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Monitorizarea concentratiilor speciilor metalice mobile din soluri si sedimente antropizate.
Trasabilitatea masurarilor analitice de metale mobile in soluri si sedimente.

Masurarile chimice de mediu sunt realizate cu scopul de a verifica conformitatea
factorilor de mediu cu legislatia, adicd evaluarea poludrii induse In mediu, pentru reducerea
contaminarii sau pentru furnizarea datelor pe baza carora managerii de mediu pot lua decizii
de indepartare a deseurilor sau de reecologizare a arealelor poluate.

Obiectivele de calitate pentru mediu referitoare la metale in soluri se bazeaza pe
concentratiile totale. In legislatia din Romania, precum si in alte tari din UE, pragul de alerta si
de interventie se raporteaza la continutul total de metal din sol. Concentratia de metal total nu
reprezinta valoarea totald adevarata (unele metale pot fi legate in structura solului si nu pot fi
de obicei extrase), ci se referd la fractia de metale din sol care este indepartatd din sol cu
extractanti puternici cum ar fi: acidul azotic, clorhidric si percloric. Aceasta fractie include nu
numai fractia schimbabild de ioni, ci si acele metale care sunt legate mai puternic de faza
solida a solului si nu sunt disponibile in mod normal pentru preluare de catre organismele
solului. Receptori precum plantele si microbiota sunt expuse la metale precum: Cd, Cu, Ni, Pb
s1 Zn prin intermediul solutiei solului. Este important de mentionat faptul ca valoarea totald de
metal nu reflectd in mod necesar nivelele de incarcare ale metalelor in solutia solului.

Astfel, se demonstreaza faptul cd obiectivele de calitate ale mediului ar trebui sa se
bazeze pe concentratia de metale in solutia de sol decat pe concentratia totald de metale. In
cazul microbiotei, continutul de ioni metalici liberi in solutia de sol poate fi cel mai important
parametru, cunoscut fiind faptul cd in general, metalele complexate sunt mai putin toxice
pentru microorganisme decat ionii liberi. Transportul metalelor din sol catre ecosistemul de
apd subteranad este dependent de prezenta acestora in faza de solutie.

Este cunoscut faptul ca eliberarea de metale in mediul acvatic poate cauza efecte nocive
asupra mediului. Dupa patrunderea in compozitia apei de suprafata, cele mai multe metale se
asociaza cu particulele solide si ca rezultat al stationdrii, se acumuleaza in sedimentul apei
receptoare, de unde se pot remobiliza in anumite conditii, afectdnd flora si fauna acvatica.

Conform normativelor Comunitatii Europene, Directiva 67/548/EEC, metalele si
compusii acestora cu diferite stiri de valentd trebuie analizati si monitorizati, datoritd
proprietatilor toxice care pot genera prin ingerare, inhalare sau penetrare cutanatd in cantitdti
reduse afectiuni cronice / acute ale sdnatatii sau chiar moartea.

Determinarea fractiei metalice mobile din probe solide de mediu poluate (sol, sediment,
namol biologic) nu constituie Incd o constantd in studii de mediu din Romania, evaludrile care
contin astfel de informatii sunt extrem de putine, In comparatie cu cele realizate la nivel
mondial. O cauza a acestei situatii nu este numai lipsa unei legislatii care sa includa in listele
elementelor normate si acest tip de determinari si deci o obligativitate a evaluarii elementelor
toxice mobile, ci si lipsa unor instrumente adecvate care sa permitd o evaluare si o
monitorizare corectd a acestei fractii metalice mobile.

Studiile pedologice, care se referd la sol agricol, dispun de instrumentele necesare
evaluarii fractiei metalice mobile, dar aceste instrumente sunt valabile pentru cantititi scazute
de elemente metalice mobile si totale. Metoda standardizatd SR ISO 14870/2002, singura
metodd standardizatd aplicatd in Romania, permite determinarea fractiei metalice mobile a
elementelor Cu, Fe, Mn, Zn, dar si a unor elemente toxice cum ar fi Cd, Ni si Pb, metale
accesibile plantelor. Acest standard recomanda ca solurile pe care sa se aplice procedura de
extractie sd aiba, in general, pH mai mare de 6. De asemenea, standardul mentioneaza faptul
ca in cazul unor cantitati ridicate de metale mobile, metoda de extractie nu este eficienta
datorita capacitatii scazute de tamponare a solutiei de extractie. Deci, pentru solurile cu pH
acid si/ sau cu cantitdti ridicate de metale, aceastd metoda nu poate fi aplicata.



Monitorizarea concentratiilor speciilor metalice mobile din soluri si sedimente antropizate.
Trasabilitatea masurarilor analitice de metale mobile in soluri si sedimente.

Evaluarea fractiei metalice mobile permite obtinerea unor informatii deosebit de utile
despre posibilitatea formelor metalice mobile de a migra catre panza freaticd, apele de
suprafata si de a patrunde in lantul trofic, afectand in cele din urma sanatatea umana. De aceea,
obtinerea acestor informatii nu trebuie sa se limiteze doar la solurile agricole, ci si la soluri cu
cum ar fi minerit, metalurgie, constructii de masini, etc. Panza freatica si rezervoarele de apa
subterana nu sunt localizate numai sub terenurile cu folosinta sensibild, terenuri de tip agricol
sau rezidential, acestea se gasesc situate sub scoarta terestrd, iar prezenta unor soluri poluate
cu metale a caror mobilitate este ridicatd produce poluarea apei subterane pe un areal care nu
se limiteaza doar la zona afectata.

In cazul construirii unor halde de depozitare deseuri metalice, cunoasterea conditiilor
initiale, specifice amplasamentului, prin evaluarea fractiei metalice mobile, permit luarea unor
decizii mult mai corecte legate de locatie si de modalitatea de constructie a acesteia, astfel
incat impactul poluator ulterior sa fie nesemnificativ.

Ca un exemplu concludent privind importanta locatiei de amplasare a unei halde, este
cazul inregistrat in zona Baia Mare, unde o haldd de deseuri miniere a fost amplasatd pe un
teren cu pH acid, ceea ce a favorizat migrarea fractiei metalice mobile catre panza freatica,
apele de suprafatd din zona si vegetatie, efectele poludrii cu Cd, Pb, Zn si Cu fiind evidente in
vegetatia din zona limitrofa haldei (masa lemnoasa afectata, frunze patate).

In ceea ce priveste probele de sediment, nu existd standarde specifice pentru
determinari de elemente metalice, standardele de sol fiind aplicate si in cazul acestor tipuri de
probe. Singurele standarde specifice pentru sedimente sunt cele de prelevare.

