3 cu HCl si H20>, In etapa de digestie si/sau derivatizare, indiferent
de metoda de masurare, dar si de interferente spectrale si de fond, de la oxizii de azot, oxigen si
molecule de ap3, care afecteaza In special determinarea As si Se prin AAS.5578-83 Azotitul si NOy au
un efect depresiv sever asupra generarii de hidrura si implicit asupra sensibilitatii analitice,
rezultind nu numai interferente non-spectrale in faza lichida, ci si un semnal de fond ridicat si
zgomotos, care compromite analiza. 557883 Au fost studiati mai multi reactivi pentru
descompunerea chimica a NO,-, Tnainte de derivatizarea la vapori chimici, dintre care acidul
sulfamic s-a dovedit a fi cel mai eficient.79-82

Ipotezele de lucru avute in vedere la dezvoltarea si validarea metodei CVG-HR-CS QTAAS
au fost urmatoarele: (i) o eliminare eficient3, atat a interferentelor non-spectrale si spectrale ale
concomitantilor, astfel incat metoda sa fie suficient de selectiva si sa prezinte o aplicabilitate
generala pentru determinarea As, Sb, Bi, Hg, Se si Te, indiferent de compozitia matricii analitice;
(ii) metoda sa asigure o sensibilitate adecvatd, comparativ cu alte metode utilizate In laboratoare,
astfel Incat sa poata fi aplicata cel putin pe alimente si probe de mediu, la concentratii sub valorile
maxime admise, in raport cu prevederile din legislatia Europeand; (iii) rezultatele studiului sa fie
de larg interes pentru comunitatea academica si mediul social, astfel incat rezultatele si

procedurile analitice sa poata fi transferate si pe alte instrumentatii, in alte laboratoare.

2.2, Materiale si metoda

2.2.1. Instrumentatia CVG-HR-CS QTAAS

Determinarile au fost efectuate pe echipamentul CVG-HR-CS QTAAS, care include un
spectrometru de absorbtie atomica de inaltd rezolutie ContrAA 300, Analytik Jena (Jena,
Germania), echipat cu un detector CCD, un sistem discontinuu pentru generarea chimica de
vapori HS55, care include o celula de reactie, o pompa peristaltica pentru adaugarea solutiei de

NaBH,4 peste volumul alicot de proba din celula de reactie, si un QTA comercial, cu o lungime de
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140 mm si un diametru interior de 15 mm, cu ferestre de cuart la fiecare capat. O schema a

configuratiei CVG-HR-CS QTAAS este prezentata in Fig. 2.1.84
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Fig. 2.1. Schema spectrometrului CVG-HR-CS QTAAS pentru determinarea As, Sb, Bi, Hg, Te si

Ses4

Semnalul analitic pe linia spectrala a fost obtinut prin WIA pe un numar de 1-9, iar
semnalele de la ceilalti pixeli de pe ambele parti ale liniei analitice au fost utilizate pentru corectia
fondului. Procedura a implicat introducerea probei acide in celula de reactie, purjarea NOx si O,
cu Ar (6 L h-1) timp de 20-60 min si adaugarea solutiei de NaBH,, pentru generarea vaporilor
chimici. Tubul de cuart a fost Incalzit Intr-un cuptor electricla 150 + 10 °C pentru Hg, 950 + 10 °C
pentru As, Sb, Bi, Se, Te. Masurarea s-a realizat pe maximul semnalului tranzitoriu, iar calibrarea
s-a realizat prin misurarea a 8 standarde (0-10 pg L™'). Performantele analitice au fost

comparate cu CVG-ICP-OES si alte metode spectrale.8s

2.2.2. Prepararea probelor

O prezentare de principiu a prepararii probelor este in Fig. 2.2.85
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Fig. 2.2. Schema de principiu a procedurii de preparare a probelor pentru determinarea As, Sb,

BI, Hg, Se si Te prin metoda CVG-HR-CS QTAASS5

Prepararea probelor a inclus digestia asistata cu microunde utilizand HNO; si H,0,
pentru probe de origine biologica, si amestecul de HNO; si HCl pentru probe de sol, namol si
sedimente. Probele au fost filtrate si diluate pentru analiza. A fost aplicatd prereducerea cu
tiouree pentru As si Sb, respectiv cu HCl concentrat pentru Se si Te, urmata de derivatizarea la
vapori chimici. Concentratiile s-au determinat in solutia finald, pentru As si Sb, in mediu de
0,5 mol L-1 HCI si 0,05 mol L-1 tiouree, respectiv 7 mol L-1 HCl pentru Se si Te. In cazul Bi si Hg nu
a fost necesara prereducerea, iar derivatizarea s-a efectuat in mediu de HCl de 0,5 mol L-1. Detalii

despre procedura de preparare a probelor pot fi gasite in referinta.ss

2.2.3. Validarea metodei CVG-HR-CS QTAAS

Metoda CVG-HR-CS QTAAS a fost validata prin evaluarea performantelor analitice, si
anume LOD-urile instrumentale, LOD-urile metodei in probe reale, acuratetea (regasire si
precizie) si linearitatea curbelor de calibrare, utilizand procedura WIA pentru obtinerea
semnalelor de absorbtie. LOD-urile instrumentale au fost determinate pe baza criteriului 30
(LOD = 3sp/m, unde sy este deviatia standard a semnalului probei blanc, pentru n = 11 masuratori,
iar m este panta curbei de calibrare). LOD-urile metodei au fost exprimate in mg kg™* in probe
reale. Acuratetea metodei a fost evaluata prin analiza mai multor probe CRM si probe fortificate

la o concentratie de 5 pg L-! analit, prin regasire si incertitudinea extinsa in laborator, pentru
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n = 3 masuratori paralele si un nivel de incredere de 95 %, prin care s-a verificat prezenta erorilor
sistematice. Performanta metodei a fost evaluata folosind scorul z’ sau z, iar precizia a fost
exprimata ca abatere standard relativa procentuala (RSD%), pe baza incertitudinii combinate de

laborator (uc-1ab).85

2.3. Rezultate si discutii

2.3.1. Optimizarea conditiilor de prereducere si CVG pentru determinarea As, Sb, Hg, Bi, Se

si Te cu CVG-HR-CS QTAAS

Metoda CVG-HR-CS QTAAS a fost optimizata in ceea ce priveste concentratiile de HCI,
tiouree, NaBH4, NaOH si volumul de solutie de NaBH4 adaugat peste un volum alicot de proba de

5 mL. Conditiile optime de lucru sunt prezentate in Tabelul 2.1.85

Tabelul 2.1. Conditii optime de lucru pentru determinarea As, Sb, Hg, Bi, Se si Te prin CVG-HR-CS

QTAASS>
Parametru Setare
Hg As, Bi, Sb Se, Te

Lungimea de unda analitica (nm) 253,652 Hg 193,696 As, 196,027 Se,

223,061 Bj, 214,281 Te

217,582 Sb
Misurarea semnalului tranzitoriu Inaltime Inaltime Iniltime
Numarul de pixeli asociati semnalului WIA 5(CPx2) 5(CPx2) 5(CP%2)
Temperatura QTA (°C) 150+ 10 950+10 950 +£10
Debitul de Ar (L h-1) 6 6 6
Timpul de inregistrare a spectrului (s) 10 10 10
Timp de prespalare a celulei de reactiesiaQTA 0 20 As 20 Se
cu Ar Tnainte de adaugarea solutiei de NaBHzx (s) 20 Bi 20 Te

30 Sb
Timp de purjare cu Ar a celulei de reactie dupa 25 25 25
adaugarea solutiei de NaBHz4 (s)
Volumul probei alicot (mL) 5 5 5
Concentratie HCI in proba alicot (mol L-1) 0,5 0,5
Concentratie tiouree in proba alicot (mol L-1) - 0,05 -
Volumul solutiei de NaBH4 (mL) 3,5 2 3,5
Concentratie NaBH4 (%, m/v) 2,5 2,5 2,5
Concentratie NaOH in solutia de NaBH4 (%, m/v) 0,1 0,1 0,1
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2.3.2. Eliminarea interferentelor azotitului, NOyxsi O, pentru determinarea Se, Te, As, Sb si

Bi prin CVG-HR-CS QTAAS

Au fost investigate trei proceduri pentru eliminarea interferentelor cauzate de azotit si
NOx la determinarea Se si Te in prezenta a 10% (v/v) HNO3, in probe sintetice cu o
concentratie de 10 pg L-1Se(VI) si Te(VI). In prima procedura s-au adiugat 5 mL de solutie
de acid sulfamic 10% (m/v) dupa pasul de prereducere a Se(VI) si Te(VI), prin incalzire intr-o
baie de apa cu HCl 7 mol L-1. In a doua procedur4, solutia obtinuti anterior a fost supusa unei
purjari suplimentare cu azot, pentru o perioadid de 10-30 min la temperatura camerei. In
a treia procedurd, s-a aplicat o purjare simplda cu azot timp de 10-30 min, dupa
prereducere, fara adaugarea de acid sulfamic. Dupa evaluarea performantelor celor trei
proceduri, acestea au fost aplicate pentru determinarea Se si Te In probe CRM si in probe
reale, prin calibrarea externa, folosind solutii standard in mediu de HCl 7 mol L-1, fara
adaos de HNO3.85

Variatia semnalului de absorbtie (CP+ 2 pixeli) pentru Se si Te in probe sintetice dupa
descompunerea azotitului cu acid sulfamic cu sau fara purjare cu azot, timp de 10-30 min, dupa
etapa de prereducere este prezentatd in Fig. 2.3.85 In toate cazurile, a fost studiatd influenta
timpului de prespalare (0-60 s) a celulei de reactie si a QTA cu 6 L h-1 Ar, inainte de adaugarea
solutiei de NaBHas. Spectrele inregistrate si semnalul tranzitoriu pentru Se si Te in diferite conditii
de lucru sunt prezentate Fig. 2.4.-2.7.85 Determinarea Se si Te ar putea fi posibila prin
descompunerea azotitului cu solutie de acid sulfamic 1% (m/v), fara purjarea probei cu azot si
cu/fara spalarea prealabila a celulei de reactie si a QTA cu Ar (Fig. 2.4. a,b si Fig. 2.6. 3,b).85 S-a
observat ca adaugarea de acid sulfamic inainte de prereducere nu a avut rezultatul dorit, in ceea
ce priveste depasirea interferentelor depresive non-spectrale asupra Se si Te. Rezultatele sunt in
concordanta cu datele din literatura de specialitate, care indica faptul ca azotitul are un efect
depresiv mai intens decat azotatul.” De asemenea, semnalul de absorbtie al Se si Te a putut fi
masurat fara interferente utilizand purjarea cu N a solutiei timp de 20 min si cu/fara spalarea
prealabild a celulei de reactie si a QTA cu Ar timp de 20 s (Fig. 2.5. ¢, d si Fig. 2.7. ¢,d), fara
addugarea de acid sulfamic 1% (m/v).85 In orice caz, spilarea prealabili a celulei de reactie si a
QTA cu Ar timp de 20 s a avut o influenta critica nu numai asupra semnalului de absorbtie, dar
mai ales asupra zgomotului semnalului de fond, dupa cum se poate observa in spectrele
prezentate in Fig. 2.4.-2.7.b,d.8>

