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Inventia se referd la un procedeu pentru determinarea si specierea unor contaminanti
metalici in lanful trofic - apa de suprafatd, sol, aer ambiental, vegetatie. Contaminantii
metalici care se pot determina prin acest protocol de lucru sunt: Pb, Cu, Cd, Zn, Ni, Cr, Hg,
As, Se precum si speciile unor elemente ca: As, Se, Cr, Hg.

Prezentarea stadiului tehnicii: Studierea posibilului impact asupra sénatatii populatiei

umane exercitat de poluarea cu metale a mediului de viatd este o sarcind deosebit de
importanta si dificila in acelasi timp. Metalele grele sunt poluanti omniprezenti, cu potential
toxic chiar la nivele reduse de expunere. Numeroase studii au cercetat si identificat efectele
nefavorabile ale expunerii la diferite metale grele asupra sdnatd{ii umane, inclusiv asocierea
cu risc crescut de cancere cu diferite localiziri (Saha et al., 2016). Stabilirea unei legaturi
intre expunerea cronicid la nivele joase de metale grele, unice sau in combinatii, si riscul
diferitelor boli este deosebit de importantd, populatia expusad fiind foarte numeroasa.
Susceptibilitatea individuald este diferitd, fiecare individ avind un ridspuns specific dupa
expunere, dependent de tipul, doza si durata expunerii, dar i de caracteristicile genetice
individuale si de prezenta/absenta unor factori modificatori (Bressler et al., 2004).

Toxicitatea metalelor grele este cauzatd, in principal, de persistenta lor in mediu si
depinde de forma chimicd a metalelor ingerate (specia chimicd). De exemplu, arsenul
anorganic (As®") si formele organice ale mercurului (metil mercur si dimetil mercur) sunt cele
mai toxice forme ale acestor metale (As si Hg) (Gochfeld, 2003). Compusii alchil-Pb (in
special tetraetil plumb si tetrametil plumb) au o toxicitate mai ridicatd decédt formele
anorganice ale Pb (USEPA, 1999). Spre deosebire de formele toxice particulare ale metalelor
descrise anterior, toate formele anorganice ale cadmiului sunt toxice, toxicitatea depinzind de
faptul daca este inhalat sau ingerat (Robson, 2003).

In prezent, comportamentul metalelor in mediu este recunoscut ca fiind determinat de
forma fizico-chimicd specifici a acestora, mai degraba decidt de concentratia totald a
metalelor. Evaluarea fractiunii ,,disponibile” a metalelor din sol, de exemplu, caracterizeaza
mai fidel riscul asociat acestora decét evaluarea concentratiei totale de metale. Metodele

analitice de determinare a speciilor si fractiunilor metalelor au scopul de a intelege
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comportamentul diferitelor forme in care sunt prezente metalele intr-o mare varietate de
matrice, cum sunt probele de mediu (McLaughlin et al., 2000).

Din aceste considerente, evaluarea calitatii mediului in zonele poluate cu metale
reprezinti o necesitate §i presupune elaborarea unui Procedeu pentru determinarea
concentratiei unor contaminanti metalici $i a speciilor acestora in lantul trofic — procedeu care
integreaza toate etapele, de la prelevarea probelor pand la raportarea rezultatelor si care sa
stabileasca protocoale de prelevare si analiza bine proiectate. Procedeul reprezinta un grup de
operatii si proceduri integrate utilizate pentru a furniza rezultate de calitate. Acest Procedeu
poate fi privit ca un cod pentru intregul lant al manevrarii probelor in cadrul unui laborator si
se aplicd pe tot traseul probelor, de la planificarea prelevarii - receptia in laborator -
inregistrarea - prelucrarea probei - mésurarea analitica - controlul calitatii.

Problemele tehnice pe care le rezolva inventia: P standardizarea sub toate aspectele a
procedurilor: de la recoltarea probelor si pana la raportarea datelor obtinute in determinarea
concentrafiei unor contaminanti metalici §i a unor specii ale acestora in compartimentele de
mediu care determina lantul trofic: apa de suprafatd, sol, aer ambiental, vegetatie, P> descrie
etapele necesare pentru a asigura validitatea datelor raportate privind nivelul contamindrii cu
metale a apelor, aerului ambiental, solului si vegetatiei, P furnizeaza date in acord cu
criteriile de asigurare si control al calitatii previzute de referentialul ISO 7025:2005,
P prevede conformitatea cu concentratiile maxime admise in factorii de mediu studiati.

Procedeul reprezintd o etapa importantd in demonstrarea conformitétii cu cerintele
legislatiei. Recoltarea si analiza probelor de mediu (solide, lichide si gazoase), in scopul
cuantificdrii contaminantilor vor permite determinarea conformititii cu standardele de
metoda, precum si cu legislatia care prevede concentratiile maxime admise.