Aceasta tezd si-a propus sd pund la dispozitia evaluatorilor de mediu instrumente
analitice adecvate pentru evaluarea fractiei metalice mobile din soluri poluate cu cantitati
ridicate de metale, incluzand si soluri cu pH acid pentru care standardul national SR ISO
14870/2002 nu constituie o metodd adecvata. Astfel, se propune modificarea raportului de
extractie dintre sol si solutia tamponatd de DTPA, TEA si CaCl,, specifica standardului SR
ISO 14870/2002, de 1a 1:2 1a 1:10 si in acest fel, extinderea aplicabilitatii standardului la probe
de sol poluate cu metale si cu pH acid, datoritd cresterii capacitatii de tamponare prin
asigurarea unei cantitati superioare de solutie de extractie.

Cercetarile intreprinse includ si sedimente poluate, colectate din albia raurilor si de pe
fundul lacurilor, tipuri de probe pentru care se propune ca metodd de extractie a fractiei
metalice mobile, metoda standardizata NFX 31-120/1992. Aceastd metodd este aplicabild
solurilor agricole. Astfel, studiile de validare au urmarit extinderea aplicabilitatii acestei
metode la alte tipuri de matrici, cum ar fi: probe de soluri din areale industriale, probe cu
incarcare metalicd ridicata, probe de namol biologic (probe utilizate fie ca amelioratori in
agriculturd datoritd Tmbogatirii cu humus si azot a calitatii solului, fie prin depozitare in halde
pe sol, atunci cand calitatea namolului nu permite utilizarea sa ca ameliorator) si probe de
sediment poluate cu metale.

Datorita toxicitatii lor, s-au selectat trei metale si anume Cd, Ni si Pb, aceste metale
fiind incluse in listele indicatorilor ce trebuie atent monitorizati in legislatia internd si
internationald. Astfel, in Hotararea de Guvern nr 351/2005 se stabileste cadrul legal necesar
prevenirii poludrii resurselor de ape interioare de suprafatd, ape maritime teritoriale, ape
litorale si ape subterane cu grupele de substante periculoase din lista I, lista II si cu substantele
prioritar / prioritar periculoase. Metalele Cd, Ni si Pb se gasesc nominalizate, astfel: lista I (Cd
s1 compusii sdi), lista I (N1, Pb) si substantele prioritar periculoase (Cd, Ni, Pb).
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In Ordinul 756/97 sunt stabilite valorile de referintd pentru urmele de elemente chimice
in sol, fiind incluse valorile normale, limitele de alertd si interventie pentru terenuri cu
folosinta sensibild si mai putin sensibila. Acest normativ include printre compusii care trebuie
monitorizati si elementele metalice cadmiu, nichel si plumb.

Normativul privind clasificarea calitatii apelor de suprafatd in vederea stabilirii starii
ecologice a corpurilor de apda (ORDIN MMGA nr. 161), aflat in vigoare din luna iunie 2006,
include si conditiile de calitate pentru sedimente din apele de suprafatd si impune concentratii
maxim admise pentru cadmiu, nichel si plumb.

De asemenea, analizarea §i monitorizarea acestor compusi ai elementelor metalice
cadmiu, nichel, plumb este impusa si prin alte normativele aplicabile in tara noastra, cum ar fi
Hotararea de Guvern nr. 352/2005 privind conditiile de descarcare in mediul acvatic a apelor
uzate.

Trasabilitatea este unul din principalele instrumente necesare pentru comparabilitatea
rezultatelor masurdrilor. Vocabularul international al termenilor de baza si generali in
metrologie VIM introduce o definitie a conceptului de trasabilitate, astfel fiind o ,,proprietate a
rezultatului unei masurdri sau a valorii unui standard (etalon) de a putea fi raportat la referinte
stabilite, de obicei standarde nationale sau internationale, prin intermediul unui lant neintrerupt
de comparatii, toate avand incertitudini determinate”. Aceasta reprezintd de fapt aplicarea in
practicd a conceptelor metrologice generale in masurdrile chimice i implicd necesitatea unui
efort la nivel national §i international pentru furnizarea pe scard largd a standardelor de
referintd acceptate, iar la nivelul laboratoarelor individuale trebuie demonstratd legatura cu
aceste standarde. In aceastd definitie se pot distinge trei elemente cheie pentru aplicatiile
chimice de mediu: referinte stabilite, lant neintrerupt de comparatii si incertitudini stabilite.

Referintele stabilite la care se face referire in definitia VIM sunt: metodele de referinta
primare, materialele de referinta, materialele de referinta certificate (MRC) si unitatile de
masurd SI. Sistemul de unitati de masurd SI sugereaza molul ca unitate de masurd pentru
cantitatea de substanta, desi kilogramul, o altd unitate fundamentala SI, a fost folosita in acest
sens. Trasabilitatea rezultatelor masurdrii la unitatile de masura ale Sistemului International de
Unitati de Masura (SI), la materiale de referintd (MR) si la materiale de referinta certificate
(MRC) bine definite si caracterizate, la metode / proceduri de masurare specifice, este conditia
de baza a uniformitatii masurarilor analitice pentru intercompararea rezultatelor si asigurarea
recunosterii reciproce.

Lantul neintrerupt de comparatii inseamna ca nu exista pierderi de informatii in timpul
procedurii analitice, cum ar fi recuperare incompletd sau contaminare. Realizarea acestei
cerinte este mai mult sau mai putin dificil in functie de procedura analitica aplicata.

Astfel, pentru o tehnicd ce implicd mai multe trepte analitice successive (extractie,
separare, detectie, etc) aceastd cerintd este mai greu de indeplinit, pe cind o procedura care
presupune masurare directd (ex. senzori), este mai usor de realizat, dar pot apare alte
dificultati, cum ar fi lipsa de sensibilitate sau selectivitate.

Incertitudinea unei masurdri este bazatd pe trasabilitate si pe incertitudinea tuturor
referintelor stabilite care contribuie la aceastd masurare. Cu alte cuvinte, incertitudinea
componentelor trebuie estimata la fiecare treapta a procesului analitic. Astfel, cu cat lantul de
comparatie este mai scurt, cu atat mai bund este incertitudinea rezultatului final.

In figura 1. este prezentatd schema lantului de trasabilitate in chimia analitica.
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Figura 1. Reprezentarea schematica a lantului de trasabilitate in chimia analitica

In datele de literaturd exista informatii privind stabilirea lantului trasabilitatii pentru
diferite grupe de compusi din diferite matrici de mediu, cum ar fi: metale din apa de mare,
metale totale din probe de sol, compusi organometalici din namol de port, compusi
organostanici in sediment. Aceste scheme cuprind date despre metodele si materialele de
referintd existente pentru a asigura calitatea masurarilor.