Rezultatele au ardtat ca cea mai buna metoda pentru eliminarea interferentelor pentru Se
si Te, a fost purjarea cu azot, timp de 20 min, dupa prereducere si spalarea celulei de reactie si a
QTA cu argon timp de 20 s, inainte de adaugarea solutiei de NaBH4. De asemenea, adaugarea de

acid sulfamic si purjarea cu azot timp de 10 min a imbunatatit sensibilitatea pentru Se si Te.85
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Oricum, purjarea cu azot a solutiei timp de 20 min fara adaos de acid sulfamic, respectiv purjare
timp de 10 min si adaos de 1% (m/v) acid sulfamic a asigurat o sensibilitate mai buna de 1.3-1.6
ori pentru determinarea Se si Te, comparativ cu procedura bazata numai pe adaosul de acid
sulfamic.85> Scaderea semnalului pentru Se si Te la timpi de prespalare a celulei de reactie mai
mari de 20 s, indica faptul ca prezenta urmelor de oxigen in celula de atomizare este un suport
esential pentru atomizarea eficienta a hidrurilor, alituri de hidrogen.ss In cazul determinarii As,
Sb si Bi, nu a fost necesara purjarea cu azot sau adaugarea de acid sulfamic, dar spalarea celulei
de reactie si a QTA cu argon a fost esentiald, pentru eliminarea NOx residual. In cazul Hg nu a
fost necesara nici prereducerea, nici purjarea cu azot a probei, respectiv prespalarea cu Ar

a celulei de reactie si QTA, Inainte de adaosul solutie de borohidrura.ss
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Fig. 2.3. Variatia semnalului de absorbtie pentru Se 196,027 nm si Te 214,281 nm in
diferite conditii de pretratare a probei in mediu de 7 mol L-1 HCl si 10% (v/v) HNOs3, dupa
etapa de prereducere si diferiti timpi de spalare prealabila a celulei de reactie si a QTA

fnainte de adaugarea solutiei de NaBH485
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(a) Fara purjare cu N2 si fara spalarea prealabila a celulei de reactie cu Ar
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(b) Fard purjare cu Nz si spalare prealabild a celulei de reactie cu Ar timp de 20 s
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(c) Purjare cu N2 timp de 10 min si fara spalare prealabila a celulei de reactie cu Ar
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(d) Purjare cu N2timp de 10 min si 20 s de prespalare a celulei de reactie cu Ar

Fig. 2.4. Semnalele de absorbtie obtinute pentru un volum alicot de 5 mL de proba de 10 pg L-!
Se in prezenta a 10% (v/v) HNOs in 7 mol L-1 HCI si 1% (m/v) acid sulfamic addugat pentru
descompunerea azotitului in diferite conditii de preparare a probei dupa prereducerea Se(VI) in
Se(1V) (cu/fara purjarea solutiei cu N2 si cu/fara spalarea prealabila a celulei de reactie si QTA cu
Ar)ss
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(a) Fara purjare cu N2 si fara spalarea prealabila a celulei de reactie cu Ar
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(b) Fara purjare cu Nz si spalare prealabila a celulei de reactie cu Ar timp de 20 s
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(c) Purjare cu N2 timp de 20 min si fara spalare prealabila a celulei de reactie cu Ar
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(d) Purjare cu Nz timp de 20 min si 20 s de prespalare a celulei de reactie cu Ar

Fig. 2.5. Semnale de absorbtie obtinute pentru un volum alicot de 5 mL de proba de 10 pg L-1Se
in prezenta a 10% (v/v) HNOs1n 7 mol L-1 HCI fara acid sulfamic in diferite conditii de preparare

a probei dupa prereducerea Se(VI) la Se (IV) (cu/fara purjarea solutiei cu N, si cu/fara spalarea

prealabila a celulei de reactie si QTA cu Ar)8s
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Metode multielementale in regim secvential de determinare a elementelor
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(a) Fara purjare cu Nz si fara spalarea prealabila a celulei de reactie cu Ar
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(b) Fara purjare cu Nz si spalare prealabila a celulei de reactie cu Ar timp de 20 sec
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(c) Purjare cu N2 timp de 10 min si fara spalare prealabila a celulei de reactie cu Ar
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(d) Purjare cu N2 timp de 10 min si 20 s de prespalare a celulei de reactie cu Ar
Fig. 2.6. Semnale de absorbtie obtinute pentru un volum alicot de 5 mL de proba de 10 pg L-1Te
in prezenta a 10% (v/v) HNOsz in 7 mol L-t HCI si 1% (m/v) acid sulfamic addugat pentru
descompunerea azotitului in diferite conditii de preparare a probei dupa prereducerea Te(VI) la
Te (IV) (cu/fara purjarea solutiei cu N si cu/fara spalarea prealabila a celulei de reactie si QTA

cu Ar)8s
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(c) Purjare cu N2 timp de 20 min si fara spdlare prealabila a celulei de reactie cu Ar
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(d) Purjare cu N2 timp de 20 min si 20 s de prespalare a celulei de reactie cu Ar
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Fig. 2.7. Semnale de absorbtie obtinute pentru un volum alicot de 5 mL de proba de 10 pg L-1Te

in prezenta a 10% (v/v) HNOs1n 7 mol L-1 HCI fara acid sulfamic in diferite conditii de preparare

a probei dupa prereducerea Te(VI) la Te (IV) (cu/fara purjarea solutiei cu N2 si cu/fara spalarea

prealabila a celulei de reactie si QTA cu Ar)8s
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2.3.3. Curbele de calibrare si LODs in metoda CVG-HR-CS QTAAS

Varianta semnalului WIA in functie de numarul de pixeli in conditiile optime pentru cele
3 proceduri utilizate pentru eliminarea interferentelor azotitului si NOx In determinarea Se si Te
prin CVG-HR-CS QTAAS este prezentata in Fig. 2.8., in timp ce pentru As, Sb si Bi cu prespalarea

celulei de reactie si QTA si Hg fara prespalarea cu Ar in Fig. 2.9.85
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Fig. 2.8. Influenta numarului de pixeli asupra semnalului WIA pentru un volum alicot de 5 mL de
proba de 10 pg L-1Se si Te inregistrat in diferite conditii de preparare a probei dupa prereducerea

in 7 mol L-1HCl si in prezenta a 10% (v/v) HNO3 (CP +n; n=1, 2, 3)8
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Fig. 2.9. Influenta numarului de pixeli asupra semnalului WIA pentru un volum alicot de 5 mL de
proba de 10 pg L-1As si Sb in prezenta a 0,5 mol L-1HCI si 0,05 mol L-1tiouree, si 10 pg L-1Bi si Hg
in prezenta a 0,5 mol L-1HCl si a 10% (v/v) HNOg, fard tiouree (CP £ n; n=1, 2, 3)85

Variatia semnalului analitic In functie de numarul de pixeli de integrare WIA a evidentiat
faptul ca peste un numar de 5 pixeli (CP * 2) nu s-a obtinut o crestere semnificativa a semnalului
de absorbtie pentru elementele studiate. Sensibilitatea a fost mai mare de cel putin 3 ori, cu cea
obtinuta pe un singur pixel central al liniei analitice. Astfel, curbele de calibrare si performantele
analitice au fost evaluate pentru semnalul WIA integrat pe intervalul de lungimi de unda CP * 2.85

Parametri curbelor de calibrare si valorile LODs pentru CP * 2 sunt centralizati in Tabelul 2.2.85
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Tabelul 2.2. Parametrii curbelor de calibrare, LODs instrumentale si ale metodei obtinute prin CVG-HR-CS QTAAS timp de 7 zile utilizand absorbtia
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masurata la Tnaltimea semnalului tranzitoriu si procedura WIA (CP # 2) in conditii optime de lucruss

Element Parametrii curbei de calibrare Abaterea LOD LOQ¢
Intercept Panta R? standarda  [pgtrymentalds  Metodd b Instrumentald Metoda
(L g™ zba)n culul (ngL™) (mgkg™) (ngl™) (mgkg™)

Hgd 0,0036 +£0,0009 0,0196 £0,0012  0,9993 + 0,0006 0,00041 0,063 +0,010 0,031 + 0,005 0,210 + 0,033 0,103 +0,017
Ase 0,0450 +0,0085 0,0209 £ 0,0005 0,9968 * 0,0085 0,00023 0,033 + 0,005 0,016 = 0,003 0,110 £ 0,017 0,053 + 0,010
Bie 0,0005 +0,0004 0,0573+0,0049 00,9957 +0,0130 0,00057 0,030 + 0,005 0,015+ 0,002 0,099 £ 0,016 0,050 + 0,007
Sbf 0,0081 + 0,0008 0,0470 £ 0,0073  0,9979 + 0,0036 0,00025 0,016 + 0,002 0,008 + 0,002 0,053 £ 0,007 0,027 + 0,007
Ses 0,0074 £ 0,0026  0,0298 £ 0,0007 0,9968 + 0,0060 0,00166 0,167 + 0,008 0,084 + 0,004 0,556 + 0,027 0,279 + 0,015
Tes 0,0042 + 0,0006 0,0307 £ 0,0023  0,9970 + 0,0061 0,00061 0,060 + 0,010 0,030 + 0,005 0,200 + 0,034 0,100+ 0,018

aLLOD instrumentald calculata folosind criteriul 3o (LOD = 3s,/m, unde s» este abaterea standard a semnalului blanc (n = 11), iar m este panta curbei de calibrare; °LOD
al metodei calculata pentru 0,5 g proba digestatd, adusa la 50 mL si diluata de 5 ori pentru masurare; <LOQ - limita de cuantificare considerata ca fiind 3.33 x LOD;
dHg - masurat fara prespalare cu Ar a celulei de reactie si a QTA; ¢As si Bi - masurate cu 20 s prespalare a celulei de reactie si a QTA; fSb - masurat cu 30 s prespalare
a celulei de reactie si a QTA; 8Se si Te - masurate cu 20 min purjare N2 a probei dupa prereducere si 20 s prespalare a celulei de reactie sia QTA
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Valorile LOD instrumentale (pg L-1) pentru metoda HR-CS QTAAS au fost de 0,063 (Hg);
0,033 (As); 0,030 (Bi); 0,016 (Sb); 0,167 (Se) si 0,060 (Te), in timp ce In probele solide (mg kg-1)
au fost de 0,031 (Hg); 0,016 (As); 0,015 (Bi); 0,008 (Sb); 0,084 (Se) si 0,030 (Te).85 Aceste valori
sunt semnificativ mai bune decat limitele normale admise in sol pentru Hg, Se si As. Metoda
CVG-HR-CS QTAAS a oferit LOD-uri mai bune decét cele obtinute prin CVG-ICP-OES pentru Hg,
Bi, Sb si Te, dar similara pentru As si mai slaba pentru Se.85 Comparativ cu alte tehnici, cum ar fi
FI-HR-CS-HG-QTAAS®82, HG-ICP-OES8687, HG-STAT-HR-CS-FAAS88 si CVG-HR-CS ETAAS57:89,
metoda a prezentat LOD-uri mai bune pentru Hg si As, dar mai slabe in comparatie cu metoda
HG-ICP-MS90-92, In cazul Bi, valoarea LOD obtinuti prin CVG-HR-CS QTAAS a fost mai buni in
comparatie cu alte metode bazate pe absorbtia atomici, cum ar fi HG-(MM)QTAAS
(multi)atomizor QTAAS cu generare de hidrura®, generare de hidrura si detectie prin
spectrometria de absorbtie atomicd cu descarcare cu barierd dielectricd (HG-DBD-AAS)%,
generare de hidrura si detectie prin spectrometria de emisie optica in microplasma cu descarcare
sub presiune atmosferica cu anod lichid curgator94si HG-ICP-OES.8¢ Pentru Se si Te, valorile LOD
au fost similare sau chiar mai bune, decat pentru metodele AAS889395 dar mai slabe decat cele

raportate pentru AFS997 si HG-ICP-OES /M 586:87.90,91

2.4. Acuratetea metodei CVG-HR-CS QTAAS

Gradele de regasire pentru Hg, As si Sb In mai multe probe CRM de alimente,
sedimente de apa si sol, obtinute prin CVG-HR-CS QTAAS, sunt prezentate in Tabelul 2.3.85
Gradele de regasire pentru Se in probe CRM, folosind diferite proceduri de tratare a
probelor pentru a elimina interferentele non-spectrale ale azotitului si NOx si
interferentele spectrale ale NOy si Oz, sunt prezentate in Tabelul 2.4.85 Pe baza gradului de
regasire in probele CRM de alimente si mediu (Tabelul 2.3.), de 100 * 17% (Hg),
101 + 18% (As) si 100 = 17% (Sb), a rezultat ca metoda nu este afectata de erori
sistematice, deoarece incertitudinea extinsa pentru gradul de regasire include valoarea de
100% (k = 2, nivel de incredere de 95%, n = 3).85 Valorile scorului |z'| in intervalul
0,2-1,1< 2 indica performante satisfacatoare pentru metoda CVG-HR-CS QTAAS si nu
genereaza nici un semnal. In cazul determinarii Se in probele CRM de alimente si de mediu,
metoda CVG-HR-CS QTAAS a fost predispusa la o eroare negativa semnificativa (regasire
63 + 23%, k= 2, nivel de Incredere de 95%), atunci cand nu s-a aplicat nici un tratament,
pentru eliminarea interferentelor determinate de azotit, NO, si 0. In aceste conditii,
majoritatea valorilor |z'| au fost mai mari de 3,0, indicand o performanta nesatisfacatoare,

care genereaza un semnal de actiune.85
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Tabelul 2.3. Valorile gasite pentru Hg, As si Sb In probe CRM de alimente si mediu obtinute prin metoda secventiala CVG-HR-CS QTAAS85

CRM

Hg?