Procedeul pentru determinarea metalelor si a unor specii ale acestora cuprinde
urmatoarele etape:

1. Prelevare probe de mediu: sol, apa, aer, vegetatie
Conservare §i transport probe
Prelucrare primara probe
Preparare probe: mineralizari si extractii specifice ale analitilor
Maisurarea analiticd a compusilor de interes
Controlul calitétii rezultatelor

Calculul rezultatelor

® N v oA B

Interpretarea rezultatelor in functie de concentratiile maxime admise de legislatia

in vigoare.
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1 Prelevare probe de mediu: sol, apd de suprafati, aer, vegetatie

In stabilirea punctelor de prelevare, se iau in considerare urmétoarele:

Noté:

selectarea punctelor de prelevare: se face pe baza cunoasterii unor date anterioare,
preliminare privind zona de interes;

punctele de prelevare: vor fi stabilite anterior deplasérii in teren;

numarul probelor ce urmeaza si fie prelevate: se stabileste de echipa de prelevare si
de lucru;

punctele de prelevare: vor fi situate in amonte si aval de zona de interes;

numarul de campanii de prelevare consecutive: va fi stabilit de specialistii echipei de

lucru, pe baza rezultatelor obtinute anterior.

Inainte ca echipa de prelevare sa porneasci pe teren, trebuie efectuate citeva activitati
de pre-recoltare: efectuarea planului de lucru pe teren, verificarea conditiilor
atmosferice, a nivelului cursurilor de apa, verificarea conditiilor drumurilor, calibrarea
instrumentelor de teren, curfitarea echipamentului de prelevare, umplerea/inghetarea
patroanelor pentru ricirea probelor, alimentarea cu combustibil a autovehicolului. De
asemenea, trebuie verificati si bifatd o listd care si con{ind urmétoarele pre-pregétiri:
filtre, ménusi si ochelari de protectie, baterii de rezeva, vestd reflectorizantd, apd
potabild, franghii, ceas, harta, aparat foto, pelerind de ploaie, cizme de protectie.
Echipa de recoltare trebuie si foloseascad un instrument de orientare GPS (sistem de
pozitionare globald) portabil pentru a inregistra toate locatiile de colectare a probelor,
astfel incét investigatiile si poata fi repetate, daca este necesar.

Prelevatorii trebuie si poarte echipament de protectie adecvat si manusi, ca protectie
impotriva hazardului chimic sau bacteriologic.

Vehicolul de transport trebuie parcat in locatii gi directii care sd nu deranjeze traficul

si sd evite contaminarea probelor.

1.1 Prelevarea probelor de sol

Punctele de prelevare a probelor de sol se vor stabili in functie de zona de studiu

tindnd seama de urmatoarele aspecte:

ft
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e si fie amplasate pe toate directiile cardinale, in jurul unor surse de poluanti
atmosferici, avand grija ca distantele fatd de surse, pana la care se preleveaza probe de
sol, sa fie mai mari pe directia vanturilor dominante;

e si se amplaseze, pe fiecare directie in jurul surselor de poluare atmosfericé, cel putin
cite un punct de prelevare a probelor pe fiecare categorie de folosintd a solului
(arabil, pasune, faneata, vii si livezi etc.);

e si se aprecieze posibilitatea contributiei mai multor surse la poluarea potentiald a
solului;

e si se analizeze influenta reliefului la distributia poluantilor in sol;

e sd fie amplasate puncte de prelevare pe toate suprafetele ce au servit la depozitarea
temporard a materiilor prime contindnd substante periculoase si/sau a deseurilor
periculoase.

Probele de sol se preleveazi in flacoane de sticld, curate. Prelevarea probelor se face
conform STAS 7184/1-84.

1.2 Prelevarea probelor de apa

La determinarea in urme a elementelor se acordd o atentie deosebitd evitarii
contamindrii probelor sau pierderilor din probe. Murddria din laborator, impuritdtile din
reactivi, ustensilele de laborator, cu care probele intrd in contact, toate sunt surse potentiale
de contaminare. Containerele (flacoanele) in care se tin probele pot introduce erori pozitive
sau negative in determinarea elementelor in urme prin:

a) dizolvare, desorbtie superficiald

b) scdderea concentratiei prin adsorbtie.

Proba de apa de suprafata se recolteaza intr-un flacon de polietilena introdus in sursa
de apa. Din acest flacon, apa se va transfera n alt flacon de sticla curat. Flaconul se sigileaza
si se depoziteazi la gheata.

