Metoda analitica performantéa de extrachie ©i determinare
a formelor mobile ale cadmiului din soluri antropizate
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This paper proposes a good chemical method for extraction and determination of exchangeable forms of
Cadmium from polluted soils. For the extraction method was used a buffer solution at pH= 7.3 containing a
mixture of 0.1 mol/L TEA, 0.01 mol/L CaCl,, 0.005 molL DTPA (SR ISO 14870/2001). The report between soil
and buffer solution is 1. 10 enough to extract all mobile forms of Cd. This mixture extracts not only mobile
forms of Cd, but also exchangeable forms of other elements (Cu, Cr, Fe, Mn, Ni, Pb, Zn) and for this reason
it was necessary to improve the report between soil and solution. For the determination of Cd was used the
flame atomic absorbtion spectrometry standard method (SR 1SO 8288/2001) which was adapted for the
extraction of the mobile form of Cd with solution TEA, DTPA and CaCl,.The performance caracteristics
established during the ,,in-house” validation of the method indicates thaf the method is able to give good
information about mobility of Cd from antropic soils and it was validated.
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Ca rezultat al dezvoltarii industriale accelerate din
ultimele decenii, Th mai multe zone ale lumii, expunerea
populabiei la nivele ridicate de metale toxice, a avut ca efect
producerea unor boli grave asupra persoanelor mai
sensibile, cele mai afectate organe fiind rinichii (Cd) ©i
sistemul nervos central in timpul dezvoltarii foetusului ©i a
copilului (Pb °i Hg). [1]

CreCterea concentrapiilor de Cd in solurile poluate din
imediata vecinatate a unor unitépi industriale (minerit,
metalurgie), se datoreaza °i migrérii poluantului din
batalurile sau haldele de de®euri, depunerilor atmosferice
ale materiilor in suspensie rezultate din arderea
combustibilului fosil, incinerarea de®eurilor municipale.
Condiiile climatice drastice din ultimii ani (ploi acide,
procesul global de incélzire al planetei, inundapii) au
permis migrarea Cd in interiorul solului catre panza freatica
poluand zonele limitrofe batalurilor.

Astfel, a aparut necesitatea estimarii mobilitapii
cadmiului din astfel de soluri antropizate in cadrul studiilor
de monitorizare a factorilor de mediu. Deoarece
majoritatea cercetdrilor realizate in para noastrd au vizat
biodisponibilitatea metalelor din soluri de folosinpa
agricold, metoda utilizatd pentru extracpia cadmiului mobil
din sol [2], se aplicd acestui tip de sol nepoluat. Astfel,
metoda utilizeaza un raport de extracpie sol/solupie de 1:2
(m/v), ineficient pentru extracpia formelor mobile ale
metalelor din soluri puternic poluate. In principiu, procentul
de extrachie variaza in funcpie de pH-ul solului, structura
geomorfologica a solului °i de concentrapia totald de
metale. De exemplu, procentul de extracpie din solurile cu
pH neutru sau bazic este mai ridicat decét din soluri cu pH
acid datoritd mobilitdpii mai scazute a speciilor metalice
[3].

]Tn prima fazd a cercetarilor s-au intreprins studii analitice
complexe care sa permita selectarea unei metode optime
de extracpie [3]. S-au comparat rezultatele experimentale
obpinute prin aplicarea unor metode de extracpie
recomandate in literatura de specialitate (extracpie cu 1M
MgCl, la un pH de 7 + 0,2 °i un raport sol/solupie de 1:10)
[4] ° a unor metode standardizate la nivel european ©i
internapional [2, 5-7].
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Solupiile de extracpie utilizate (amestecuri de saruri, acizi
slabi, complexanpi organici etc) nu sunt specifice pentru
un anumit element, acestea extragand formele mobile ale
mai multor elemente (ex. Cd, Cu, Cr, Fe, Mn, Ni, Pb, Zn,
etc). De aceea, este foarte important ca extracpia sa fie
completd, astfel incat rezultatul analitic sa fie corect.

Concluziile cercetérilor efectuate pe probe de soluri
poluate, recoltate din zone miniere, soluri cu pH-uri atat
acide cat °i bazice ©i structura argiloasa au evidenpiat faptul
cd metoda standardizata [2], care utilizeaza un raport de
extrachie de 1:2 nu asigurd extracpia completd a formelor
mobile ale elementelor metalice intr-o singurd etapa de
extracpie. Metoda [7] care utilizeaza un raport intre sol ©i
solupia de extracpie de 1:10 (m/v) asigurd un raport suficient
pentru a extrage cantitahi ridicate de metale mobile din
soluri puternic poluate.

Folosirea metodei standardizate SR ISO 14870/01
(amestec de DTPA, TEA °i CaCl, intr-o solupie tamponata
de pH=7,3) [2] la extracbla formelor mobile ale
elementelor metalice din solurile poluate se poate realiza
prin aplicarea extracpiilor chimice succesive cu solupie de
extrachie tamponata proaspata la un raport de extrachie de
1:2 (m/v) conform unei metode indicate in literatura de
specialitate [8] (se fac mai multe extrachii succesive pana
se constata ca poluantul nu se mai gase®te in solupia de
extracpie) sau prin marirea raportului de extrachie.