In cazul solurilor, s-au dezvoltat ghiduri care contin informatii despre modul de
colectarea a datelor, norme utilizate la prelevarea probelor, studii analitice (metode utilizate
pentru extractie continut total, mobil, proceduri secventiale) si care constituie referintd pentru
studii regionale in domeniul protectiei solului si a apei subterane si de suprafatd. Informatiile
furnizate constituie un cadru de lucru, nu sunt exhaustive, nu oferd o bazd solida pentru
asigurarea trasabilitatii In masurari de mediu, in acest caz sol.

In figura 2 sunt reprezentate in forma schematica metodele si materialele de referinta
existente pentru determinarea fractiei metalice mobile din soluri poluate cu metale.
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Schema de flux Metode de referinta Materiale de referinta
Standard de prelevare sol
Prelevezre < ISO 10381-1,2/2002
proba 1SO 10381-5/2005
v v
Transport,
depozitare P ISO 10381-2/2001
v v
Pregé_tire probé_’ P SR ISO 11464/98
esantionare < SR ISO 14870/02
v v
Extractie
; MRC matrice sol fractie
esantion SR ISO 14870/2002 mobili ’
: Probe spike de concentratie
Separare si puritate cunoscuta
\ 4 \ 4
Determinare MRC de etalonare
fractie mobild | SR ISO 8288/2001 |
prin AAS

A 4

rezultat final +
incertitudine

Figura 2. Schema lantului trasabilitatii pentru determinarea fractiei metalice mobile din soluri poluate

In teza, in studiile realizate s-a utilizat granulatia mai mica de 151 pm in locul celei de
2 mm recomandatd de SR ISO 14870/2002 din doua considerente. Unul dintre acestea este ca
la granulatia de 151 um se obtine o omogenitate mult mai buna, care permite scdderea abaterii
standard a repetabilitatii. De asemenea, se asigurd comparabilitatea rezultatelor cu fractia
totald de metale extrase pentru ca ambele vor fi evaluate din aceeasi fractie.

Standardele prezentate in figura 2 referitoare la recoltare, transport, depozitare,
esantionare, sunt aplicate pentru determinarea fractiei metalice totale (mai putin standardul SR
ISO 14870/2002 — extractie fractie metalicd mobila si SR ISO 8288/2001 — determinare
elemente metalice utilizand spectrometria de absorbtie atomicd cu atomizare in flacara din
probe de apad).

Aceste standarde se pot utiliza si In cazul fractiei metalice mobile daca sunt respectate
conditiile optime care sd asigure conservarea fractiei metalice mobile: uscare in spatii aerate,
fard expunere directd la lumina solard; depozitare in locuri intunecate si la temperaturi mai
joase de 15°C; omogenizarea atenta a probei, tindnd seama de faptul cd marimea particulelor
este importantd pentru asigurarea comparabilitatii masurdrilor din probe de sol.

In ceea ce priveste MRC-urile tip matrice care aplici metoda de extractie SR ISO
14870/02, existd, dar elementele testate (Cd, Ni si Pb) nu sunt intre cele certificate. Exista insa
MRC-uri tip matrice pentru elementele Cd, Ni si Pb dar fractia mobild este extrasd cu alte
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metode. Utilizarea acestor MRC-uri pentru evaluarea recuperdrii sau pentru verificarea
performantelor metodei propuse in studiul de certificare al materialului este limitata de
necesitatea ca matricea a carei concentratii se evalueaza sa aiba aceeasi structurda cu matricea
MRC-ul.

In figura 3. este o schema a lantului de trasabilitate pentru evaluarea fractiei metalice
mobile din sedimente poluate. Dupa cum se observa, pentru stabilirea referintelor in cazul
sedimentelor existda mai multe etape in care referintele sunt date de literatura. Standardul de
prelevare ofera informatii despre modul de prelevare, instrumente, frecventa cat si granulatia
recomandati pentru evaludri de poluanti si anume, fractia mai mici de 63 um. in datele de
literatura se dau indicatii privind modul de recoltare §i transport sediment pentru conservare
fractie metalica mobila. Acesta trebuie recoltat si depozitat fard goluri de aer in recipiente de
sticla sau de plastic i transportat in cutii frigorifice la maxim 4°C.

Datele de literatura dau informatii de modul de pregdtire a probei pentru extractia
fractiei metalice mobile din sedimente. Dacd sedimentul este recoltat din zona anaeroba,
fractia doritd se poate obtine din sediment dupa uscare prin inghetare, sitare umeda a
sedimentului cu apa de suprafatd cu care acesta este In contact sau uscare in spatiu inchis tip
glove-box intr-un curent de argon.

Schema de flux Metode de referinta Materiale de referinta
Prelevare Standard de prelevare
v < sediment
proba SR ISO 5667-12/2001
v v
Transport, nu exista standarde

Referinte bazate pe
date de literatura

A

depozitare |<

v v
Pregétire probé, nu f:xisté standarde
. < Referinte bazate pe date
esantionare de literatura
v v
Extractie MRC matrice sediment
esantion nu existd standarde certificate pentru proceduri

Referinte bazate pe de extractie secventiala

A

\ date de literatura
Probe spike de concentratie
Separare si puritate cunoscuta
v v
Determinare MRC de etalonare
fractie mobild | SR ISO 8288/2001 |
prin AAS

\ 4

rezultat final +
incertitudine

Figura 3. Reprezentarea schematica a lantului trasabilitatii pentru determinarea fractiei
metalice mobile din sedimente poluate
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Este general acceptat faptul ca granulatia de nisip find n suspensie si particulele din
partea inferioard a sedimentului (argilda si mal cu marimea particulelor mai mica de 63 um)
acumuleaza cea mai mare concentratie a contaminantilor in comparatie cu particulele aspre
(marimea particulelor > 63 pm). Particulele de granulatie foarte find manifestd proprietati
potrivite pentru diferite reactii de adsorbtie fizico-chimice si schimb ionic ale poluantilor, spre
deosebire de particulele dure. In plus, granulatia fini de sediment sustine o mare parte a
comunitatii bentice prin furnizarea de hrana, datoritd asocierii materiei organice din sediment
cu particulele de granulatie find. De aceea, evaluarea calitdtii sedimentului trebuie sa se
realizeze pe probe de sediment de granulatie find in zonele din cursul raului in care se
acumuleaza in permanentd sedimente.

In teza s-a testat ca solutie tehnica extractia fractiei de 63 um din sediment umed
utilizand un sistem vibratoriu de sitare umeda.

Intr-un studiu de monitorizare a calitatii sedimentului din Dunére, probe recoltate de la
5-6 m adancime, s-a constatat ca pentru Cu, Fe si Mn uscarea la aer produce o crestere a
fractiei mobile, In timp ce pentru Pb, Ni si Zn uscarea la aer nu a influentat fractia mobild. De
aceea, este importanta aplicarea uneia din cele trei solutii propuse de literatura de specialitate
pentru tipurile de sedimente de adancime, prelevate din lacuri si ape de suprafata cu adancime
relativ ridicata si continut scazut de oxigen dizolvat.