Se umple recipientul pana la gat (aproximativ 1000 ml) si se pastreazd proba de
analizat la aproximativ +4°C péni la efectuarea extractiei. Se asigurd ca extractia sd se
efectueze in interval de 24 h dupi prelevare, in scopul evitérii pierderilor datoritd adsorbtiei.

In vederea determinarii Hg, pentru pastrare, prelevare si procesare a probelor se
recomandd recipiente de politetrafluoretend (PTFE), perfluoro (eten-propend) (FEP), sticla

borosilicatica sau cuart.
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Prelevarea probelor de api in vederea determindrii metalelor si a unor specii chimice
se efectueaza conform:

SR ISO 5667-1:1998 Calitatea apei. Prelevare. Partea 1: Ghid general pentru
stabilirea programelor de prelevare.

SR ISO 5667-2:1998 Calitatea apei. Prelevare. Partea 2: Ghid general pentru
tehnicile de prelevare.

SR ISO 5667-3:202 Calitatea apei. Prelevare. Partea 3: Ghid general pentru
conservarea §i manipularea probelor.

In vederea determindrii speciilor chimice, probele de api se preleveaza direct in
flacoane de fluoropolimer, polietilend, policarbonat sau polipropilend, utilizind tehnici
manuale de prelevare, conform metodei EPA 1632. Chemical speciation of arsenic in water

and tissue.

Nota:
1. La analiza apelor de suprafatd se va avea in vedere obtinerea de probe pentru
comparatie, situate in amonte si in aval de zona de interes.
2. Se vor evita atit cursurile turbulente, cat si apele stétatoare care nu asigurd probe
reprezentative. Trebuie evitate, de asemenea, zonele cursurilor de apa care prezintad un
grad redus de omogenizare, situate in aval de gurile de varsare sau 1angd maluri, cu

exceptia cazurilor de un interes specific.

1.3 Prelevarea probelor de aer ambiental

| Pentru determinarea metalelor i a speciilor acestora, prelevarea probelor de aer se

poate realiza in doud moduri:

- prelevare activd pe filtru - utilizdnd pompe de aspiratie, conform metodei 10-3.5
Determination of metals in ambient particulate matter using ICP-MS. Chapter 10-3
Chemical Species Analysis of Filter-Collected SPM,

- prelevare pasivd, cu ajutorul dispozitivelor speciale cu membrane semipermeabile
(passive samplers).

Volumul de aspirare trebuie sé ia in considerare conditiile ambientale (temperatura,

presiune) din timpul prelevirii.

v
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Nota:
1. Anterior deplasérii in teren, se efectueazi selectarea tipului de filtru pentru prelevare,
numerotarea filtrelor si cantérirea lor.
2. Anterior prelevirii in teren, filtrele trebuie conditionate la temperaturd i umiditate

constanta $i sunt tarate gravimetric.

1.4 Prelevarea probelor de vegetatie

Fiecare proba recoltatd se introduce intr-un flacon de sticld cu capac din teflon.
Flaconul trebuie sa fie spilat in prealabil. Fiecare flacon va contine cel putin 50 grame (masé
umed4) de proba.

Persoanele care recolteazi probele poartd manusi din latex noi, pentru fiecare proba
colectatd. Se grupeazi doar probe din aceleasi specii, iar pentru aceasta se vor consulta

localnicii pentru a cataloga speciile aseméanétoare.

2 ldentificare, conservare, transport si depozitare probe de mediu

2.1 Identificarea probelor de mediu (apa, sol, aer, vegetatie)

Identificarea probelor prelevate se efectueazi pentru asigurarea trasabilitétii. Pe teren,
probele prelevate trebuie identificate clar si inechivoc prin marcaj pe fiecare flacon sau
container, iar in laborator fiecérei probe i se alocd un cod unic in registrul de receptie a
probelor, conform cu locatia de prelevare a probei. Pentru probele de aer, se noteaza si
numdarul de identificare al filtrului (dispozitivului), precum si volumul de aer aspirat

(necorectat).

2.2 Conservarea probelor de mediu (ap4, sol, aer, vegetatie)

Probele de aer, sol, vegetatie: nu trebuie conservate, ci se supun prelucririi analitice.
Pentru determinarea Hg in probe de apd, pe teren se efectucazi o etapd combinatd de
conservare si mineralizare in urméatoarele conditii: probele se stabilizeaza prin ad&ugare de 15
ml acid clorhidric si 2 ml de reactiv bromuré de potasiu-bromat de potasiu per 100 ml proba.
Se lasad probele In repaus pentru cel putin 30 min. Dacd dupd 30 min culoarea galbend
corespunzitoare bromului liber nu persistd, se mai adauga in plus 1 ml reactiv bromura de
potasiu-bromat de potasiu.