Experimentele analitice au continuat °i au vizat stabilirea
unui raport optim de extracpie care sa permita utilizarea
metodei [2] aflatd in vigoare in legislapia napionald [9].
Rezultatele cumulate ale extracpiilor succesive s-au
comparat cu cele obpinute prin utilizarea unei singure
extracpii, dar la un raport de extracpie mai ridicat (1 :5,1 .7,
1:10, 1:12). Valorile obpinute Tn urma efectudrii a 5
extracpii chimice succesive sunt comparabile cu cele
obpinute la aplicarea intr-o singura extracpie chimica a
raportului de extracpie de 1 :10 (m/v). Un raport de extracie
mai mare nu aduce modificari semnificative ale
concentrapiilor formelor mobile, de aceea raportul de
extracpie de 1:10 este suficient de acoperitor pentru solurile
puternic antropizate.
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Parametru Valoare Parametru Valoare
Abatere standard 100,54% Bias 0,54%
Coeficient de | 1,54% Domeniul de lucru 0,1-25mgCd/L
variatie (RSD)
Repetabilitate 1,56 % Precizie 1,59 %
intermediara Tabelul 1
Ecuatia dreptei y= 0,00547 + Panta curbei de b=0,10865 unitati PARAMETRII DE PERFORMANPA Al
010865 x absorbant3 / maL" METODEI DE EXTRACPIE &
etalonare ‘ DETERMINARE A Cd DIN SOLURI
Coeficient de | 0,9992 Intersectia cu axa Y | 0,00547 ANTROPIZATE
corelatie
Limita de detectie 0,0078 mg/L Limita de | 0,106 mg/L
cuantificare
Recuperare Analist I % Recuperare = 100,9 - 105 %
Analist Il: % Recuperare = 99,6 — 104.3 %
Analist lll: % Recuperare = 103 — 104,4 %

in concluzie, folosirea unei singure faze de extrachie
reprezintd un avantaj major, deoarece extracpia chimica
succesiva necesitd o perioadd de timp mai indelungata
pentru obpinerea rezultatelor, de cel pupin 2 h pentru fiecare
extracpie [9].

Cercetadrile intreprinse au continuat cu validarea
metodei dezvoltate Tn laborator pentru extracpia ©i
determinarea formelor mobile ale Cd.

Masurdrile chimice de mediu sunt realizate cu scopul
de a verifica conformitatea factorilor de mediu cu legislafia,
respectiv evaluarea poludrii induse in mediu de activitapile
industriale poluatoare. Costurile prelevérilor °i ale
analizelor sunt mari, dar implicapiile sociale °i economice
ale analizelor de mediu lipsite de exactitate pot fi mult mai
grave, deoarece gre®elile pot duce la erori nedetectate ©i
implicit la identificarea incorectd a concentrapiilor
impurificatorilor analizapi.

Validarea unei metode stabile®te prin studii sistematice
de laborator cd o metoda este adecvatd cu scopul,
caracteristicile de performanpd ale acesteia fiind capabile
sa produca rezultate in acord cu cerinpele problemei
analitice.

Validarea unei metode analitice presupune evaluarea
unor caracteristici de performanpd ale metodei, cum ar fi:
precizia (repetabilitate si reproductibilitate), exactitatea,
sensibilitatea, specificitatea, domeniul (intervalul) de
raspuns liniar, robustepea.

Lucrarea propune ©i valideaza o metoda de extracie a
formelor mobile ale Cd printr-o procedurd de extracpie
chimica simpld, standardizaté [2], la care s-a modificat
raportul de extrachie in scopul asigurdrii eficienpei extrachiei
elementelor din soluri puternic antropizate. Determinarea
cantitativa se realizeaza prin spectrometrie de absorbpie
in flacdrd [10] adaptata la solupia tamponatd de extrachie
(amestec de DTPA, TEA °i CaCl,). Metoda s-a supus unei
proceduri de validare

Partea experimentald
Aparaturd

Spectrometru de absorbpie atomica ATI UNICAM tip 929,
shaker.
Reactivi chimici

Solupii Merck de etalonare de 1 g Cd / L pentru, acid
clorhidric 37% (p.a. Merck), acid dietilentriamino-
pentaacetic (DTPA) (p.a. Merck), clorurd de calciu ( p.a.
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Merck), trietanolamind (p.a. Merck), solupia de extracpie:
cTE?= 0,1 mollL, c_,.,,= 0,01 mol/L, ¢ ,,= 0,005 mol/L, pH
=73+0,2.

Mod de lucru

S-a folosit frachiunea de e®antioane de sol, pretratate
conform [11] care a trecut prin sita cu orificiu de 2 mm. O
parte separatd din eCantion este utilizatd pentru a
determina conpinutul de apa [12].