Pentru etapa de extractie se pot utiliza fie MRC-uri tip matrice care prezintd procedura
de extractie impreuna cu valoarea certificata, fie se pot adapta standarde de extractie a fractiei
metalice mobile din soluri prin extinderea aplicabilitatii si la alte tipuri de matrici, in acest caz
sedimente. In timp ce utilizarea MRC-urilor tip matrice limiteaza aplicabilitatea la matrici
similare cu cea a MRC-ului certificat, dezvoltarea unei metode permite aplicabilitatea pe o
gama mai mare de sedimente.

In tezd se propune utilizarea standardului NFX 31-120/1992 pentru extractia fractiei
metalice mobile din sedimente. In etapa de determinare poate fi utilizati metoda standardizata
SR ISO 8288/01 dupa adaptare la solutiile de extractie folosite.

Obiectivele tezei au fost in numar de doua si anume:

L. Stabilirea trasabilititii rezultatelor masurarilor de metale in forma mobila
din matrici solide de mediu poluate (soluri cu diferite pH-uri si structurd argiloasa;
sedimente de rau, parau, lac de micd si mare adancime; ndmoluri biologice recoltate din statii
de epurare a apelor uzate orasenesti cat si a apelor uzate industriale) cu sub obiectivele:

1. Definirea masurandului si a incertitudinii asociate, motivarea selectarii
analitilor si definirea acestora;

2. Alegerea unor metode de extractie potrivite pentru determinarea analitilor
aflati in fractie mobila: teste pe soluri poluate, soluri cu diferite pH-uri,
sedimente poluate de rau/lac si namoluri biologice recoltate din statii de
epurare ape industriale si orasenesti; identificarea principalelor marimi de
influenta asupra fractiei metalice in procedura de extractie;

3. Selectarea materialelor de referintd certificate: MRC-uri pentru trasarea
curbelor de etalonare si MRC-uri tip matrice pentru extractia fractiei metalice
mobile si a continutului total extras cu amestec de apa regald; teste pe MRC-
uri tip matrice;

4. Validarea metodelor de extractie si determinare a formelor metalice mobile
ale Cd, Ni si Pb din probe solide de mediu: matrici de soluri, sedimente si
namoluri biologice puternic poluate cu metalele studiate; validarea include
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teste de robustete realizate pentru etapa de extractie a fractiei metalice mobile
(influenta marimilor asupra procedurii de extractie);

5. Dezvoltarea bugetului incertitudinii de masurare: utilizarea datelor obtinute
in studiile de validare (exactitate — recuperare, precizie instrument, precizie
intermediard, robustete) combinate cu informatiile producatorilor pentru
sticlarie si alte echipamente utilizate in testele experimentale (balanta
analitica, termobalanta);

II. Monitorizarea fractiei metalice mobile din matrici solide de mediu:
» monitorizarea fractiei metalice mobile in perioada aprilie — octombrie a anilor

2004 — 2008 pe sedimente recoltate din Delta Dunarii (Uzlina si Murighiol,

locatii situate pe bratul Sf. Gheorghe), sedimente uscate la aer;

» studiu comparativ al fractiei metalice mobile din sedimente uscate la aer si din

sedimente umede recoltate in 2008.

Partea teoretica include consideratii teoretice privind mobilitatea elementelor metalice in
probe solide de mediu si evidentierea principalilor factorii ce influenteaza legarea sau
mobilizarea fractiei metalice mobile din soluri si sedimente.

I.1. Definirea masurandului si motivarea selectarii analitilor

,2Masurandul” este o proprietate fizicdi masurabild asa cum este masa, volumul sau
concentratia. Este foarte important ca marimea ce urmeaza a fi masurata sa fie definita clar si
neambiguu. Mdasurandul trebuie sa aibd exprimate unititile de masurd si trebuie luatd in
considerare incertitudinea de masurare la un nivel acceptabil. Unitatea de masurd
corespunzatoare masurarilor chimice este unitatea de masura pentru cantitatea de substanta,
molul (,,cantitatea de substantd a unui sistem ce contine atitea unitati elementare cati atomi
sunt in 0,012 kg '2C”). In principiu, toate rezultatele masurarilor chimice trebuie sa fie
trasabile la mol. In practica, deoarece nu existd standard pentru un mol de '°C, este necesar
kilogramul pentru a defini molul.

In masurile realizate in testele experimentale s-au determinat concentratiile de Cd, Ni si
Pb din solutii extrase prin aplicarea procedurilor de extractie asupra unor matrici solide de
mediu si s-au utilizat unitati de mg/L, In concordanta cu exprimarea concentratiile MRC-urilor
de etalonare folosite. Rezultatele finale ale masurarilor au fost raportate in mg/kg, in acelasi
mod cu ale unitatile de masurd prezentate in certificatele MRC-urilor tip matrice folosite in
teste. Valorile de concentratii totale extrase au fost comparate cu limitele impuse prin
legislatie, in care marimea este exprimata tot in mg/kg.

Metoda de determinare cantitativa a elementelor metalice Cd, Ni, Pb prin spectrometrie
de absorbtie atomicad cu atomizare in flacara (amestec combustibil aer-acetilend) are la baza
masurarea cantitatii de lumina adsorbita de analitul aflat in proba analizatd prin utilizarea unei
surse specifice de lumina, lampa cu catod cavitar confectionat din elementul analizat si la o
lungime de unda specifica acestuia. Aceste surse de linii discrete nu numai cd furnizeaza cea
mai mare sensibilitate, dar fac si ca tehnica de absorbtie atomicad sa fie o tehnicd analitica
foarte specifica.

L.2. Alegerea unor metode de extractie potrivite pentru determinarea analitilor
aflati in fractie mobila
S-au selectat pentru testele experimentale: 2 probe de sol din incinta unei unitdti
constructoare de piese de schimb pentru masini, cu pH bazic si continuturi ridicate de Ni si Pb
(tabel 1); 4 probe de sol recoltate din imediata apropiere a unei halde de depozitare deseuri
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miniere situatd in zona Baia Mare, cu pH acid si continuturi foarte ridicate de Pb si Cd (tabel
2); 4 probe de soluri argiloase (adancime 5 cm) recoltate dintr-o zona industriald, soluri cu pH-
uri neutre si continuturi ridicate de Cd, Ni si Pb (tabel 3); 2 sedimente de rau recoltate din zona
minierd Baia Mare, sedimente ce prezintd concentratii ridicate de Cd si Pb (tabel 4); 8
sedimente de lac, colectate din taurile artificiale aflate in zona Rosia Montana, sedimente cu
continuturi de Ni (tabel 5, 6); 2 namoluri biologice, unul recoltat dintr-o statie de epurare ape
uzate ordsenesti, iar celdlalt dintr-o statie de epurare ape uzate industriale cu concentratii
ridicate de Cd, Ni si Pb (tabel 7).