Pentru determinarea speciilor de As in apa, probele se conservd pe teren prin

adaugarea de 3 ml HCI 6 M/ proba.
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2.3 Transportul probelor de mediu (api, sol, aer, vegetatie)
e Este necesar ca probele sa fie transportate — de la locul prelevirii, in laborator — in
containere curate si ambalaje robuste.
e Sunt necesare flacoane/containere de sticla, spilate in prealabil cu acizi, clitite cu apa
distilata si uscate.
e Este esential transportul rapid in laborator, preferabil in cursul unei singure zile.

e In timpul transportului, probele trebuie mentinute la temperatura de aproximativ

+4 °C, utilizand gheata.

2.4 Depozitarea probelor de mediu (ap4, sol, aer, vegetatie)

Probele care nu sunt analizate imediat trebuie depozitate in conditii care sa
minimizeze transformarea analitilor. In general, probele se pastreazi in frigider, dar nu mai
mult de 5 zile. Probele uscate pot fi depozitate la temperatura ambiantd, dar dacd se
presupune ca timpul de pastrare si depdseascd doud sdptidmani, probele trebuie sub-
esantionate si pastrate in frigider. Probele de apé conservate prin acidulare pot fi depozitate

maxim 28 zile.

3 Prelucrare primari probe de mediu

Probe de sol: solul trebuie prelucrat in cat mai scurt timp dupé ce a fost prelevat.
Trebuie indepartatd vegetatia, fauna mai mare si pietrele inainte de a efectua mineralizarea
acida. Este vorba de o operatie manuald ale cirei rezultate calitative depind de cel care o
efectueazid. Ca o reguld generald, aceasta operatie trebuie realizatd la temperaturd ambianta.
Solul nu trebuie uscat anterior extractiei.

Solul trebuie pregétit conform ISO 11464. Soil quality. Pretreatment of samples for
physico-chemical analysis. Inaintea dezagregarii cu apd regala solul este maruntit fin
(mojarat) la dimensiuni <150 pm pentru a da o mai mare omogenitate esantionului din care
este luat subesantionul si pentru a creste eficienta atacului cu acid prin cresterea suprafetei de
contact a particulelor. Utilizatorul trebuie sd stabileascd daca pentru scopul propus este
necesard folosirea unui sol méaruntit fin sau nu, in buletinul de analizd fiind specificatd
granulatia acestuia.

Probe de aer: dupa prelevare, filtrele sunt aduse in laborator si conditionate in conditii
de temperaturd si umiditate constante. Se efectueaza diferenta intre masa filtrului finala si

initiald. Procedura pentru céntérirea filtrelor se bazeazd pe metoda 40 CFR 50 Appendix B.
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Reference method for the determination of suspended matter in the atmospgere (high-volume
method). Dupi ce s-a obtinut masa finala a filtrului, acesta este sectionat/tdiat in fasii, anterior
mineralizirii acide, conform procedurii 40 CFR 50 Appendix B. Determination of lead in
suspended particulate matter collected from ambient air.

Probe de apd: etapele de pretratare si conservare (filtrare si conservare cu acid)
descrise in cele ce urmeaza, se efectueaza la colectarea probelor sau cit mai curand posibil,
dupa colectare.

Pentru determinarea elementelor dizolvate:

Dupa colectare se filtreaza proba cat mai curind posibil printr-o membrana filtranta
de 0,45 pm. Pentru a se evita contaminarea, se recomanda aparaturd de filtrare din sticla sau
PTFE. Prima portiune de 50-100 ml din filtrat se utilizeazi pentru clatirea flaconului. Se
aruncd aceastd portiune si se colecteazd volumul necesar de filtrat. Se aciduleazi filtratul
addugind 0,5 ml acid azotic, sau cat este necesar, pentru fiecare 100 ml de proba pentru a
asigura ca pH-ul probei sa fie < 2.

Pentru determinarea elementelor sub formi de particule:

Dupa colectare se filtreazd cat mai curdnd posibil un volum maisurat de proba
printr-un filtru de membrand de 0,45 um. Se transferi filtrul ce contine material cu particule,
intr-un container pentru pastrare si transport. Nu este nevoie de conservant.

Pentru determinarea elementelor totale:

Se aciduleazi o proba nefiltratd, la pH < 2 addugand 0,5 ml HNO; pentru fiecare 100
ml probd, imediat dupa colectare.

Dacad apare un precipitat la acidularea probei sau in cursul transportului sau
depozitarii, acesta se va redizolva inaintea analizei, addugand acid si/sau incilzind proba.

Probele de vegetatie: se omogenizeaza proba conform recomandarilor din EN 13804.
Daca este cazul se usucd proba intr-un mod care s nu afecteze continutul de elemente sau
specii chimice, de exemplu prin uscare prin congelare (liofilizare).