Valoare certificata

Valoarea gasita +

Valoare certificata

Valoarea gasita +

Valoare certificata

Valoarea gasita

* Ucrm Utab * Ucrm Utab * Ucrm * Ulab

(mgkg1)P (mgkg1)e (mgkg1)P (mgkg1)e (mgkg 1) (mg kg)e
Pulbere de ciuperci uscate CS-M-3 2,849 + 0,104 2,939 + 0,359 0,651+ 0,026 0,604 + 0,105 - -
Muschi de peste ERM-BB422 0,601 + 0,030 0,574 + 0,060 12,7 +0,7 12,0+1,3 - -
Hepatopancreas de homar Tort-2 0,27 £0,06 0,25 +0,07 21,6 £1,8 21,0+2,9 - -
Hepatopancreas de homar Tort-3 0,292 + 0,022 0,305 + 0,042 59,5+ 3,8 62,0+6,9 - -
Tesut de midie ERM-CE278k 0,071 + 0,007 0,076 + 0,025 6,7+0,4 7,0+1,2 - -
Tesut de midie SRM 2976 61,0+ 3,6 64,9 +7,6 13,3+1,8 128+3,1 - -
Peste ton ERM-CE464 5,24 +0,10 4,95+ 0,74 - - - -
Pui GBW10018 0,0036 £ 0,0015 <0,031 (LOD) 0,109 + 0,013 0,121 + 0,037 - -
Ficat de bovina BCR-185R - - 0,0330 £ 0,0029 <0,053 (LOQ)
Sediment de lac BCR-280R 1,46 + 0,20 1,39 +0,32 334+29 32,4+39 - -
Metale in sol CRM025-050 99,8 +18,0 94,0 + 22,1 339 +20,5 319 +£40,0 <32 32+0,4
Nisip CRM048-50G 28,0 £1,13 29,0 £ 5,97 123+ 3,40 126 + 23,88 139+13,9 151+ 25,2
Sol LGC6141 1,2 1,0+£0,16 13,2+3,5 12,3+3,4 - -
Sol nisipos usor Metranal-32 0,120 0,134 + 0,02 26,1+1,1 279+4,8 - -
Lut Metranal-34 0,21 0,21+ 0,04 42,4+2,2 448+53 - -
Sediment de rau NCS DC78301 0,22 + 0,04 0,24 + 0,05 56 + 10 59+ 12 - -
Argilad lutoasa SQ001-30G 2,86 +0,1 2,77 £ 0,4 43,1+0,7 44,6 + 4,0 42,0+4,1 39,0 £8,0
Sedimente estuariene ERM-CC580 132+3 137+ 16 - - - -
Regasire genarala (%) 100 £ 17 101 +18 100+ 17
Precizie (%) 5,2-16,4 4,5-15,3 6,3-10,3
Scorul |z'|4 0,3-1,1 0,2-1,1 0,8-1,1

aHg determinat prin calibrare externa, fara spalarea prealabild a celulei de reactie si a QTA; As si Sb determinate prin calibrare externa cu spalarea prealabila a celulei

de reactie sia QTA timp de 20 s si, respectiv, 30 s; PUcrm - este incertitudinea extinsa din certificat (k = 2, nivel de incredere de 95%), <Uiab - este incertitudinea extinsa

in laborator (k = 2, nivel de incredere de 95%, n = 3 masuratori repetate); 4Scorul |z'| calculat conform ghidului Eurachem?8
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Tabelul 2.4. Rezultate pentru determinarea Se in CRM prin CVG-HR-CS QTAAS cu si fara diferite tratamente ale probei si calibrare externass

CRM Valoare certificatd + Ucem  Valoarea gasita + Uiab (mg kg-1)b
(mg kg-1)a Fara tratamente¢ Purjare cu N2 4 Purjare cu N2 si addugare de acid
sulfamice
Ficat bovin BCR-185R 1,68 + 0,14 2,89 + 0,75 1,60 + 0,28 1,62 + 0,300
Pulbere de ciuperci uscate CS-M-3 17,43 +1,36 1,72+ 0,18 16,93 + 2,83 18,73 £ 2,75
Rinichi de porc ERM-BB186 10,3+0,9 44+1,0 109+1,8 11,1+15
Muschi de peste ERM-BB422 1,33+0,13 0,80+0,18 1,42 + 0,28 1,27 £ 0,20
Tesut de midie ERM-CE278k 1,62 +0,12 0,74 +0,18 1,72+ 0,33 1,74 + 0,26
Tesut de midie SRM 2976 1,80+ 0,15 0,80+ 0,12 1,69 + 0,22 1,81+ 0,31
Hepatopancreas de homar Tort-2 5,63 +0,67 0,44 +0,11 5,97 + 0,86 5,67 +1,20
Hepatopancreas de homar Tort-3 109+1,0 1,1+0,2 10,8+1,8 10,7 +1,8
Pui GBW10018 0,49 + 0,06 0,45+ 0,10 0,48+0,12 0,48 + 0,09
Sediment de lac BCR-280R 0,46 + 0,09 0,61+0,17 0,43 +0,10 0,48 £ 0,11
Metale pe sol CRM025-050 518 +31 57+13 533+ 68 524 + 68
Nisip CRM048-50G 178 +£5,68 180 + 35,78 186 +21,12 188 + 31,18
Sol LGC6141 0,5 0,5+0,1 0,5+0,1 0,5+0,1
Sediment de rdu NCS DC78301 0,39+0,10 0,21+ 0,07 0,41+0,12 0,40+0,11
Argila lutoasa SQ001-30G 154 +3 94 +17 151+18 159 + 15
Regasire genarala (%) 63 +23 101 +18 102 +18
Precizie (%) 5,2-16,7 5,7-14,6 4,7-13,8
Scorul |Z'|f 0,1-27,6 0,1-1,0 0,1-1,2

alJcrm - este incertitudinea extinsa din certificat (k = 2, nivel de Incredere 95%), bUiab — este incertitudinea extinsa in laborator (k = 2, nivel de incredere 95%, n = 3
masuratori repetate); cFara purjare cu N2 si adaos de acid sulfamic 1% (m/v) dupa prereducere si 20 s prespalarea celulei de reactie si a QTA cu Ar; dpurjarea N2 a
probelor timp de 20 min dupa prereducere si 20 s prespalarea celulei de reactie si a QTA cu Ar; caddugarea de acid sulfamic 1% (m/v) si purjarea N2timp de 10 min
a probelor dupa prereducere si 20 s prespalarea celulei de reactie si a QTA cu Ar; fScorul |z'| calculat conform ghidului Eurachem?8
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Cu toate acestea, rezultatele nu sunt fiabile din cauza slabei repetabilitati a
masuratorilor. Dimpotriva, prin purjarea solutiilor cu azot, timp de 20 min dupa
prereducerea in 7 mol L-1 HC], sau prin adaugarea de acid sulfamic 1% (m/v) si purjarea
cu N2 timp de 10 min si 20 s de spalare prealabila cu Ar a celulei de reactie si a QTA, s-au
obtinut grade generale de regdsire de 101+ 18% si 102+ 18%, care demonstreaza
depasirea efectelor de matrice depresive in metoda CVG-HR-CS QTAAS, prin utilizarea
oricareia dintre cele doua proceduri de tratare a probelor. O performanta satisfacatoare a
fost evidentiata si de valorile |z'|, aflate In intervalul 0,1-1,2.85

Gradele generale de regasire si scorurile |z'| pentru As, Sb si Se (pentru Se probele
au fost purjate cu azot timp de 20 min) in tabletele SRM® 3280
Multivitamine/Multielemente, demonstreaza de asemenea, lipsa erorilor sistematice si o
performanta satisfacatoare, pentru toate cele 3 elemente (Tabelul 2.5.).85 Prelucrarea
probelor prin purjare cu Ny, timp de 20 min, a fost de asemenea verificata pentru
suplimentele alimentare disponibile in comert, obtinandu-se un grad de regasire general
de 102 + 11% si scoruri |z| de 0,3-1,9 < 2 (Tabelul 2.6.).85 In aceste probe, concentratiile
de As, Sb, Bi si Te au fost sub LOD a metodei CVG-HR-CS QTAAS, prin urmare rezultatele
nu sunt prezentate in tabel.85

Pentru probele CRM alimentare si de mediu, in care concentratia de elemente a fost
sub LOD, acuratetea metodei a fost verificata in probe fortificate cu 5 pg L-1 de element.
Gradele de regasire si scorurile |z'| prezentate In Tabelul 2.7., demonstreaza, de asemenea,
ca tratarea suplimentara a probelor, prin purjare cu N cu sau fara adaos de acid sulfamic,
in cazul determinarii Te, asigura regdasiri bune si performante satisfacatoare ale metodei
(scoruri |z'| 0-1,6 < 2).85

O eroare sistematica negativa semnificativa a putut fi observata in probele fara nici
o metoda de pretratare, pentru depasirea interferentelor azotitului, NOy si O, (regasire in
intervalul 30 £ 22% si scoruri |z'| de 6,7-25,3 > 3). Rezultate satisfacatoare au fost
obtinute in toate probele fortificate in cazul Sb, in timp ce in cazul Bi in 14 din 16 probe. In
doua probe de muschi de peste si hepatopancreas de homar, valorile fortificate pentru Bi

au prezentat erori sistematice negative si performante discutabile (2,0 < |z = 2,6| < 3,0).85
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Tabelul 2.5. Rezultate obtinute pentru concentratia de As, Sb si Se in tabletele de multivitamine/multielemente SRM® 3280 prin

CVG-HR-CS QTAAS utilizand calibrarea externass

Element Valoare certificatd £ Ucrm Valoarea gasita + U Regasire *+ Uab
(mg kg-1)a (mg kg1)° (%)°

As 0,132 + 0,044 0,133 +£0,047 101 £ 35

Sb 0,159 + 0,008 0,160 + 0,026 101 +16

Sec 17,42 £ 0,45 17,96 + 2,09 103 +12

Scorul |z'|d 0,1-0,5

alJcrm - este incertitudinea extinsa din certificat (k = 2, nivel de incredere de 95%), Ulab — este incertitudinea extinsa in laborator (k = 2, nivel de incredere de 95%, n
= 3 masuratori repetate); < Purjarea N2 a probelor timp de 20 min dupa prereducere si 20 s prespalarea celulei de reactie si a QTA cu Ar; 4Scorul |z'| calculat conform

ghidului Eurachem?8

Tabelul 2.6. Rezultate obtinute pentru determinarea Se in suplimentele alimentare prin metoda CVG-HR-CS QTAAS utilizand calibrarea externaass