Pentru determinarea concentratiei de metale “totale”, probele solide de mediu au fost
uscate la aer, cernute prin sita cu dimensiunea ochiurilor de 150 pm (63 um pentru sedimente)
si mineralizate intr-un cuptor cu microunde tip Milestone cu un amestec de HNOj; si HCI in
proportie de 1:3 (apa regald).

Tabel 1. Continutul total de metale din probe cu pH bazic recoltate din incinta unei
unitdti constructoare de piese de schimb pentru masini

Parametru UM. (0- l(i)lcm) (0- 1((:)20m) Incadrarea valorilor cf. Ordinului 756/97
Folosintd mai putin sensibila

Cu mg/kg s.u. 654+14 879+19 C1,C2 > *PI

Cr total mg/kg s.u. 4201+184 3092+121 C1,C2>PI
Ni mg/kg s.u. 383+12 28249 Cl1, C2 > **PA
Pb mg/kg s.u. 54+3 16248 Cl1,C2<PA
Zn mg/kg s.u. 607+28 645+30 Cl,C2<PA
Cd mg/kg s.u. <0,5 <0,5 Cl1, C2 < ¥***VN
pH Unit pH 8,02 8,35 -

*PI = prag de interventie, ** PA = prag de alerta, ***VN = valoare normala

Tabel 2. Continutul total de metale din probe cu pH acid recoltate din

zona sudica si sud-vestica a unei halde de depozitare deseuri miniere

Metal UM Sal Sa2 Sbl Sb2 Incadrarea valorilor cf.

(0-10cm) | (30-40cm) |  (0-10 cm) (30-40 cm) Ordinului 756/97
Folosintd mai putin sensibila

Cu mg/kg s.u. 371+7.8 334+7 490+10 569+12 Sal, Sa2 > PA

Cd mg/kg s.u. 37,6+0,8 2,8+0,06 1,5+0,03 17,4+0,38 Sal > PI, Sa2 < PA
Pb mg/kg s.u. | 3642+180 | 3506+174 4538+224 5693+282 Sal, Sa2 > PI
Ni mg/kg s.u. <2 <2 <2 <2 Sal, Sa2 < VN
Cr total | mg/kg s.u. 20,5+0,8 | 11,6+0,45 5,8+0,23 5,9+0,23 Sal, Sa2 < VN
Zn mg/kg s.u. 80638 720+34 78137 2136100 Sal, Sa2 > PA

pH Unit pH 4,77 4,65 4,41 4,59 -
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Valorile concentratiilor totale de elemente metalice in sol au fost comparate cu valorile
de referintd pentru urme de elemente chimice in sol, valori normate de Ordinul 756/97. in
tabelele 1 — 3 sunt prezentate si valorile altor metale determinate in probe (Cr, Cu, Zn),
deoarece metodele de extractie a formelor mobile nu au selectivitate pentru un anumit metal,
acestea extragand mai multe elemente. Concentratiile ridicate de alte metale in forma mobila
decat cele de interes pot afecta randamentul procesului de extractie al elementului dorit.

Poluarea indusd in mediu de activitatea de depozitare a acestor deseuri miniere este
puternica, iar pH-ul acid natural al zonei de amplasament favorizeaza efectele adverse asupra
mediului, prin reactii de mobilizarea a elementelor metalice.

Tabel 3. Continutul total de metale din probe cu pH neutru
Indicator UM S1 S2 S3 S4 Incadrarea valorilor ¢f. Ordin
(0-5cm) | (0-5cm) | (0-5cm) | (0-5cm) 756/97 (folosinta mai putin
sensibila)
Cd mg/kg su. | 54,3+1,2 | 12,8+0,3 | 18,6+0,4 | 7,9+0,17 S1, S2, S3 > PI
S4 > PA
Pb mg/kgs.u. | 294+15 | 244+12 | 130£6,5 | 1759 S1>PA
Ni mg/kg s.u. | 258+8 | 332+14 | 1135 | 315+13 S1,S2, 84 > PA
C organic % 2,31 2,68 1,29 2,63 -
N Kjeldahl | mg/kgsu. | 2243 2584 2163 2531 -
pH Unit pH 6,67 7.1 7,35 7,27 -

Concentratiile de Cd total sunt de aproximativ 2 - 5 ori mai ridicate in solurile S1, S2 si
S3 decat valoarea pragului de alerta pentru folosintd mai putin sensibild si reprezinta
principala sursd potentiald de poluare indusd in mediu de aceste soluri. Concentratiile ridicate
de metale totale ale Cr si Ni nu se regasesc in fractia mobila, aceste elemente fiind legate de
compusi cu stabilitate ridicata, nedisponibili pentru plante i panza freatica.

Testele experimentale pe sedimente au inclus mai multe tipuri de sedimente.
Continuturile de metale totale dizolvate in apd regald au fost normate fatd de limitele maxim
admise din Ordinul Ministerului Mediului s1 Gospodaririi Apelor 161/2006, care cuprinde
Normativul privind clasificarea calitétii apelor de suprafata si a sedimentelor.

Table 4. Continutul total de metale din sedimente din apa de suprafata poluate de o unitate miniera

Parametru UM Srl Sasar Sr2 Racos Ordinul MMGA 161/2006
Limite maxim admise
Cd mg/kg s.u. 10,8+0,24 1,20+0,03 0.8
Cu mg/kg s.u. 4329 3918 40
Cr total mg/kg s.u. 19,1£0,7 28,6+1,1 100
Ni mg/kg s.u. <2 <2 35
Pb mg/kg s.u. 708+35 643+31 85
Zn mg/kg s.u. 1972492 607+28 150
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Normativul 161/2006 transpune Directiva Europeana 2000/60/EC si introduce doua
categorii de conditii chimice pentru sistemul acvatic format din apa de suprafatd, sediment,
biota. Aceste conditii sunt: conditii chimice bune (toti indicatorii se situeaza in limitele impuse
de standardele de calitate) si conditii chimice proaste (parametrii depasesc limitele impuse de
standardele de calitate). De aceea, calitatea sedimentului influenteaza intregul sistem acvatic.
Prelevarea sedimentelor s-a realizat in acord cu ghidul specific pentru recoltarea sedimentelor.