Pentru determinarea speciilor de As, se spala plantele cu apa deionizata si se pastreaza

in congelator la -20 °C, anterior extractiei.

4 Preparare probe de mediu

In general, metalele i speciile acestora sunt determinate in solutiile probelor de
mediu (apa, sol, aer, vegetatie) mineralizate cu acid sau amestec de acizi, anterior analizei

spectrale.
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Probe de apd: pentru mineralizarea probelor de api se utilizeaza metodele:

- SR EN ISO 15587—-1:2003. Calitatea apei — Mineralizare pentru determinarea unor
elemente din apd. Partea 1 Mineralizare cu apd regald

- SR EN ISO 15587-2:2003. Calitatea apei — Mineralizare pentru determinarea unor
elemente din apd. Partea 2 Mineralizare cu acid azotic

Se recomandi ca mineralizarea probelor si se efectueazi utilizdnd digestia acidé, la
temperatura si presiune ridicatd, cu ajutorul unui digestor cu microunde.

In vederea determinirii Hg in probe de api se efectueazi mineralizarea utilizind
bromul generat chimic si clorurd de brom, conform metodei SR EN ISO 17852:2008.
Calitatea apei. Determinarea continutului de mercur. Metoda prin spectrometrie de
fluorescentd atomicd.

Probe de sol: proba uscatd este extrasd cu apa regald, un amestec de acid
clorhidric/acid azotic prin mentinerea timp de 16 ore la temperatura camerei, urmata de
fierbere sub reflux timp de 2 ore; extractul este apoi limpezit si adus la volum cu acid azotic,
conform SR ISO 11466:1999. Calitatea solului. Extractia microelementelor solubile in apd
regald.

Probe de aer: pentru mineralizarea filtrelor se utilizeaza metoda I0-3.1 Selection,
preparation and extraction of filter material. Chapter 10-3 Chemical species analysis of
filter-collected suspended particulate matter (SPM), iar procedura pentru digestie cu
microunde se bazeazi pe metoda EPA Microwave extraction of glass-fiber filters.

Probe de vegetatie: pentru mineralizare se utilizeaza metoda SR EN 14084:2003, cu
urmitorul principiu: se efectueazd mineralizarea probei in vas etans, intr-un cuptor cu
microunde, intr-un amestec de acid azotic si apa oxigenata.

Pentru determinarea speciilor de Hg se utilizeazd metoda EPA 3200. Mercury species
fractionation and quantification by microwave assisted extraction, selective solvent
extraction and/or solid phase extraction. Astfel, mercurul organic (metil-mercur: MeHg) este
estimat prin calcularea diferentei intre concentratia Hg anorganic mésuratd direct intr-un
extract acid si Hg total. De asemenea, MeHg se poate determina prin izolarea acestuia prin
extractie cu un solvent organic (toluen), re-extractia MeHg intr-o solutie apoasé, anterior
determinérii cu ajutorul analizorului de Hg.

Pentru determinarea speciilor de As, acestea se extrag cu solutie MeOH:H,O prin

ultrasonicare, iar supernatantul se extrage cu HCl, conform metodei lui Mir et al. (2014).
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Nota: in timpul analizei metalelor si a speciilor acestora trebuie luate urmatoarele masuri si
precautii:

1. Toxicitatea si caracterul carcinogen al reactivilor utilizati in timpul analizelor nu au
fost complet stabilite. Fiecare substanta chimica trebuie privitd ca un hazard potential,
iar expunerea analistului la aceste substante trebuie limitata;

2. Sursele de plasméa emit radiatie cu frecvent radio, in plus fata de radiatia UV intensa.
Trebuie luate mésuri de protectie pentru protejarea personalului;

3. Sticlaria de laborator si flacoanele pentru probe vor fi clatite cu acid azotic, urmata de
clatire cu apa deionizata.

4. Sticlaria de laborator reutilizabila si flacoanele pentru extractie se lasa peste noapte in
amestec de acizi (azotic si clorhidric), se spald cu detergent, se clitesc cu apd, apoi cu
apa distilata si se usuca.

6. Cand se utilizeaza acidul clorhidric la mineralizare, trebuie aplicate corectiile pentru

interferentele poliatomice ale clorului (in cazul utilizirii ICP-MS).

5 Misurarea analitici a metalelor si a unor specii ale acestora

Probe de apa: se efectueazd cu tehnica ICP-OES, conform metodei SR EN ISO
11885:2009. Calitatea apei. Determinarea elementelor selectate prin spectroscopie de emisie
opticd cu plasma cuplatd inductiv (ICP-OES).

Pentru determinarea Hg cu o foarte bund sensibilitate (0,05 pg/1), se poate utiliza
tehnica analitica CV-AFS, conform SR EN ISO 17852:2008.