Nume Valoarea declarata Valoarea gasitd + Unb® Regasire + U’ (%) RSD (%)
(ng/capsuld) (ng/capsuld)

Sup 1. 32,14 32,46 £ 2,62 101+8 4,0

Sup 2. 76,92 72,84 8,76 95+12 6,0

Sup 3. 166,67 176,74 £ 18,01 106 £10 51

Sup 4. 6,67 6,93 +£1,19 104 17 8,6

Sup 5. 11,76 12,60 + 1,04 107 +£8 4,1

Sup 6. 116,50 118,11 + 11,55 101 £ 11 4,9

Regasire generala + Ulab” (%) 102+ 11

Scorul |z|¢ 0,3-1,9

aPurjarea N2 a probelor timp de 20 min dupa prereducere si 20 s spalarea prealabila a celulei de reactie si a QTA cu Ar; PUiab - este incertitudinea extinsa in laborator

(k =2, nivel de incredere de 95%, n = 3 masuratori repetate); ¢Scorul |z| calculat conform ghidului Eurachem?8
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Tabelul 2.7. Rezultate pentru Sb, Bi si Te obtinute prin metoda CVG-HR-CS QTAAS in probe

CRM de alimente si de mediu fortificate cu 5 pg L-1 element8s

Element Fara Purjare cu Purjare cu Nz si
tratamentb Nz¢ addugare de
acid sulfamicd

Sba Concentratia medie gasita + Uiabe (ug L1) 4,98+ 0,70 - -
Regasire generala + Uiav® (%) 100 + 14 - -
Scorul |z'|e 0,1-1,7

Bia Concentratia medie gasita + Uiave (ug L-1) 482+0,72 - -
Regasire generala + Uiav® (%) 96 + 15 - -
Scorul |z'|e 0,1-2,6

Te Concentratia medie gasita * Uiabe (ng L-1) 1,50+0,33 4,90+0,69 5,34+0,75
Regasire generala + Uave (%) 30 22 98 + 14 107 + 14
Scorul |z'|e 6,7-25,3 0-0,6 0,4-1,6

aSh si Bi determinate in prezenta a 0,05 mol L-1tiouree; PTe determinat fara purjare cu Nz si fara adaos de
acid sulfamic 1% (m/v) dupa prereducere si 20 s de prespalare cu Ar a celulei de reactie si a QTA; <Te
determinat folosind purjarea cu Nz a probelor timp de 20 min, dupa prereducere, si 20 s prespalarea
celulei de reactie si a QTA cu Ar; 9Te determinat folosind adaos de acid sulfamic 1% (m/v) si purjare N2
timp de 10 min a probei, dupa prereducere, si 20 s prespalarea celulei de reactie si a QTA cu Ar; ¢Utab —
este incertitudinea extinsa in laborator (k = 2, nivel de incredere 95%, n = 3 masuratori repetate); eScorul
|z'| calculat in conformitate cu ghidul Eurachem?8

2.5. Precizia metodei CVG-HR-CS QTAAS

Rezultatele pentru Hg, As, Sb, Bi, Se si Te obtinute prin metoda CVG-HR-CS QTAAS
in probe de mediu, si anume namol de la statiile de tratare a apei, sedimente de apa si sol,
sunt prezentate In Tabelul 2.8.85 Precizia bazata pe incertitudinea extinsa (k = 2, nivel de
incredere de 95%, n = 3 masuratori repetate), a fost cuprinsa intre 4,6-10,7%. Din pacate,
in multe probe, concentratiile au fost sub limitele de detectie ale metodei
CVG-HR-CS QTAAS. In cazul acestor probe, precizia a fost verificata prin fortificarea cu 5
ug L-1 element, obtindndu-se valori RSD intre 4,4 si 10,5% (Tabelul 2.9.).85 Gradele de
regadsire generale pentru concentratia fortificata s—au situat in intervalul 98-103%, cu o
incertitudine extinsa de +(11-15)%, In timp ce |z| s-a situat in intervalul 0,1-1,6, indicand
o performanta satisficatoare a metodei. Pentru determinarea Se in suplimentele
alimentare, utilizand purjarea cu azot, valorile pentru RSD%, au fost cuprinse intre
4,0-8,6% (Tabelul 2.6.).85

In ceea ce priveste sursele de eroare, cea mai mare pondere a avut-o analiza pe
alicote (55-71%), urmata de fitarea calibrarii (9-27%) si prepararea standardelor si a

probelor (18-21%). 85
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Tabelul 2.8. Concentratiile de As, Sb, Bi, Hg, Se si Te in probe de mediu reale determinate prin metoda CVG-HR-CS QTAASS85

Proba Concentratie medie + Uiab (mg kg-1)2

Hgb Asb Sbb Bib Sec Tec
Ndmol <0,031d <0,0164 <0,0084 4,19 + 0,45 <0,0844 <0,030d
Sediment 1 <0,031 9,86 + 0,90 < 0,008 1,63 +0,31 < 0,084 < 0,030
Sediment 2 < 0,031 7,36+ 1,39 < 0,008 <0,0154 < 0,084 < 0,030
Sol 1 < 0,031 2,81+0,60 < 0,008 <0,015 < 0,084 < 0,030
Sol 2 4,23 +£0,52 46,33 + 4,43 2,15+£0,26 23,64 £ 2,28 3,21+0,56 < 0,030
Sol 3 < 0,031 26,02 £ 3,29 < 0,008 1,62 0,28 < 0,084 < 0,030
Sol 4 1,92+ 0,38 9,25+ 1,70 < 0,008 3,72+ 0,40 < 0,084 < 0,030
Sol 5 < 0,031 25,18+ 2,82 < 0,008 31,68 + 3,82 < 0,084 < 0,030
Precizie (%) 6,1-9,9 4,6-10,7 4,8 4,8-9,5 8,7 -

allap — este incertitudinea extinsa in laborator (k = 2, nivel de incredere de 95%, n = 3 masuratori repetate); "Hg determinat fara prespalarea celulei de reactie si a
QTA cu Ar; As si Bi determinate cu 20 s, iar Sb cu 30 s de prespalare a celulei de reactie si a QTA cu Ar; <Se si Te determinate prin purjarea cu Nza probelor timp de
20 min dupa prereducere si 20 s prespalare a celulei de reactie si a QTA cu Ar; 4Valorile reprezinta LOD a metodei CVG-HR-CS QTAAS
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Tabelul 2.9. Rezultate pentru As, Sb, Bi, Hg, Se si Te obtinute prin metoda CVG-HR-CS QTAAS in probe de mediu fortificate cu 5 pg L-1 elements>

Hgb

AsP

Sbb

Bib

Sec

Tec

Valoarea gasita + Ulap?
(ngL™)

Valoarea gasita * Ulab?
(ngL™)

Valoarea gasita + Uiab?
(ngL™)

Valoarea gasita + Ulap?
(ngL™)

Valoarea gasita + Uiab?
(ngL™)

Valoarea gasita + Ulap?
(ngL™)

Namol 1
Sediment 1
Sediment 2
Sol1

Sol 2

Sol 3

Sol 4

Sol 5
Regasire
genarala (%)
RSD (%)

Scorul |z'|e

4,83 +0,51
4,96 £ 0,51
4,80 + 0,45
5,02 0,66
4,76 0,60
4,83 + 0,44
4,75 + 0,54
98 +11

4,6-6,6
0,1-0,9

5,08+0,73

102 £ 14

7,2
0,2

531+0,67
541+0,72
542 +0,57
5,09 £ 0,68
5,02 £0,45
5,09+0,76
4,79 £ 0,95
498+0,78
103 £ 15

53-9,9
0,1-1,6

4,68+ 0,69
4,83 +£0,70
517 £0,51
5,09 +1,07
5,22 +0,48

100+ 15

4,6-10,5
0,2-0,9

4,78+ 0,42
5,18 £ 0,59
511+0,77
5,29 +0,68
520+0,65
5,37 +0,56
5,01+0,52
103 £12

4,4-7,5
0,1-1,3

4,88 + 0,59
4,85+ 0,57
4,89 0,52
4,93 £ 0,56
4,89 +£0,70
5,05+0,88
511 0,95
504 +0,76
99 + 14

53-9,3
0,1-0,5

aliab — este incertitudinea extinsa In laborator (k = 2, nivel de incredere de 95%, n = 3 masurdtori repetate); PHg determinat fara prespalarea celulei de reactie si a

QTA cu Ar; As si Bi determinate cu 20 s, iar Sb cu 30 s de prespalare a celulei de reactie si a QTA cu Ar; <Se si Te determinate prin purjarea cu Nz a probelor timp de

20 min dupa prereducere si prin prespalarea cu 20 s a celulei de reactie si a QTA cu Ar; dvalorile reprezinta LOD a metodei CVG-HR-CS QTAAS; ¢Scorul |z'| calculat

conform ghidului Eurachem?8
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2.6. Concluzii

Concluziile care rezulta in urma dezvoltarii metodei generale de determinare a As, Sb, Bi,

Hg, Se si Te sunt urmatoarele:

1.

2.

3.

Au fost evaluate performantele analitice a metodei secventiale multielementale
CVG-HR-CS QTAAS pentru determinarea mai multor elemente CVG (As, Sb, Bi, Hg, Se si
Te), In diverse matrici, dupa digestia asistata de microunde in apa regala si amestec de
HNOssi H202si CVG clasic, utilizand o solutie de NaBH4 in mediu HCI;

A fost evidentiata posibilitatea de depasire a interferentelor non-spectrale depresive,
provenite de la azotit si NO,, asupra derivatizarii la hidrura a Se si Te, folosind adaosul de
acid sulfamic si purjarea probei cu azot, respectiv purjarea simpla cu azot, ca alternativa
la procedura standard bazata numai pe adaosul de acid sulfamic, astfel Incat calibrarea
externad a putut fi utilizata, fara erori sistematice negative;

A fost evidentiat ca In cazul determinarii As, Sb si Bi nu este necesara purjarea probei cu
azot sau adaosul de acid sulfamic, ceea ce se explica printr-o concentratie mai mica a HCI
in proba, necesara ca mediu de prereducere a As si Sb si derivatizarii la hidruri, respectiv
prezenta in principal a azotatului, care are o interferentd non-spectrald depresiva,
nesemnificativa comparativ cu azotitul;

S-a dovedit faptul ca prespalarea celulei de reactie si a QTA cu Ar timp de cateva secunde
(20-30 s), inainte de introducerea solutiei de NaBH,, pentru determinarea As, Sb, Bi, Se si
Te, este obligatorie pentru a elimina interferentele spectrale ale fondului de structura fina
a 0y, la lungimi de unda mici de 200 nm si a NOy la lungimi de unda mai mari de 200 nm,
asupra liniilor spectrale a As, Sb, Bi, Se si Te si astfel trebuie acordata o mare atentie asupra
acestei etape;

Mercurul, As, Sb si Bi au putut fi determinate folosind aceleasi conditii CVG, dar dupa
prereducerea As(V) si Sb(V) cu tiouree;

Seleniul si Te au putut fi determinate numai separat de celelalte elemente, datorita
conditiilor diferite de prereducere si derivatizare CVG;

Mercurul a fost mai usor de determinat, in comparatie cu celelalte elemente, datorita
faptului ca linia sa analitica nu a fost afectata de interferentele spectrale provenite de la
NOx si Oz si nu a fost necesara nici o pretratare a probei si nici spalarea prealabila a celulei
de reactie si a QTA;