Folosind o spatuld de material plastic s-au cantarit 5,00
g din eCantionul de proba °i au fost transferate intr-un
recipient cifrd iod de 100 mL. S-a addugat 50,0 mL de solupie
de extracpie cu ajutorul unui cilindru gradat. Recipientul
inchis etan® s-a agitat timp de 2 ore la (20 % 2) °C %i la 40
rotapii / min la un agitator. O porpiune din extract s-a
decantat intr-o fiola de centrifuga ©i s-a centrifugat timp
de 10 min la 3000 rot/min. S-a filtrat supernatantul folosind
un filtru cu membrana cu porozitate de 0,45 um. Dupd
separarea fazelor, extractul a fost colectat intr-un flacon
de polietilena °i s-a analizat in maxim 48 h. La fiecare serie
de analize s-au executat extracii pentru proba martor,
folosind acela®i procedeu.

S-au realizat 10 solupii de etalonare pe domeniul 0,25-
2,5mg Cd/L in care s-a pus aceea®i cantitate de solupie de
extracpie ca i in probele de sol °i s-a aplicat aceea®i
procedura de extrachie. Aceste solupii au fost utilizate la
stabilirea domeniului de liniaritate ©°i la calculul
parametrilor de performanpa ai metodei.

De asemenea, s-au preparat cate 10 solupii de etalonare
pentru concentrapiile de 0,5 mg/L i 2,5 mg/L °i s-au
inregistrat valorile absorbanpei.

Pentru evaluarea unor parametrii de performanpd
(abatere standard, coeficient de variapie, repetabilitate) a
fost necesar sa se prepare alte 10 solupii dintr-o probé de
concentrapie cunoscuta (2 mg Cd/L), utilizand un material
de referinp@ corespunzator.

Calculul preciziei intermediare a necesitat prepararea
a céate 10 probe de concentrapie cunoscuta (2 mg Cd/L) de
cétre 2 anali°ti diferipi, la un interval de o zi, masurarea
facandu-se cu acela®i echipament °i metoda de lucru.

Pentru determinarea limitei de detecpie, a limitei de
cuantificare °i pentru stabilirea valorii inferioare a
domeniului de lucru s-au preparat 5 probe blanc fortificate
cu concentrapia de 0,08 mg Cd/L °i s-au determinat
absorbanpele.
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Pentru stabilirea recuperdrii, trei anali°ti au extras in
paralel Cd mobil dintr-o proba de sol poluata. Ace®tia au
adaugat in proba conpinuturi cunoscute de Cd (0,4; 0,6;
0,8; 1,0 mg Cd/L) °i au determinat apoi concentrapiile
inregistrate.

Rezulate si discupii

Rezultatele studiilor ©i experimentarilor sistematice de
laborator, efectuate pentru validarea “in-house” a metodei
elaborate a aratat faptul ca metoda este adecvata scopului
% atinge parametrii de performanpd necesari.

Valorile caracteristicilor de performanpa estimate prin
calcul statistic sunt prezentate in tabelul 1, intr-o maniera
centralizata.

Coeficientul de corelapie al curbei de etalonare are o
valoare foarte bunad (R?=0,9992). Compararea valorii
calculate PG (1,795) cu valoarea tabelatd a testului F (9,9;
0,99) = 5,35 indicd o diferenpa aleatoare intre dispersiile
examinate. Dispersiile sunt omogene, de aceea funcpia de
etalonare este liniara.

Domeniul de lucru este liniar in intervalul 0,1 =+ 2,5 mg
Cd/L, ceea ce permite analizarea unui spectru larg de
concentrabii, utilizand chiar procedura de diluare a probelor
dacd este necesar.

Valoarea de 1,54% a coeficientului de variafie se situeaza
sub intervalul de valori recomandat (7 +11%) pentru un
domeniu de concentrapii cuprins intre 1 10 mg Cd/L, astfel
incat metoda spectrometrica testatd este performanté.

Studiile de repetabilitate realizate de acela®i analist, cu
acela®i echipament, intr-o perioadd de timp scurtd, au
demonstrat competenpa analistului ©i condipiile de lucru
bune ale echipamentului. De asemenea, experimentele
efectuate pentru calcularea preciziei intermediare, cand
s-a utilizat acela®i echipament, dar analizele au fost
realizate de alt analist, au dus la obpinerea unor rezultate
bune, chiar dacd s-a observat o diferenpd indusa de
abilitatea de lucru a fiec@rui analist.

Conform datelor de literaturd [13], pentru o concentrapie
de aproximativ 1 mg Cd/L., recuperarea trebuie sa se
situeze intre 80 -110 %. Dupd cum se observa in tabelul 1,
toate valorile inregistrate se situeaza in acest interval.

Infigura 1 este prezentaté curba de etalonare folosité la
determinarea cadmiului mobil din soluri poluate.

Concluzii
Metoda de extracie °i determinare a cadmiuluiin solupie
tamponata de DTPA, TEA i CaCl, din soluri poluate prezinta

parametrii de perforrmanpd deosebipi, care se incadreaza
in domeniile de valori pentru acest tip de metoda, astfel
incat metoda a fost validata. Aplicarea acestei metode de
extrachie © de determinare prin spectrometrie de absorbpie
atomica va duce la obpinerea unor rezultate exacte,
repetabile, reproductibile.
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