Sedimentele prezintd concentratii foarte ridicate de Cd (Srl), Cu, Pb si Zn, valori
situate cu mult peste limita maxima admisa pentru calitatea sedimentului (aproximativ de 10
ori mai mult Cu, de 15 ori mai mult Cd in Srl, de 7- 8 ori cantitdti mai mari de Pb, intre 4 si 12
ori mai mult Zn), sistemul apa de suprafatd — biota — sediment fiind puternic perturbat de

aceasta poluare.
Table 5. Continutul total de metale din sedimente de lac L1 — L4
Parametru U.M. L110,5m L22m L33,2m L42,Im Val maxim cf.
taul Mare taulTapului | taul Corna | taul Cartus Ordin161/2006
Cd mg/kg s.u. <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 0.8
Cu mg/kg s.u. 244+5,2 42,1+0,9 63,8+1,4 131+2,8 40
Cr total mg/kg s.u. 33,2+1,3 33,2+1,3 15,9+0,6 11,1+£0,4 100
Ni mg/kg s.u. 35+1,1 15+0,5 12,1+0,4 37+1,2 35
Pb mg/kg s.u. 47,6£2,3 23,4+1,1 25,2+1,2 29,2+1,4 85
Zn mg/ke s.u. 154+7 92,5443 106+4,9 42320 150
Table 6. Continutul total de metale din sedimente de lac L5 — L8
Parametru U.M. L5 5,8m L6 3,5m L7 6m L8 1,5m Val maxim cf.
taul Brazilor | taul Tarina | taul Anghel | taul Gauri Ordin 161/2006
Cd mg/kg s.u. <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 0.8
Cu mg/kg s.u. 181+3,9 61,4+1,3 69,1+1,5 48,2+1 40
Cr total mg/kg s.u. 10,8+0,4 25,7+1 13,5+0,5 13,940,5 100
Ni mg/kg s.u. 30,3+0,9 18,7+0,6 6,2+0,2 19,8+0,6 35
Pb mg/ke s.u. 41,2+£2,0 35,1+1,7 50,7£2,5 47423 85
Zn mg/kg s.u. 453121 131£6,5 120+5,6 217+10 150

Namolurile de la tratarea apelor uzate sunt produse in cantitate mare in statiile de
epurare a apelor municipale / industriale si elibereazd materiale cum ar fi: composturi,
namoluri biologice pentru imbunatatirea solurilor. Compozitia ndmolului biologic depinde
intr-o mare masura de originea reziduului tratat (apa uzatda menajera sau rezultata din activitati
industriale). Utilizarea acestor namoluri ca fertilizatori in agriculturd este corelatd cu
caracteristici cum ar fi continut de materie organica si nutrienti.
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Namolurile biologice folosite la tratarea apelor uzate in statii de epurare pot fi folosite
in agriculturd ca Ingrasdminte, cu conditia sa indeplineasca cerintele Ordinului 708/2004, care
reglementeaza normele tehnice privind protectia mediului si in special a solurilor.

Tabel 7. Continutul total de metale din doua namoluri biologice

Element U.M. Valoare medie Limitd maxim
N =
Cd mg/Kg s.u. 20,9 + 0,85 6,6 £0,3 10
Cr mg/Kg s.u. 195+8 826 + 30 500
Cu mg/Kg s.u. 427+ 13 174+ 6 500
Ni mg/Kg s.u. 187+9 63 +3 100
Pb mg/Kg s.u. 134+ 6 335+15 300
Zn mg/Kg s.u. 4628 + 200 1731+ 77 2 000

Namolurile biologice sunt rezultate dintr-o statie de epurare a apelor industriale (N1,
tratarea apelor industriale poluate cu produse petroliere de la Rafinaria Navodari) si orasenesti
(N2, tratarea apelor uzate intr-o statia de epurare oraseneasca).

Namolurile biologice folosite la tratarea apelor uzate in statii de epurare pot fi folosite
in agricultura ca ingrasaminte, cu conditia sa indeplineasca cerintele Ordinului 708/2004, care
reglementeaza normele tehnice privind protectia mediului si in special a solurilor.

Proba de ndmol N1 contine de 2 ori mai mult Cd, de 1,8 ori mai mult Ni si de 2,3 ori
mai mult Zn decat este admis pentru ca ndmolul sd poatd fi utilizat ca ameliorator in
agricultura.

Proba de namol biologic N2 contine Cr (1,6 ori mai mult) si Pb peste limita maxim
admisa, poluare datorata cu siguranta deversarilor de ape uzate industriale de la unitatile aflate
pe raza de actiune a statiei de epurare.

Fractia metalica mobila

Indiferent de metoda de extractie aplicatd si de proba de mediu supusa testelor, a fost
aplicatd aceeasi procedura de lucru.

Se foloseste fractiunea de esantioane de sol / sediment / ndmol, pretratate conform SR
ISO 11464. Probele utilizate in testele experimentale sunt uscate la aer, mojarate si sitate prin
sita de cernere cu dimensiunea ochiurilor de 150 um (sol / namol) si 63 pm (sediment).

Folosind o spatuld de material plastic, se cantdreste un esantion de probd (x g) si se
transferd intr-un recipient cifra iod de 100 ml. O parte separata din esantion este utilizatd
pentru a determina continutul de apa. Se adaugd V ml de solutie de extractie (volum de
extractie diferit pentru fiecare metoda, tabel 8) cu ajutorul unei pipete. Se inchide recipientul
etans si se agita timp de 2 ore la (20 + 2) °C la un agitator rotativ tip shaker.

Extractul se decanteaza intr-o fiold de centrifuga si se centrifugeaza timp de 10 minute
la 3000 g. Se filtreaza supernatantul folosind un filtru cu membrana, cu porozitate de 0,45 pum.

Extractul trebuie colectat intr-un flacon de polietilena si analizat in maxim 48 ore. La
fiecare serie de analize se executa extractii pentru martor, folosind acelasi procedeu, dar fara
proba solida de mediu.

In figura 2 se prezintd schema de flux utilizati pentru extractia speciilor metalice
mobile cu metodele selectate (tabel 8).
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Esantion de proba
(xg)

V mL solutie de
extractie

A 4

sau 40 rot/minut

Agitare 2 ore la shaker, 30

\ 4

Centrifugare

Filtrare‘,'O,45 um.

A 4

polietilena

Colectare in recipient de

Figura 2. Schema de flux pentru extractie chimica simpla
Tabel 8. Metode de extractie utilizate pentru fractia metalicd mobila din probe solide de mediu