S-a evidentiat faptul ca o purjare simpla cu azot, cu sau fara adaos de acid sulfamic, dupa
etapa de prereducere a Se(VI) si Te(VI), a fost cea mai potrivitd, deoarece a asigurat cea

mai buna sensibilitate. S-a observat ca, prin adaugarea de acid sulfamic, timpul necesar
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pentru purjarea cu azot poate fi redus de la 20 min la 10 min, obtindndu-se o sensibilitate
similara cu cea obtinuta doar prin purjarea simpla cu azot;

Metoda CVG-HR-CS QTAAS dezvoltata in cadrul tezei de doctorat s-a dovedit a fi sensibil3,
precisd, exacta cu o corectie simplad de fond si aplicabild pe o gama larga de probe, cu
performante satisficitoare, indiferent de natura matricii si de compozitiei
multielementale, ceea ce a permis utilizarea calibrarii externe;

Metoda CVG-HR-CS QTAAS dezvoltata s-a caracterizat prin LOD-uri in general mai bune
sau similare, In comparatie cu alte tehnici spectrometrice, bazate pe prelevarea directa din

probe lichide sau solide prin HR-CS GFAAS, ICP-0ES si ICP-MS cu si fara CVG.
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Cap 3. Metoda cu aplicabilitate larga pentru evaluarea cuprinzatoare a
continutului de elemente toxice selectate din materiale (bio)plastice reciclabile
bazata pe spectrometria de absorbtie atomica de inalta rezolutie cu sursa continua

cu tub de cuart/flacara

3.1. Situatia la nivel international. Ipoteze de lucru si obiectivele cercetarii

Materialele plastice sunt polimeri ce contin aditivi chimici, adaugati in mod deliberat
pentru imbunatatirea proprietatilor.?9-101 Gestionarea materialelor plastice reciclabile este
complicatd, deoarece colectarea selectiva sau selectia ulterioara este adesea dificil de pus in
aplicare, avand in vedere diversitatea metarialelor plastice si compozitia lor chimica. Continutul
mai multor elemente toxice devine mai mare in materialele plastice reciclate, decat in produsele
virgine.102 De asemenea, microplasticele contribuie la poluarea solului si a apei prin procese de
adsorbtie-desorbtie a metalelor grele.102103-105 In cadrul tezei de doctorat s-au dezvoltat si s-au
validat metode aplicabile pe scara larga pentru determinarea cuprinzatoare a continutului de As,
Sb, Bi si Hg prin CVG-HR-CS QTAAS si Cd, Pb, Cr total, Mn, Ni, Cu, Zn, Sr si Co prin HR-CS FAAS in
materiale (bio)polimerice/plastice reciclabile. Bismutul nu este reglementat in materialele
plastice virgine si nu exista date In literatura de specialitate, privind riscul de expunere, dar este
importanta evaluarea sa, din cauza riscurilor toxice asociate expunerii indelungate la compusii
sdi anorganici si organici. Metodele au fost validate In ceea ce priveste limitele de detectie (LODs)
si acuratetea (regasirea si precizia), prin analiza materialelor de referinta certificate (CRMs) din
PE. In cazul Bi, Mn, Ni, Sr si Co, elemente care nu sunt certificate in probele CRM de PE, metodele
de masurare au fost verificate prin analiza probelor fortificate cu elemente. Rezultatele au fost

interpretate statistic In functie de originea si de tipul (bio)polimerului.

3.2. Materiale si metoda

3.2.1. Instrumentatia CVG-HR-CS QTAAS si HR-CS FAAS

Determinarile de As, Sb, Bi si Hg au fost efectuate cu ajutorul sistemului
CVG-HR-CS QTAAS (Analytik Jena, Jena, Germania), prezentat in Capitolul 2, Sectiunea 2.2.1 (Fig.
2.1.). Cadmiul, Pb, Cr total, Mn, Ni, Cu, Zn, Sr si Co au fost determinate prin HR-CS FAAS utilizand
o flacara de acetilena-aer cu arzator de titan montat in locul QT.84 Functionarea sistemului HS55
in mod discontinuu pentru determinarea As, Sb, Bi si Hg a constat In urmatoarele etape:
(i) introducerea unui volum alicot de 5 mL 1n celula de reactie, care actioneaza, de asemenea, ca

un separator gaz-lichid, (ii) purjarea aerului din reactor-tub de cuart cu un debit de Ar de 6 L h-1
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timp de 20 s pentru a elimina O dizolvat, (iii) aditia solutiei de NaBHy,, (iv) purjarea din reactor a
vaporilor chimici generati (AsHs, SbH3, BiH3, Hg) cu un debit de Ar de 6 L h-! si introducerea in
QTA incalzit 1a 950 + 10 °C, in cazul determinarii Hg, QTA Incalzit la 150 + 10 °C. Un numar de 5
pixeli (pixel central + 2 pixeli) au fost alocati pentru masurarea liniei analitice, ceilalti pixeli ai
liniei spectrale au fost utilizati pentru corectia fondului si s-a utilizat masurarea Inaltimii picului
pentru toate elementele. Timpul necesar pentru o masurare a As, Sb, Bi a fost de 120 s pentru

fiecare element si de 80 s pentru Hg.

3.2.2. Prepararea si analiza probelor de materiale (bio)plastice reciclabile

Cantitati de pana la 1 kg de materiale (bio)plastice reciclabile au fost colectate din diferite
surse, care au fost spalate cu apa ultrapura si uscate. Probele analitice (~0,4 g) au fost supuse
digestiei umede HP-MAWD intr-un amestec de HNOj, H,SO, si H,0,, utilizdnd vase PTFE
rezistente la presiuni de pana la 100 atm. Prereducerea As(V) la As(III) si Sb(V) la Sb(III) s-a
realizat dupa o precedura similara cu cea prezentata la Capitolul 2, Sectiunea 2.2.2. Determinarea
s-a efectuat din volume alicote de 5 mL probe de testare sau CRM (n = 3 masuratori), prin
amestecarea cu 2 mL de solutie de 2,5% (m/v) NaBH, stabilizata in 0,1% (m/v) NaOH, pentru

determinarea As, Sb si Bi, sau 3,5 mL din aceeasi solutie de NaBH4 pentru determinarea Hg.84

3.2.3. Validarea metodelor CVG-HR-CS QTAAS si HR-CS FAAS la analiza materialelor

(bio)plastice reciclabile

Metodele CVG-HR-CS QTAAS si HR-CS FAAS au fost validate in ceea ce priveste LOD-urile
si exactitatea (regasirea cu incertitudinea extinsa de 95% intr-un studiu de performanta analitica
efectuat pe patru probe CRM de PE si precizie). S-a verificat daca deviatia dintre valorile gasite si
cele certificate (Am), reprezintd o eroare sistematicd, pe baza relatiilor Am < Uiap si Am < Ucry,
unde U este incertitudinea extinsa a valorilor gasite in laborator si Ucrm este incertitudinea
extinsd a concentratiei certificate. Diferentele semnificative din punct de vedere statistic
(p > 0,05), au fost evaluate pe baza testului Dunnet.1% Elementele Bi, Mn, Ni, Sr si Co, care nu sunt
certificate In probele CRM de PE, au fost verificate prin analiza probelor fortificate. Precizia
metodelor a fost evaluata prin luarea in considerare a incertitudinii combinate rezultate din
valorile individuale ale incertitudinilor, pentru pregatirea solutiilor standard si a probelor, fitarea
curbei de calibrare si analiza alicotelor (n = 3). Precizia a fost evaluata pe baza incertitudinii
combinate, iar diferentele dintre probe au fost analizate cu testul Tukey. LOD-urile au fost
evaluate conform criteriului 30 (LOD = 3sy, /m; (s, ) - deviatia standard a semnalului blanc;

n =11; (m) - panta curbei de calibrare).
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3.3. Rezultate si discutii

3.3.1. Conditii

optime de lucru pentru determinarea As,

Sb, Bi si Hg prin

CVG-HR-CS QTAAS si a metalelor prin HR-CS FAAS in materiale (bio)plastice

Conditiile optime de lucru pentru CVG-HR-CS QTAAS si HR-CS FAAS sunt prezentate in

Tabelele 3.1.-3.3.84

Tabelul 3.1. Conditii optime de lucru pentru determinarea As, Sb, Bi si Hg In materiale plastice

reciclabile si bioplastice utilizind metoda CVG-HR-CS QTAAS in sistem discontinuu.84

Parametru Setare
Ca Sb Bi Hg
Lungimea de unda analitica (nm) 193,696 217,582 223,061 253,652

Masurarea semnalului

Numarul de pixeli asociati liniei analitice

Temperatura atomizorului de cuart (°C)

Debitul de Ar pentru purjarea celulei de reactie (L h-1)
Timpul de purjare a celulei de reactie Inainte de addugarea
NaBHa4 (s)

NaBHzs si concentratia de NaOH (%, m/v)

Volumul solutiei NaBH4 (mL)/timpul de pompare (s)
Volumul probei alicot (mL)

Concentratia HCI In proba si standarde (mol L-1)
Calibrare

Concentratia analitilor In standarde (pg L-1)

Numarul de masuratori repetate ale standardelor si
esantioanelor

[niltimea pe semnalul tranzitoriu pentru
toate elementele

5 (pixel central + 2) pentru toate elementele

950+ 10 950+10 950+10 150+10
6 pentru toate elementele
40 40 40 -

2,5% stabilizata in 0,1% NaOH pentru toate
elementele

2/5 2/5 2/5

5 pentru toate elementele

3,5/9

0,5 pentru toate elementele
Externa
Solutie multielement 0; 0,5; 1; 2; 5; 10

n = 3 pentru toate elementele

Tabelul 3.2. Conditii de lucru pentru prereducerea As(V) si Sb(V) Tnainte de generarea de

vapori chimici84

Parametru Specii elemente

As(V) siSb(V)

Hg(IT) si Bi(II)

Reactiv de prereducere
Temperatura 90 + 5 °Cin baie de apa

Timp de prereducere 30 min pentru ambele specii

0,05 mol L™ tiouree in 0,5 mol L™ HC] Nu
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Conditiile de lucru pentru determinarea metalelor prin HR-CS FAAS au fost cele

recomandate de producator si prezentate in Tabelul 3.3.84

Tabelul 3.3. Conditii de lucru pentru determinarea metalelor prin HR-CS FAAS in flacara

acetilena-aers4

Element Lungime de Domeniude Aer (Lh1) Acetilend (L h-1) Iniltimea
unda (nm) lungimi de arzatorului (mm)
unda (nm)
cd 228,802 0,25 470 50 6
Pb 217,001 0,25 470 65 6
Cr 357,869 0,40 400 100 8
Mn 279,482 0,33 470 80 6
Ni 232,003 0,27 470 55 6
Cu 324,754 0,39 470 50 6
Zn 213,857 0,23 470 50 6
Sr 460,733 0,50 470 65 6
Co 240,725 0,28 470 50 6