Probe de aer: se efectueazd cu tehnica ICP-MS, conform metodei [0-3.5

Determination of metals in ambient particulate matter using Inductively Coupled
Plasma/Mass Spectrometry. Chapter 10-3 Chemical Species Analysis of Filter-Collected
SPM. Proba adusd in solutie este introdusd prin nebulizare pneumatica intr-o plasma de
radiofrecventd, unde procesele de transfer de energie determind desolvatarea, atomizarea si
ionizarea. Ionii sunt extragi din plasma printr-o interfatdi de vacuum s§i separati pe baza
raportului masé-per-sarcind de un spectrometru de masd cuadrupol cu o capabilitate de
rezolutie de masa de 1 amu. Ionii transmisi prin cuadrupol sunt inregistrati cu ajutorul unui
multiplicator de electroni dinoda.

Probe de sol: se efectueaza cu tehnica F-AAS si GF-AAS, conform metodelor SR ISO
11047:1999. Calitatea solului. Determinarea cadmiului, cromului, cobaltului, cuprului,

plumbului, manganului, nichelului §i zincului din extracte de sol in apd regald. Metodele prin

10



22016 00975 07/12/2016 é( [(

spectrometrie de absorbtie atomicd in flacard gi cu atomizare electrotermicd. Metoda se
bazeazid pe masurarea prin spectrometrie de absorbtie atomicid a concentratiei unui element
intr-un extract in apa regala a esantionului.

Probe _de vegetatie: se efectueaza cu tehnica F-AAS si GF-AAS, conform metodelor

SR EN 14083:2003. Produse alimentare. Determinarea microelementelor (Pb, Cd, Cr, Mo)
prin spectrometrie de absorbtie atomicd cu cuptor de grafit dupad digestie sub presiune $i SR
EN 14084:2003. Produse alimentare. Determinarea microelementelor (Pb, Cd, Zn, Cu, Fe)
prin spectrometrie de absorbtie atomica dupd digestie cu microunde.

Pentru determinarea speciilor de mercur, in special metil-Hg se utilizeaza un analizor
automat, care se bazeaza pe descompunerea termicéd a probei i spectrometria de absorbtie
atomica (TD-AAS).

Pentru determinarea cantitativa a speciilor de As si Se, se utilizeaza tehnica cuplati
HPLC-ICP-MS, pe o coloané cu schimbiétori de anioni.

In determinarile ICP-MS se pot produce interferente izobare sau neizobare. Pentru
corectarea acestora se utilizeazd urmdatoarele metode:

a. Pentru a detecta interferentele izobare, se recomandd determinarea mai multor
izotopi diferiti ai aceluiagi element.

b. Daca pentru un element dat nici un izotop nu se poate masura fira interferente, este
necesard folosirea corectiilor matematice. Dacid ecuatiile matematice nu inlaturd aceste
interferente, se va folosi un gaz de reactie care are rolul de a inlétura prin procese chimice
aceste specii nedorite. Tipul gazului i debitul acestuia, precum §i parametrii camerei de
reactie din dotarea instrumentului, vor fi optimizati la inceputul zilei de lucru.

c. In prezenta concentrafiilor mari, interferentele pot fi generate de formarea de
poliatomi sau ioni dublu ionizati.

d. Interferentele elementelor izobare sunt provocate de izotopii diferitelor elemente
care au acelasi raport m/z si care nu pot fi separate din motive de rezolutie insuficientd a
spectrometrului de masa utilizat.

e. Interferentele a doua elemente izobare pot fi corectate tindnd cont de influenta
elementului care interferd. Software-ul aparatului poate oferi sugestii pentru corectiile care le
poate aplica.

f. Interferentele nonspectrale, uzual numite efecte de matrice, isi pot avea originea in
trei procese diferite: procesul de nebulizare in plasma4, interferente provocate de modificarea
compozitiei plasmei, interferente aparute in zona interfetei si a lentilelor ionice din cauza

particulelor incércate electric.

11
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Nota: ICP-MS se caracterizeazd printr-o excelentd capacitate de méasurare multielement.
Sensibilitatea determinatd depinde de mai mul{i parametri (timpul de folosire al
nebulizatoului, puterea generatorului de radiofrecventa, tensiunea lentilelor, modul de
tensiune al lentilelor). Reglajele optime ale instrumentului nu pot fi atinse pentru toate

elementele simultan.