Nr Metoda Solutie de extractie Conditii de extractie | Tip de
matrice
1 | SR ISO | 0,005 M DTPA, 0,1 M | Raport solid : solutie = | Sol,
14870/2002 TEA, 0,01 M CaCl,, pH = 1:10, 2 ore la 30 rpm sediment,
7,3+ 0,02 namol
2 INF X 31 -/0,01 M EDTA, 1 M | Raport solid : solutie = | Sol,
120/1992 NH,OAc, pH=7,0£0,02 | 1:10, 2 ore la 40 rpm sediment,
namol
3 | Standard 1 M CH3COONHy, pH =7 | raport sol / solutie = | sol
ONORM L 1094- | 0,02, 1:10, 2 ore la 40 rpm
2/1994
4 | Standard DIN | 1 M NH4NOs;, pH = 7 £ | raport sol / solutie = |sol
19730/1997 /10,02 1:2,5, 2 ore la 40 rpm
ONORM L 1094-
1/1994
5 | Metoda BCR | 0,11 M CH3COOH, pH = | Raport sediment : solutie | sediment
pentru sedimente | 2,8 = 1:40, 16 ore la 30 rpm
de lac
6 | Raport EUR | 0,05 M EDTA, pH=7,0 | Raport namol : solutie | ndmol
17127 EN +0,05 =1:10, I ora la 30 rpm biologic
7 | Raport EUR | 0,43 M acetic acid, pH=2,5 | Raport ndmol : solutie | ndmol
17127 EN =1:40, 16 ore la 40 rpm | biologic
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Figura 5. Teste de extractie chimica simpla si Figura 6.Teste de extractie chimica simpla si
secventiala (SR ISO 14870) Sb1 (0-10 cm) secventiala (SR ISO 14870) Sb2 (30-40 cm)

In figurile 3 si 4 sunt prezentate grafic concentratiile de metale in forma mobila extrase
din solul Sal si Sa2 utilizand cele patru metode de extractie selectate pentru matrice solida tip
sol (tabel 8). Metoda SR ISO 14870/2002 a fost aplicata in 5 extractii succesive pe un acelasi
esantion de proba. Valorile obtinute prin cumularea celor 5 trepte de extractie au fost
comparate cu valorile inregistrate prin aplicarea procedurii de extractie cu celelalte trei metode
de extractie standardizate.

Observatia ce decurge din datele experimentale este cd metoda NFX 31-120/1992
asigurd o informare buna asupra tendintei de mobilizare a metalelor utilizdnd doar o extractie
chimica simpla, raportul de extractie fiind suficient pentru a extrage cantitatile ridicate de
metale aflate in stare mobila.

De asemenea, metoda SR ISO 14870/2002 poate fi aplicatd fie intr-o extractie
secventiald in cinci pasi, fie prin marirea raportului de extractie astfel incat sa se poata
complexa concentratiile ridicate de metale in forma mobila.

Aceleasi teste de extractie au fost aplicate solurilor Sb1 si Sb2 (figurile 5, 6). Si in acest
caz observatiile sunt similare, cu exceptia faptului cd pe adancimea 30-40 cm nu au fost
suficiente 5 trepte de extractie secventiala, cantitdtile mobile dapdsind capacitatea de
complexare a solutiei de extractie cu DTPA,TEA si CaCl,.

Testele pe probele cu pH slab bazic au evidentiat cantitdti scdzute de metale in forma
mobila. Cele mai ridicate concentratii de metale mobile au fost obtinute in cazul cuprului,
celelalte elemente fiind slab disponibile.
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Tabel 9. Concentratiile de metale in forma mobila si procentele de mobilitate
din soluri cu pH slab bazic si structura argiloasa

C1 (0-10 cm) C2 (0-10 cm)
Element U.M. Conc. Frac. % Conc. Frac. %
totali mobila mobil totali mobila mobil
Cu mg/kg s.u. 654+14 22,75+0,2 3,48 874+19 128+13 14,55
Crtotal | mg/kgs.u. | 4201184 <2 0 3092+121 <2 0
Ni mg/kg s.u. 383=+12 <2 0 282+9 17,240,4 6,1
Pb mg/kg s.u. 54+3 <3 0 16248 33,440,3 20,6
Zn mg/kg s.u. 607+28 7,4+0,7 1,22 645+30 32,2+0,3 5

Concentratiile de Cd total sunt de aproximativ 2 - 5 ori mai ridicate in solurile S1, S2 si
S3 decat valoarea pragului de alertd pentru folosintd mai putin sensibild si reprezinta

principala sursa potentiala de poluare indusd in mediu de aceste soluri.
Tabel 10. Concentratiile de metale in forma mobila — solurile S1 — S4

Element U.M. | Valoare Valoare mobila / Metoda
totala SR ISO NF X 31 - DIN ONORML
14870/01 120/1992 19730/1997 | 1094-2/1994
S1
Cd mg/kgs.u | 54,3+1,2 6,31+0,65 7,68+0,88 <0,5 1,82+1,21
Ni mg/kg s.u 258+8 7,52+0,77 6,3+0,69 <2 <2
Pb mg/kgsu | 294+£15 11,21£1,12 24,1+2.7 <3 <3
S2
Cd mg/kgs.u | 12,8+0,3 0,52+0,06 1,51+0,17 <0,5 0,64+0,07
Ni mg/kgsu | 322+14 3,37+0,35 3,88+0,43 <2 <2
Pb mg/kg su | 244+12 13,60+1,44 26,50+2,94 <3 <3
S3
Cd mg/kgs.u | 18,6+0,4 0,96+0,1 2,44+0,28 <0,5 <0,5
Ni mg/kg s.u 11345 <2 <2 <2 <2
Pb mg/kg su | 130+6,5 26,30+2,79 33,90+3,76 <3 <3
S4
Cd mg/kgs.u | 7,9+0,17 0,52+0,06 0,68+0,08 <0,5 <0,5
Ni mg/kgs.u | 315+13 <2 <2 <2 <2
Pb mg/kg s.u 1759 18,50+1,94 26,10+2,90 <3 <3

Figurile 7 + 10 prezinta datele de mobilitate obtinute pentru Pb in solurile Sbl si Sb2,
iar pentru Cd mobil in solurile Sal si Sa2. Se poate observa ca raportul de extractie de 1:10
este suficient pentru extractia speciilor metalice mobile din soluri studiate, soluri puternic
poluate cu metale.
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In aceste conditii, se recomanda pentru extractia fractiei metalice mobile a elementelor
Cd, Ni si Pb din probe de sol utilizarea urmatorelor doua metode de extractie chimica simpla,
acestea urmand a fi validate:

» metoda standardizata NF X 31-120/1992;
» metoda standardizata SR ISO 14870/2002, cu raportul de extractie modificat de la 1:2

la 1:10.

Metodele standardizate utilizate pentru extractia fractiei mobile din sedimente (tabel 8)
folosesc solutii cu pH neutru, in timp ce solutia acidd de 0,11 M de acid acetic a primei treapte
de extractie a schemei secventiale propuse de BCR duce la eliberarea fractiei metalice solubile
in acizi slabi (carbonati), fractier schimbabile si fractiei solubile in apa. Tindnd seama ca
biodisponibilitatea este direct corelatd cu solubilitatea, se poate da o ordine de crestere a
impactului metalelor in mediu: fractia solubild in apa > fractia schimbabild > fractia
carbonatica.
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Fractia schimbabild corespunde acelei fractii a metalelor care este cea mai disponibild
pentru plante si poate fi eliberata prin modificarea tariei ionice a mediului. Metoda NF X 31 —
120/1992 utilizeaza un complexant organic (EDTA) si solutia poate modifica taria ionica a
structurii sedimentului prin mecanisme de complexare, astfel poate elibera cantitdti mai
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ridicate de elemente metalice decat solutia de 0,11 M de acid acetic (metoda BCR). Fractia de
metal legatd de carbonati este sensibild la schimbarile de pH si poate deveni disponibild cand
pH-ul scade. Din acest motiv, solutia de 0,11 M acid acetic (pH=2.8) poate elibera cantitati
mai ridicate de carbonati metalici decat celelalte doud solutii cu pH neutru. Acest caz s-a
inregistrat la Zn, unde au fost extrase cantitati mai mari cu aceasta solutie.