3.3.2. Studiul performantei metodelor CVG-HR-CS QTAAS si HR-CS FAAS la analiza

materialelor (bio)plastice

Conform Tabelului 3.4., metoda CVG-HR-CS QTAAS ofera LOD-uri instrumentale (pg L-1)
de 0,033 (As), 0,016 (Sb), 0,039 (Bi) si 0,063 (Hg), si LOD-uri in materialele polimerice (mg kg-1)
de 0,010 (As), 0,005 (Sb), 0,012 (Bi) si 0,020 (Hg).84 Prin urmare, metoda permite determinarea
As, Sb, Bi si Hg la concentratii (mg kg-!) mai mari de 0,034 (As), 0,016 (Sb), 0.040 (Bi) si 0.065
(Hg), considerate ca LOQs. Limita de detectie pentru As este de 100 de ori mai bund, decat limita
impusa 1n materialele plastice in contact cu alimentele de 1 mg kg-1, in timp cea pentru Hg este
de 5000 de ori mai buna, decat cea din ambalaje si deseuri de ambalaje (100 mg kg-1).107.108
Oricum, As si Hg nu mai sunt autorizate sa fie utilizate in materialele si obiectele din plastic,
destinate s3a vina in contact cu produsele alimentare, in conformitate cu Regulamentul
nr. 2020/1245 de modificare si corectare a Regulamentului (UE) nr. 10/2011.109 Pe de alta parte,
LOD-urile pentru As, Sb si Hg in metoda CVG-HR-CS QTAAS s-au dovedit a fi de 380; 3750 si 375
de ori mai mici, decit limitele de migrare de 3,8, 45 si 7,5 mg kg-! stabilite pentru materialele

plastice utilizate in fabricarea jucariilor.110
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Tabelul 3.4. Caracteristicile curbelor de calibrare, LODs si LOQs pentru As, Sb, Bi si Hg in
materiale (bio)plastice prin metoda CVG-HR-CS QTAAS8*

Element Parametri curbei de calibrare LOD LOQ
Intercept Panta R? Sb (ngLlH2  (mgkgd (uglYec (mg
(ua) (L pg?) (aw) kg1)e
As 0,00450 0,0209 09968 0,00023 0,033 0,010 0,109 0,034
Sb 0,00810 0,0470 0,9979 0,00025 0,016 0,005 0,053 0,016
Bi 0,00054 0,0444 09957 0,00057 0,039 0,012 0,129 0,040
Hg 0,00360 0,0196 09993 0,00041 0,063 0,020 0,208 0,065

aL,OD-urile instrumentale calculate conform criteriului 3o (LOD = 3s5/m, unde s, este abaterea standard a
semnalului blancului pentru n = 11 masuratori, iar m este panta de calibrare); PLimita de detectie in
materialele (bio)bioplastice calculatd pentru 0,4 g proba mineralizata si completata la 50 mL, urmata de
prereducere intr-un volum alicot de 40 mL probad si completatd la 100 mL; cLimita de cuantificare
(LOQ =3,3xLOD).

Conform Tabelului 3.5., LOD-urile In materialele (bio)plastice pentru metoda HR-CS FAAS
au fost (mg kg-1): 0,4 (Cd, Cr, Ni si Co), 1,3 (Pb), 0,1 (Mn), 0,2 (Cu), 1,5 (Zn) si 0,9 (Sr).84

Tabelul 3.5. Caracteristicile curbelor de calibrare, LODs si LOQs pentru metale in materiale

(bio)plastice prin metoda HR-CS FAAS84

Element Parametrii curbei de calibrare LOD LOQ
Intercept  Panta R2 Sb (pg (mg (ng (mg
(ua.) (L ug™) (a.u.) L-1)a kg-1)b L) kg)e
Cd 0,0038 0,2588 0,9992 0,00026 3 0,4 10 1,3
Pb 0,0003 0,0367 0,9995 0,00014 10 1,3 33 4,3
Cr 0,0006 0,0550 0,9980 0,00005 3 0,4 10 1,3
Mn 0,0010 0,2316 0,9995 0,00008 1 0,1 3 0,3
Sr 0,0004 0,0302 0,9997 0,00007 7 0,9 23 3,0
Ni 0,0004 0,0657 0,9997 0,00007 3 0,4 10 1,3
Cu 0,0000 0,1517 0,9998 0,00010 2 0,2 7 0,7
Zn 0,0042 0,3385 0,9996 0,00124 11 1,5 36 5,0
Co 0,0005 0,0786 0,9995 0,00008 3 0,4 10 1,3

aL,OD-urile instrumentale calculate conform criteriului 3o (LOD = 3s5/m, unde s, este abaterea standard a
semnalului blancului pentru n = 11 masuratori, iar m este panta de calibrare); PLimita de detectie in
materialele (bio)bioplastice calculata pentru o proba de 0,4 g mineralizata si adusa la 50 mL; <Limita de
cuantificare (LOQ = 3,3 x LOD)
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Aceasta inseamna ca metoda HR-CS FAAS permite determinarea acestor elemente la
concentratii mai mari de (mg kg-1): 1,3 (Cd, Cr, Ni si Co), 4,3 (Pb), 0,3 (Mn), 0,7 (Cu), 5,0 (Zn) si
3,0 (Sr). Metoda HR-CS FAAS este adecvata pentru determinarea Cd, Pb si Cr in materialele
(bio)plastice, deoarece limitele de detectie sunt de 250-2500 de ori mai mici, decat limitele RoHS
specificate In Directiva 2002/95/CE!1! si limitele admise Tn ambalaje si deseuri de ambalaje.108
De asemenea, metoda ar putea fi considerata adecvata pentru determinarea Cr, Pb, Cu si Zn in
materialele plastice utilizate ca ambalaje pentru alimente si bauturi, deoarece LOD-urile sunt de
3 si 2 ori mai mici, decat valorile maxime reglementate pentru Cr si Pb si de 25 si 70 de ori mai
mici, pentru Cu si Zn, in materialele si obiectele din plastic, care vin in contact cu alimentele.107
Cadmiul, Cr si Pb nu mai sunt autorizate sa fie utilizate in astfel de materiale plastice.l0? De
asemenea, metoda HR-CS FAAS asigura LOD-uri pentru Mn, Zn si Cude 6, 15 si 25 de ori mai mici,
decat limitele specifice de migrare din ambalajele in contact cu alimentele.!10 Oricum, metoda
HR-CS FAAS permite determinarea tuturor elementelor, evaluate in materialele plastice utilizate
pentru jucdrii, in conformitate cu concentratia levigabila in solutie de 0,07 mol L-1 HCI, indicata
in Directiva 2009/48/CE.110

Metoda CVG-HR-CS QTAAS a fost comparata cu alte metode, de unde a rezultat faptul ca
ofera LODs mai bune pentru As, Sb, Bi si Hg, dar in special in cazul Sb, deoarece depaseste
semnificativ metodele existente de analiza direct din proba solidd, cum ar fi HR-CS GFAAS,
LS GFAAS si EDXRF. In plus, metoda CVG-HR-CS QTAAS prezinta o aplicabilitate extinsa, fiind
capabila sa analizeze un spectru mai larg de polimeri si biopolimeri, In comparatie cu metodele

de referinta.

3.3.3. Acuratetea si precizia metodelor CVG-HR-CS QTAAS si HR-CS FAAS la analiza

materialelor (bio)plastice

Conform datelor din Tabelele 3.6. si 3.7., metodele CVG-HR-CS QTAAS si HR-CS FAAS nu
sunt afectate de erori sistematice, deoarece testul statistic Dunnett a furnizat valori ale lui p de
0,212-0,750, pentru metoda CVG-HR-CS QTAAS si 0,340-0,816 pentru metoda HR-CS FAAS.
Regasirea pentru As, Sb si Hg a fost in intervalul 95-105%, cu o incertitudine relativa extinsa de
10-21% (k = 2). Concentratiile fortificate de 2 si 5 pg L-! Bi in probele CRM au fost regasite In

intervalul 97-106%, cu o incertitudine relativa extinsa de 10% (k = 2).84
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Tabelul 3.6. Acuratetea metodei CVG-HR-CS QTAAS pentru determinarea As, Sb si Hg in probe CRM de polietilena utilizind HP-MAWD 1n amestec
de H2S04-HNO3-H,0,84

CRM Valoare certificatd + Ucrm (mg kg-1)2 Valoarea gasita * Uiab (mg kg-1)b Regasire (medie * Ulab, %)

As Sb Hg As Sb Hg As Sb Hg
CE 680k 4,1+05 10,1+1,6 4,64 + 0,20 43+0,9 10,6 £ 2,0 4,80 £ 0,90 105+ 21 105 £19 103 +19
CE 681k 29118 99+6 23,7+0,8 30,7 £4,8 94 +17,2 23,0+38 105+ 16 95+19 97 +17
BCR-680 30,9+0,7 6,2¢ 253+1,0 30,3+34 59+0,8 25,5+2,6 98+ 11 95+ 14 101+10
BCR-681 3,93+0,15 0,82¢ 4,50 £ 0,15 3,86+ 0,54 0,89+0,16 4,37 £0,74 98 + 14 108 +18 97 £17
Regasire generala 102 16 101 +18 100+ 16

alJcrm - este incertitudinea extinsa din certificat (k = 2, nivel de incredere de 95%), bUiab — este incertitudinea extinsa in laborator (k = 2, n = 3 mdsuratori repetate si
nivel de Incredere de 95%), <Valoare indicativa

Tabelul 3.7. Acuratetea metodei HR-CS FAAS pentru determinarea metalelor in probe CRM de polietilena utilizand HP-MAWD in amestec de
H2S04-HNO3-H20,8+

Element CE 680k CE 681k BCR-680 BCR-681 Regasire
Valoare Valoarea Valoare Valoarea Valoare Valoarea Valoare Valoarea generald  Uiab
certificata # gasita £ Uiab certificata # gasita * Uiab certificata # gasita * Uiab certificata * gasita * Uiab (%)

Ucrm (mg kg-1)b Ucrm (mg kg -1)b Ucrm (mg kg-1)b Ucrm (mg kg-1)b
(mg kg) (mg kg1)? (mg kg1) (mg kg1)

Cu - - - - 119¢ 122 +13 14c¢ 13+1 98+9

Zn 137 + 20¢ 134 + 23 1250+ 70 1186 + 136 - - - - 97 £+ 14

Cd 19,6 + 1,4 20,8 +2,5 137 +4 134+ 15 140,8 £ 2,5 138,4 £ 11,5 21,7+0,7 22324 101 +11

Cr 20,2+1,1 19,6 £ 3,1 1005 104 + 15 114,6 + 2,6 117,0+ 11,1 17,7+ 0,6 17,2+23 100+ 13