6 Controlul calititii rezultatelor

Controlul si asigurarea calitatii rezultatelor cuprinde urmaétoarele elemente:

e Efectuarea probei martor (blank) al reactivilor (pentru probele de aer se utilizeazd un
dispozitiv (filtru sau dispozitiv de prelevare pasivd) care se transporta in teren, dar nu
se aspird aer prin acesta, apoi este adus in laborator si supus analizei, acesta
constituind proba blank);

e Utilizarea de materiale de referinfai (MR) pentru efectuarea calibririlor si a
diagramelor de control;

e Utilizarea de materiale de referintd certificate (MRC). Rezultatele obfinute pentru
analiza MRC trebuie si se incadreze in intervalul de incredere pentru valoarea
certificata;

e Efectuarea de incerciri repetate (duble / paralele) folosind aceeasi metoda. La fiecare
serie de masurari, pentru una dintre probe se efectueazi probe duble. Rezultatele
trebuie si se incadreze in limita de repetabilitate a mediei rezultatelor.

Trasarea curbei de etalonare: se prepara o serie de solutii de calibrare multielement cu
concentratii crescdtoare prin transferul unor volume corespunzitoare din solutiile etalon de
referinti. Se traseazd curbe de calibrare care reprezintd variatia intensitatii semnalului de
emisie 1n cps (counts per second) in functie de concentratia de analit. Curbele de calibrare se
traseaza cel putin o datd pe an sau la schimbarea lotului de solutii stoc.

Linearitatea curbelor de calibrare este determinati prin coeficientul de corelatie (R?)
care trebuie s indeplineasca conditia R” >0,997.

Gradele de recuperare ale metalelor se efectueazd pe proba blank imbogititi cu
analitii de interes, si care apoi este supusa intregii proceduri analitice.

Limitele de detectie si de cuantificare se determind pe baza criteriului 30 si 100,
respectiv (IUPAC).

12
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7 Calculul rezultatelor

Calcularea rezultatelor se efectueazd prin aplicarea unor ecuatii matematice care
exprimd concentratia contaminantului de interes din proba analizatid. Aceastd concentratie se
calculeazi prin raportarea masei de contaminant (ng, pug, mg) la unitatea de volum (L — ap4,
m’ - aer) sau masd de proba solidé (g, kg).

Indiferent de instrumentul spectral folosit (ICP-MS, ICP-OES, FAAS, GF-AAS),

concentratia pentru fiecare element este determinatd cu ajutorul softului

instrumentului. Pentru fiecare element, se efectueaza urmétorii pasi:

a) se corecteazd semnalul folosind ecuatiile corespunzétoare;

b) se tine cont de semnalul furnizat de solutia blank, de solutiile de etalonare si de
probd si se raporteazd semnalul obtinut cu elementele de referintd. Se determind concentratia
probei cu ajutorul semnalului si a graficelor de etalonare;

¢) se calculeazd rezultatele tinand cont de concentratiile date de solutiile blank si se
tine cont de toate etapele de dilutie. Dacad s-a facut mineralizarea probei, trebuie efectuata
corectia pentru procedura de blank folosita.

Probe de apa:

Se calculeazi concentratia masicé, pi, exprimata in miligrame la litru, a analitului 7, in

proba de apé cu ajutorul ecuatiei (1):

(ci - bi ) Vf
P = A F (1)
in care:
¢;  valoarea misuratd a analitului i;
b;  valoarea misurati a blancului, a analitului i;

volumul final, exprimat in mililitri;

BN

volumul, exprimat n mililitri, de probé de analizat;
F  factorul de dilutie.
Se raporteazd concentratia masicd, exprimatd in micrograme la litru, se raporteazi

rezultatele in miligrame (sau micrograme) de element per litru de probd, cu trei cifre

semnificative.

13

L



probei

a 2016 00975 07/12/2016

Probe solide (sol, vegetatie):
Din curba de calibrare se determind continutul compusului corespunzitor semnalului

analizate si a probei martor. Se calculeaza continutul (C) elementului M in esantion

folosind ecuatia (2):

in care:

<,
3 SO0 S

P std

unde:

Vstd

C, -C
WM=(CTm).V.f )

concentratia de element M in probd, mg/kg

continutul elementului corespunzitor absorbantei probei analizate, mg/1
continutul elementului corespunzator absorbantei din solutia probei martor, mg/1
volumul probei luatéd pentru analiza, in litri (0,1 1)

factorul de dilutie, dacé proba de analizi a fost diluata

masa probei in kg, corectati fatd de continutul de apa conform ISO 11465.

Probe de aer:

Se calculeaza volumul prelevat, corectat pentru conditii de referinta:

Tstda  Pbar
v = .Sta, bar 3
std s Tm  Pstd ( )

volumul de aer prelevat, in conditii de referinta, m’
volumul de aer aspirat prin pompa, m’

temperatura de referintd, 298K

temperatura mediului, K

presiunea barometricé in timpul prelevarii, mm Hg

presiunea barometrica de referintd, 760 mm Hg
Concentratia metalului in proba de aer se calculeazi cu ecuatia 4.
C = [(ng metal/ml) x (Volumul de digestie, ml — F]/Vga  (4)

concentratia metalului, pg/m’
concentratia filtrului blanc, pug

volumul standard de aer aspirat prin filtru, std m* (25°C si 760 mmHg)
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Dupa efectuarea tuturor méasurarilor, rezultatele se vor prezenta in tabele de forma:

Sel
Nr. | Data Punct de Adancime | Tipul Metoda de | Tip/ Observatii
crt. | prelevare | prelevare solului analiza Conc. poluant
(coordonate

LGPS) ‘
Api
Nr. | Data Punct de Existenta Existenfa unor | Metoda Tip/ Observatii
crt. | prelevare | prelevare unui miros | suspensii de analiza | Conc. poluant

(coordonate

I |

Aer ambiental
Nr. | Data Punct de prelevare | Metoda de Metoda de Tip/ Observatii
crt. | prelevare | (coordonate GPS) | prelevare analiza Conc. poluant
Vegetatie
Nr. | Data Punct de Tip vegetatie | Metodd de Tip/ Observatii
crt. | prelevare | prelevare analizi Conc. poluant

(coordonate GPS)

8 Interpretarea rezultatelor

Concentratiile obfinute privind concentratia metalelor in probele de mediu (apid de
suprafatd, sol, aer, vegetatie) se compara cu concentratiile maxime admise de legislatia in
vigoare.

Probe de apd de suprafatd: concentratiile obfinute ale metalelor se compard cu
valorile concentrafiilor maxime admise, denumite standarde de calitate ale unor poluanti
toxici specifici de origine naturala in apele de suprafatd, conform legislatiei europene (Water
Framework Directive, WFD 2000/60/EC) pentru Cd, Hg, Pb si legislatiei nationale (Ordin
161/2006) pentru Cr, Cu, Zn, As, Ba, Se, Co, Pb, Cd, Fe, Hg, Mn, Ni.

Probe de sol. concentratiile obtinute ale metalelor se compard cu valorile
concentratiilor maxime admise, denumite valori de referinta pentru urme de elemente chimice
in sol, conform legislatiei nationale (Ordin 756/1997). Pentru elementele prevazute in
legislatie (Sb, Ag, As, Ba, Be, B, Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Hg, Mo, Ni, Pb, Se, Sn, Ta, V, Zn)
sunt normate urmatoarele concentratii: valori normale, praguri de alertd pentru tipurile de
folosinta sensibile si mai putin sensibile, §i praguri de interventie, de asemenea pentru tipurile

de folosinta sensibile si mai putin sensibile.
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Probe de aer ambiental: concentratiile obtinute pentru Pb, As, Cd, Ni se compari cu
valorile concentratiilor maxime admise, denumite valoare {intd (prag superior de evaluare si
prag inferior de evaluare), conform legislatiei europene (Directiva CE 2004/107) si nationale
(Legea 104/2011).

Probe de vegetatie: legislatia nu prevede concentratii maxime admise ale metalelor in
vegetatia spontand. Pentru compararea concentratiilor obtinute se utilizeazd Directiva
Europeand CE 2002/32 care prevede continuturile maxime admise ale unor metale (Pb, As,
Hg, Cd) in produsele destinate ca hrana pentru animale.

Legislatia nationald sau internationalad nu prevede concentratii maxime admise pentru
speciile metalelor.

Inventia are avantajul ca stabileste o procedurd detaliatd si documentatd pentru

generarea §i raportarea de date privind confinutul unor metale §i specii metalice in factorii de
mediu ce definesc lanful trofic; descrie etapele necesare pentru a asigura validitatea datelor
raportate privind nivelul contamindrii cu metale a apelor, aerului ambiental si solului;
furnizeaza date in acord cu criteriile de asigurare §i control ale calitdtii prevdzute de
referentialul international ISO 17025:2005; prevede conformitatea cu concentratiile maxime

admise 1n factorii de mediu analizati.
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REVENDICARE

Procedeu pentru determinarea §i specierea unor contaminanti metalici in lanful trofic, si
anume api de suprafati, sol, aer ambiental, vegetatie caracterizat prin aceea ci prezinta un
ansamblu integrat de etape de lucru referitor la prelevarea probelor de mediu, conservarea lor,
prelucrarea probelor de mediu prelevate, la masurarea analiticd a concentratiei de metale si
specii ale acestora din probele prelevate, controlul calitatii rezultatelor, precum si modul de
calcul si interpretare a rezultatelor in functie de concentratiile maxime admise de legislatia in

vigoare.
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