Pb 13,6 £ 0,5 13,3+1,8 98+6 93+10 107,6 + 2,8 109,8 + 8,9 13,8+ 0,7 14,2+ 1,8 99 +11

alUcrm - este incertitudinea extinsa din certificat (k = 2, nivel de incredere de 95%), PUiab - este incertitudinea extinsa in laborator (k = 2, n = 3 masuratori repetate si
nivel de incredere de 95%), Valoare indicativa
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Concentratiile certificate de Cu, Zn, Cd, Cr si Pb in probele CRM (Tabelul 3.7.) au fost
regasite In intervalul 97-101% (incertitudine relativa extinsa de 9-14%, k = 2). Regasirea
concentratiilor de 0,2 si 0,5 mg L-1 Mn, Ni si Co in probele imbogatite de CRM a fost de 96-105%
(incertitudinea relativa extinsa de 7-12%, k = 2).84 Precizia determinarii As, Sb, Bi si Hg in probe
reale pentru metoda CVG-HR-CS QTAAS, evaluatd din incertitudinea combinatd (k=2 sin =3
masuratori repetate), a fost cuprinsa intre 4,1-19,2%. Principalele contributii ale incertitudinii
au rezultat din analiza pe alicote (55%)) si fitarea curbei de calibrare (21%). Precizia determinarii

metalelor prin HR-CS FAAS a fost cuprinsa intre 2,8-9,4%.84

3.3.4. Continutul de elemente in functie de originea si tipul materialelor (bio)plastice

reciclabile

Fig. 3.1. si 3.2. prezinta variatia concentratiilor elementelor in functie de tipul
materialelor (bio)polimerice, indiferent de originea lor.8* Conform Fig. 3.1., concentratia de As a
variat de la 0,010 mg kg-1 (LOD) la 0,578 mg kg-1 si a fost peste LOD in 58% din cele 58 de probe
analizate. Concentratia de Sb a fost intre 0,005 mg kg-1 (LOD) si 180 mg kg-1, peste LOD in 40%
din probe, in principal in PET. Concentratiile de Bi si Hg au fost cuprinse intre 0,012 mg kg-! (LOD)
-3,91 mg kg-1si 0,020 mg kg-1 (LOD) -3,71 mg kg-1, cu niveluri peste LOD in 85%, respectiv 80%
din probe. Cadmiul, Mn si Sr (Fig. 3.2.) au fost determinate cu concentratii in intervalul
1,93-14,2 mg kg-1, 1,04-15,2 mg kg-1 si 3,19-157 mg kg-1, in 20% din totalul probelor analizate.
Cuprul a fost determinat In aproximativ o treime din probe cu concentratii de 3,24-38700 mg kg-
L in timp ce Zn in toate cele 58 de probe, cu concentratii de 1,67-1650 mg kg-1. Nichelul a fost
determinat doar In doud probe de ER, in timp ce Pb, Cr si Co au fost sub 1,3; 0,4 si 0,4 mg kg-1, in
toate probele analizate, corespunzand LOD-urilor metodei HR-CS FAAS.84 Desi Fig. 3.1. si 3.2. ar
arata la prima vedere variatii semnificative ale continutului de elemente intre tipurile de
materiale polimerice, ar putea fi faicute unele observatii cu privire la materialele care difera
semnificativ sau nu intre ele, conform testului statistic Tukey.84 Testul statistic Tukey nu a indicat
diferente semnificative 1n variatia continutului de As intre materialele polimerice pe baza de PP,
PET si PE, caracterizate prin cele mai mari concentratii de As (Fig 3.1.). In plus, analiza statistici
a aratat ca continutul de As a fost semnificativ mai mare in ER, comparativ cu OPE, PVC si
PA-PE/PA. In una dintre probele de ABS, concentratia de As a fost de 0,578 + 0,055 mg kg-1, fiind
apropiata de valorile maxime determinate in PP, PET si PE. Prin urmare, materialul ABS cu un
continut ridicat de As, ar trebui luat in considerare la evaluarea continutului de As in
caracterizarea materialelor polimerice. Stibiul a avut o concentratie semnificativ mai mare in PET
decat in PP, RE, PE, PA-PE/PA si OPE. In mod similar cu As, concentratia de Sb intr-o proba de

ABS a fost apropiata de valorile maxime gasite In PP, PE si RE si mai mare, decit cele din OPE si
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PA-PE/PA. Prin urmare, ABS ar trebui, de asemenea, sa fie considerat printre materialele
polimerice cu valori ridicate ale Sb. Cele mai mari concentratii de Bi au fost gasite in PET, PP, PVC,
PE si PA-PE/PA, fara diferente semnificative pentru p > 0,05. Cu toate acestea, a fost observata o
diferenta semnificativa intre concentratia mai mare in OPE decat in amidon. Similar cu As si Sb,
ABS ar trebui si fie inclus printre materialele polimerice cu o concentratie ridicati de Bi. In ceea
ce priveste Hg, materialele polimerice cu cea mai mare concentratie au fost PP, urmat de PVC, ER
si PET, dar nu s-au constatat diferente semnificative intre acestea.84

Conform Fig. 3.2., cele mai mari concentratii de Cd si Mn au fost gasite in PVC si ER, Cu si Ni
in ER, dar pot fi observate valori aberante pentru Cd, Mn, Zn si Sr pentru PP, PE si PS. Conform
testului Tukey, concentratiile de Cu din ER difera semnificativ de cele din PP, PE si ABS, in timp
ce In cazul Zn, continutul din ER difera semnificativ fata de toate materialele (bio)plastice, cu
exceptia PP. Concentratiile de Cd si Sr determinate peste LOD in PP, PE nu difera semnificativ de
cele din ER, iar Mn In PP fata de PE.84

Materialele biopolimerice sau polimerice hibride (amidon, OPE si PA-PE/PA), au avut
concentratii mai scazute ale elementelor studiate, decat materialele polimerice sintetice. Zincul a
fost determinat in concentratii mai mari in OPE si amidon, In timp ce Mn si Sr In amidon. Cu toate
acestea, testul statistic Tukey nu a evidentiat diferente semnificative. Cu toate acestea, materialele
biopolimerice sau hibride, ar putea fi considerate un risc de poluare, in ceea ce priveste cel putin
unul dintre elementele As, Sb, Bi, Zn, Mn si Sr. Concentratia de Hg in materialele biopolimerice si
hibride a fost sub 0,020 mg kg-1 (LOD).84

Conform Fig. 3.3, cea mai mare concentratie de As a putut fi observata In materialele
reciclabile rezultate din WEEE, urmate de cele rezultate din activitati medicale, jucarii, birotica,
activitati agricole si casnice si ambalaje alimentare, care au prezentat valori aberante. Testul
statistic Tukey a aratat ca, continutul de As din WEEE difera semnificativ de cel din materialele
polimerice reciclabile rezultate din alte surse, cum ar fi activitatile agricole, domestice si
medicale, ambalajele alimentare si constructiile. S-a constatat ca ABS si ER rezultate din WEEE si
din dezasamblarea echipamentelor IT, au in general cele mai mari concentratii de As, urmate de
ustensilele medicale pe baza de PP, PET si PE. Polimerii PP rezultati din ambalarea
medicamentelor si a ustensilelor si manusile chirurgicale medicale din PE, au prezentat, de
asemenea, concentratii ridicate de As.84 In mod surprinzator, s-au gasit concentratii mai mari de
As in materialele polimerice in ambalajele pentru fructe pe baza de PET si in paharele pe baza de
PA-PE/PA, desi in CE 2020/12450 a Comisiei Europene este interzisa utilizarea compusilor cu
As 1n aceste materiale.199 Materialele polimerice reciclate din constructii (PS utilizat ca izolator
termic, panouri din PC pentru acoperisuri sau garduri, lambriuri din PVC si tevi din PP pentru
alimentarea cu apa potabila si evacuarea apelor uzate) si ambalajele pentru produse cosmetice
pe baza de PE si PET, ar trebui considerate o sursa neglijabila de As, deoarece concentratiile sale

au fost sub 0,010 mg kg-1 (LOD).84
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Fig. 3.1. Concentratia de As, Sb, Bi si Hg In tipurile de materiale (bio)polimerice, indiferent de origine. Concentratiile de stibiu din probele PET au

fost impartite cu 10084
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Fig. 3.2. Concentratia de Cd, Cu, Zn, Sr, Mn si Ni in tipurile de materiale (bio)polimerice analizate, indiferent de origine8+
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Stibiul, In materialele reciclate rezultate din ambalarea produselor alimentare si cosmetice
si In cele rezultate din activitatea medicala, a fost caracterizat de cele mai mari valori. Testul
statistic Tukey nu a indicat diferente semnificative in variatia continutului de Sb. Materialele
reciclate din constructii pe baza de PS, PP si PVC, precum si cele rezultate din activitati de birou
si jucdrii au prezentat de obicei, concentratii sub limita de detectie a metodei (0,005 mg kg-1 Sb),
similare cu As, cu exceptia tevii negre din PP, utilizata pentru alimentarea cu apa.11° Bismutul a
fost determinat In majoritatea materialelor, indiferent de origine, la concentratii mai mari de
0,012 mg kg1 (LOD). Cele mai mari valori de Bi au fost observate in materialele polimerice
rezultate din jucarii, urmate de ambalaje alimentare, consumabile de birou si activitati medicale.
Testul statistic Tukey nu a indicat diferente semnificative in variatia continutului de Bi, cu
exceptia OPE comparativ cu amidonul (p > 0,05).8¢ In general, Hg a fost detectat in majoritatea
materialelor polimerice, indiferent de origine, la concentratii mai mari de 0,020 mg kg-1 (LOD).
Concentratii de Hg mai mari de 0,5 mg kg-!, au fost determinate in PS expandat, utilizat pentru
ambalarea alimentelor. Interesant este faptul ca materialele de birotica pe baza de PP au avut de
asemenea, cele mai mari concentratii de Hg, semnificativ diferite de materialele polimerice
reciclate de origine electronica, ambalajele alimentare, cosmeticele, constructiile, jucariile si
activitatile agricole si domestice.84

In concordanti cu Fig. 3.4, Cd a fost determinat in concentratii ridicate in materiale
rezultate din constructii (PVC), ambalaje cosmetice si WEEE. Cuprul a fost gasit in cele mai mari
concentratii In WEEE (ER). Concentratiile de Zn au fost in general ridicate in toate probele, dar in
special iIn WEEE, jucdrii si materiale rezultate din activitati medicale, cu valori aberante.
Manganul a fost determinat in concentratii mai mari in materialele rezultate din constructii,
ambalaje alimentare, agricultura si activitati casnice si birotica, uneori cu valori aberante.

Valori aberante pentru Sr au fost gasite in WEEE, materialele rezultate din agriculturg,
birotica, ambalaje de produse cosmetice si produse alimentare si jucarii. Testul Tukey nu a fost
sugestiv in ceea ceea ce priveste concentratiile de Cd, Cu, Sr si Mn, in unele dintre materialele
grupate in functie de originea lor, ca urmare a dimensiunii prea mici a esantioanelor cu
concentratii peste LOD-uri (2 pana la 4 esantioane), pentru care diferentele nu au fost oricum
semnificative.84 Desi concentratiile elementelor determinate in jucariile din plastic, sunt mult mai
mici decat limitele de migrare in solutie de 0,07 mol L-1 HCI1%? si mai mici, decat cele in ambalajele
din plastic in contact cu alimentele,107 totusi trebuie acordatd o atentie deosebita reciclarii
plasticelor, deoarece s-a demonstrat cd, concentratiile de contaminanti pot creste prin reciclare,

comparativ cu materialele virgine.100.102
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Fig. 3.3. Concentratia de As, Sb, Bi si Hg In materialele (bio)polimerice analizate in functie de originea acestora, indiferent de tip8+
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Fig. 3.4. Concentratia de Cd, Cu, Zn, Sr, Mn si Ni In materialele (bio)polimerice analizate in functie de originea acestora, indiferent de tip8+
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3.4. Concluzii

1.  Au fost evaluate metodele CVG-HR-CS QTAAS si HR-CS FAAS cu aplicabilitate larga
pentru determinarea selectiva a metaloizilor si metalelor toxice in materiale reciclabile
(bio)polimerice, dupa digestia HP-MAWD in amestec de HNO3-H,SO., urmata de
oxidarea suplimentara cu H20;

2. Metodele au fost mai sensibile si au LOD-uri mai bune, decat metodele directe utilizate
pentru analiza materialelor plastice, cum ar fi EDXRF si LA-ICP-OES/MS, si cele bazate
pe LS FAAS si ICP-OES, cu digestie a probei si introducere pneumatica a probei lichide
prin nebulizare;

3. LOD-urile pentru Mn, Cu, Ni si Zn, au fost mai bune in metoda HR-CS FAAS, decit in
ICP-MS si mai slabe pentru Cd, Pb si Cr, decat cele din GFAAS;

4.  Generarea de vapori chimici s-a dovedit esentiala pentru obtinerea performantelor
analitice necesare pentru determinarea As, Sb, Bi si Hg, in diverse materiale polimerice,
la concentratii mai mici decat valorile maxime reglementate si limitele de migrare
indicate in ghidurile europene;

5.  Arsenul si Sb au fost detectate la niveluri de concentratie peste limitele de detectie ale
metodei In aproximativ jumatate din materialele testate;

6. Mercurul, Bi si Zn au fost detectate in majoritatea materialelor polimerice, indiferent de
tipul acestora, Cu intr-o treime, Cd, Mn si Sr in aproximativ o cincime din probe, in timp
ce Cr, Co si Pb au fost sub LOD in toate materialele.

7.  Testul statistic Tukey, efectuat asupra concentratiilor de elemente in materialele cu
valori mai mari decat LOD, a aratat c3, in general nu au existat diferente semnificative, in
ceea ce priveste continutul de As, Hg si Bi in materialele polimerice reciclate. In cazul Sb,
testul a aratat ca ambalajele pentru produse alimentare si cosmetice pe baza de PET, au
avut concentratii mult mai mari, decat alte materiale polimerice. De asemenea,
concentratii mai mari de As, Sb, Bi si Hg, au fost gasite in mai multe materiale polimerice
reciclabile pe baza de PP, PE, PS, PVC, ABS si ER, dar 1n toate cazurile cu mult sub pragul
admis definit in ghidurile europene;

8.  Ceamai mare concentratie de Cu si Zn determinata in ER difera semnificativ, fata de alte
materiale polimerice. Cadmiul si Mn au fost gasite In cele mai mari concentratii in PVC,
Cu, Ni, Sr si Zn in ER. Cadmiul si Sr nu au diferit semnificativ in PP, PE si ER. in materialele
reciclabile pe baza de biopolimeri (OPE, amidon si materiale hibride PA-PE/PA), cel
putin unul dintre elementele As, Sb, Bi, Zn, Mn si Sr au fost gasite peste limitele de

detectie;
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Ar trebui acordata o atentie deosebita colectarii selective si reciclarii materialelor
(bio)polimerice, indiferent de origine, din cauza variabilitatii ridicate a continutului de
elemente constatat in acest studiu. Pe de alta parte, in materialele polimerice rezultate
din constructii, pe baza de PS, PP, PVC si PC, concentratiile elementelor studiate au fost
mai scazute, de cele mai multe ori, sub limitele de detectie. Cu toate acestea, materialele
reciclabile provenite din constructii necesita de asemenea, o atentie deosebita din cauza
cantitatilor considerabile de deseuri rezultate din sectorul constructiilor. Materialele
polimerice reciclabile provenite din activitati agricole si casnice (e.g., folii utilizate in
agricultura si benzi de irigare), au fost caracterizate, in general de concentratii scazute
de As, Sb si Hg, cu exceptia sacilor de gunoi menajer. Concentratii mai mari de As, Sb si
Hg au fost determinate in pungile OPE, decat in pungile PE, in care continutul a fost sub
limitele de detectie ale metodei. De asemenea, In paharele de baut din PA-PE/PA, toate
cele patru elemente au fost peste limitele de detectie ale metodei, similar cu ambalajele
alimentare pe baza de PS expandat;

S-a constatat ca WEEE, materialele polimerice medicale, ambalajele alimentare si
cosmetice, jucariile si articolele de birou, reprezinta principalele surse de As, Sb, Hg, Bi,
Cu si Zn dupa reciclare.

Rezultatele studiului sunt interesante din punctul de vedere al stiintei deschise si al
stiintei cetatenesti, avand in vedere necesitatea de a recicla o cantitate tot mai mare de
materiale (bio)plastice. Acestea pot avea un impact negativ asupra mediului si sanatatii
umane, desi se considera ca aditivii anorganici adaugati au o mobilitate redusa in

conditiile naturale de mediu.
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Cap. 4. Elemente de noutate si contributii originale ale tezei. Concluzii generale

In urma parcurgerii studiilor universitare de doctorat, au fost obtinute rezultate stiintifice
cuimpactridicat, in cadrul aplicatiilor analitice ale tehnologiei instrumentale CVG-HR-CS QTAAS,
la determinarea elementelor generatoare de vapori chimici, ca alternativa la tehnologia clasica
CVG-LR-LS QTAAS, dupa cum urmeaza:

1. A fost dezvoltata si validata o metoda secventiala CVG-HR-CS QTAAS, care cuprinde cele
mai importante elemente, care pot fi derivatizate la vapori chimici (As, Sb, Bi, Hg, Se, Te),
fiind prima in literatura de specialitate care cuprinde aceste elemente intr-o singura
procedura pe o astfel de instrumentatie;

2. Aceasta este prima teza de doctorat in Romania, pe conceptul instrumental HR-CS AAS,
unic produs in lume de catre singurul producator, si anume compania Analytik Jena (Jena,
Germania);

3. Inurma unui studiu aprofundat de optimizare, atat a etapei de prereducere a As(V), Sh(V),
Se(VI) si Te(VI), cat si de derivatizare la vapori chimici, pe baza conditiilor optime a celor
doua etape, a fost demonstrat ca elementele pot fi determinate in doua grupe, si anume As,
Sb, Bi si Hg, respectiv Se si Te;

4. Metoda dezvoltata a demonstrat LODs mai competitive sau cel putin comparabile, cu cele
ale altor tehnici spectrometrice utilizate, avand in vedere ca determinarea este optimizata
pentru analiza secventiala a celor sase elemente;

5. Au fost investigate trei metode pentru eliminarea interferentelor non-spectrale, puternic
depresive ale azotitului si NOy, doi oxidanti puternici, rezultati in solutie, in urma reactiei
dintre HNO3 si HCI concentrat, asupra derivatizarii Se(IV) si Te(IV) la hidruri, fiind aratat
cd o simpla purjare a probei cu N, dupa etapa de prereducere este mult mai eficienta, decat
procedura standard din literatura, bazata pe adaosul de acid sulfamic, deoarece a asigurat
o sensibilitate si LODs mult mai bune. De asemenea, procedura combinata purjare cu azot
- adaos de acid sulfamic, a redus timpul necesar de purjare a probei cu azot, pentru
eliminarea interferentilor azotit si NOy, de la 20 min la 10 min;

6. In cazul derivatizarii As(III), Sb(III), Bi(III) si Hg(II) la vapori chimici, nu a fost necesara
purjarea solutiei cu azot sau adaosul de acid sulfamic, deoarece nu au fost constatate efecte
non-spectrale depresive ale azotitului si NOy In etapa de derivatizare;

7. In cazul determinarii As, Sb, Bi, Se si Te a fost demonstrat ca interferentele spectrale ale
fondului de structura fina a benzilor de NO peste 200 nm si Oz sub 200 nm, pot fi eliminate
eficient printr-o simpla prepurjare a probei din celula de reactie si a QTA timp de 20-30 s,
inainte de adaosul solutiei de NaBH4 In mediu bazic, peste proba in mediu de HCI. Durata

prepurjarii s-a dovedit a fi foarte importanta asupra sensibilitatii metodei
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CVG-HR-CS QTAAS, fiind o etapa critica. La timpi de purjare mai mici de 20 s s-a constat o
eliminare necorespunzatoare a interferentelor spectrale asupra liniilor analitice, cat si a
fondului foarte zgomotos, iar la timpi mai mari a scazut sensibilitatea metodei in cazul
determinarii As, Bi, Se si Te, respectiv in mod similar pentru 30 s in cazul Sb. Aceasta
descoperire a fost pusa pe faptul ca raportul 0;/H; este un parametru critic asupra
atomizarii hidrurilor si trebuie controlat atent, fiind in conformitate cu datele de literatura.
In aceasti directie sunt necesare cercetiri suplimentare;

Eliminarea eficienta a interferentelor spectrale a benzilor moleculare a NO si O, asupra
liniilor spectrale si a corectiei de fond prin tehnologia HR-CS AAS, a fost exploatata cu
succes 1n cadrul tezei de doctorat, ca urmare a faptului ca tehnologia respectiva permite
vizualizarea fondului spectral in jurul liniei spectrale pe cel putin + 0.1 nm, simultan cu
liniile spectrale, si astfel a fost obtinuta o corectie de fond eficientd, care nu este posibila
in cazul tehnologiei clasice LR-LS AAS, in care masurarea se efectueaza doar pe maximul
liniei spectrale;

De reguld, datele din literatura de specialitate se refera la interferentele non-spectrale si
spectrale asupra liniei Se, Insa in cazul tezei de doctorat, procedurile de eliminare a
acestora, au fost extinse si asupra liniei Te, care este din acest punct de vedere o noutate,
dovedindu-se ca procedurile propuse sunt eficiente pentru ambele elemente in aceleasi
conditii de lucru, ceea ce este un avantaj deosebit;

Metoda CVG-HR-CS QTAAS in regim secvential in conditii optime a asigurat valori ale
LODs mai bune sau similare cu alte metode spectrale, precum CVG-ICP-OES si
CVG-LR-TS QTAAS, ca urmare a metodelor eficiente de corectie a interferentelor spectrale
propuse in teza de doctorat, care au fost pe deplin exploatate prin tehnologia HR-CS AAS,
pe de o parte, respectiv prin cresterea sensibilitatii in urma cresterii semnalului prin
integrarea in functie de lungimea de unda pe linia spectrala, posibilitate oferita de
detectorul multicanal CCD, comparativ cu tehnologia clasica cu surse de linii, care ofera
doar masurarea pe maximul liniei spectrale, fara posibilitate de integrare pe linia
spectral3;

Valorile foarte bune ale LODs pentru toate elementele generatoare de vapori chimici
studiate (As, Sb, Bi, Hg, Se si Te), au permis dezvoltarea unor metode unificate pe diverse
matrici analitice, precum cele alimentare, de mediu si materiale (bio)polimerice, chiar
daca necesita o analizd secventiala diferita de prelucrare a probelor, pentru eliminarea
interferentelor non-spectrale, dar conditiile de eliminare a interferentelor spectrale doar
prin simpla purjare cu azot a probei din celula de reactie si a QTA s-au dovedit a fi similare

pentru As, Sb, Bi, Se si Te;
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12.

13.

Metoda CVG-HR-CS QTAAS a fost implementata cu succes la analiza unui numar insemnat
de alimente de origine vegetala si animala, probe de mediu (sol, sedimente de apa si
namoluri), respectiv materiale (bio)polimerice reciclabile, din diferite surse de
provenientd, ca urmare a eliminarii eficiente a interferentelor spectrale si non-spectrale
propuse, respectiv sensibilitatii deosebite si corectiei de fond avansate, obtinute prin
prelucrarea probelor si tehnologiei HR-CS AAS;

In cazul materialelor (bio)polimerice reciclabile analizate au fost evidentiate unele
diferente intre continutul anumitor elemente, din punctul de vedere al naturii polimerului
sau materialului hibrid si din punctul de vedere al sursei de reciclare, aspect important in

economia circulara prin reciclarea selectiva.

Directiile de cercetare pentru imbunatatirea tehnologiei analitice CVG-HR-CS QTAAS propuse

in teza de doctorat ar fi urmatoarele:

1.

Implementarea unei metode alternative mai rapide de eliminare a interferentelor
non-spectrale ale azotitului si NOy, asupra determinarii Se si Te, prin reducerea timpului
de purjare a probei cu azot, de exemplu prin investigarea unei metode asistate prin
ultrasonare;

Scaderea consumului de reactivi in special HC, prin utilizarea altor agenti de prereducere
mai eficienti, precum L-cisteina, care opereaza In mediu de HCl mult mai diluat,
comparativ cu tioureea, cel putin pentru As si Sb, respectiv un studiu suplimentar in cazul
determinarii Se si Te 1n astfel de conditii;

Implementarea unor conditii verzi de derivatizare In acid formic, care este un reactiv
biodegradabil, respectiv implementarea unor proceduri de preconcentrare on-line a
hidrurilor pe filamente metalice, pentru imbunatatirea sensibilitatii metodei;

Transferul tehnologic al metodei propuse in laboratoare de analizd de rutina pe

instrumentatie similara sau alte metode spectrale.
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