Aceste date experimentale dovedesc cd metoda NF X 31 — 120/1992 (solutie de 0,01 M
EDTA si 1 M NH4OAc la pH=7,0) poate fi utilizatd cu succces pentru estimarea fractiei
metalice mobile din sedimente terestre poluate de activitati umane, sedimente recoltate atit din

lacuri cat si din rauri, metoda ce va fi validata ,,in-house”.

Pentru testele de mobilitate din probe de namol biologic au fost selectate metodele NF
X 31 —120/1992 (0,01 M EDTA, 1 M NH4Oac, pH=7,0) si SR ISO 14870/2002 (0,005 M
DTPA, 0,1 M TEA, 0,01 M CaCl,, pH = 7,3), metode care vor fi validate ,,in-house”.

Tabel 11 Continutul fractiei metalice mobile din namolul N1
Element U.M. Concentratie Fractia mobila
totala NFX31-| SRISO | 0,05M | 043 M
120/1-92 | 14870/02 | EDTA |acetic acid
Cd mg/kg s.u. 20,9+0,85 18,4+£2,1 | 17,5£1.8 | 15,7¢1,6 | 13,2+1,3
Cr mg/kg s.u. 195+8 <3 <3 <3 <3
Cu mg/kg s.u. 427+13 147415 136+8 115411 27,4+£3
Ni mg/kg s.u. 18749 49,8+£5,3 | 46,4+4,8 | 27,3£2,7 | 26,3£2,7
Pb mg/kg s.u. 134+6 10512 |97,4+10,3 88+9 8,2+0,9
Zn mg/kg s.u. 4628+200 | 1510+150 | 1374+140| 1195120 | 114+11
Tabel 12 Continutul fractiei metalice mobile din ndamolul N2
Element U.M. Concentratie Fractia mobila
totala NEX31-| SRISO | 0,05M | 043M
120/1-92 | 14870/02 | EDTA |acetic acid
Cd mg/kg s.u. 6,6+0,3 3,0£0,3 | 2,2+0,2 | 2,4+0,2 <0,5
Cr mg/kg s.u. 826430 <3 <3 <3 <3
Cu mg/kg s.u. 174+6 32,243 | 48,4+4,9 | 35,7£3,6 | 25,8+2,6
Ni mg/kg s.u. 63+3 20,4+2,1 | 11,8+0,7 | 22,9+2,1 <2
Pb mg/kg s.u. 335+£15 29,543,1 | 38,3+4,1 | 19,643,5 | 25,8426
Zn mg/kg s.u. 179177 47347 | 405+41 | 39740 | 38,9439

Astfel, iIn urma testelor realizate, s-au selectat 12 matrici solide de mediu cu

concentratiile mobile diferite de Cd, Ni si Pb pentru testele de repetabilitate pe probe reale,
de recuperare, studiile de precizie intermediara si testele de robustete. Acestea sunt dupa cum
urmeaza: 6 tipuri de soluri [S1, S3, S4, C1 (0-10 cm), C2 (0-10 cm), Sal (0-10 cm), Sb2 (30-
40 cm)], 2 sedimente de apa de suprafata (Srl, Sr2), 2 sedimente de lac (L5, L6), si 2 ndmoluri
biologice (N1, N2).
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Identificarea principalelor marimi de influenta asupra fractiei metalice in procedura de
extractie
In studiile experimentale realizate in cadrul testelor de robustete s-a urmarit variatia
unor conditii asociate etapei de extractie, considerandu-se faptul ca etapa propriu-zisa de
determinare prin spectrometrie de absorbtie atomicd cu atomizare in flacara este o metoda a
carei robustete a fost testata in studiile de standardizare. Astfel, o metoda analitica este robusta
daca rezultatele nu sunt foarte sensibile la variatia conditiilor experimentale.
Tabel 13. Modelul factorial complet pentru testarea robustetii
metodei analitice (trei factori)

Experiment Factori Rezultat
A B
1 + + + Y,
2 + + - Y,
3 + - + Y;
4 - + + Yy
5 - - - Ys
6 - - + Y
7 - + - Y,
8 + - - Ys

Pentru o tehnica de extractie a fractiei metalice mobile, conditiile care pot varia pot fi:
temperatura, timpul de extractie, modalitatea de agitare — viteza de rotatie, pH-ul solutiei,
puritatea reactivilor, marimea particulelor, raportul de extractie. Pentru testarea influentei
temperaturii asupra procedurii de extractie ar fi fost necesara o incinta termostata In care sa se
realizeze etapa de extractie. Datorita faptului ca nu a existat o solutie tehnica pentru acest tip
de experiment, s-au selectat trei parametrii importanti ai procedurii de extractie i anume:
viteza de rotatie a shakerului, timpul de agitare si raportul de extractie.

Testele de robustete pot fi realizate utilizand modelul factorial total Youden si Steiner.
Aceastd modalitate eficienta poate fi utilizata la validarea “in-house” a metodelor.

In functie de procedura utilizata, pentru fiecare factor se stabileste o valoare ridicata (+)
si 0 valoare scazuta (-), variind cu maxim 10% valoarea normala a factorului. Efectul absolut
(bias) al fiecarui factor de la A la C poate fi evaluat cu urmatoarea formula:

Efect 5 (absolut) = | ZY/“;ZYA_ |

unde:
z Y1+ = suma rezultatelor Y;, unde factorul A are valoarea ridicata (+), Y;+Y,+Y3+Yg, n=4;

Z Y.+ -= suma rezultatelor Y;, unde factorul A are valoarea scazuta (-),Y4+Ys+Y¢tY7, n=4.

Efectul unui factor poate fi considerat semnificativ daca depaseste valoarea 1,4
multiplicata cu s.., unde s este abaterea standard a procedurii originale luata din ultimul test
de control, conform ecuatiei: Efect F > 1,4 x s,

In cazul elaborarii unei metode noi se poate utiliza valoarea preciziei intermediare:

EfectF > 1,4x s
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Fiecare experiment a fost realizat pe cinci probe separate, astfel incat valoarea Y; a
fiecarui experiment reprezintd valoarea medie a acestora si s-a determinat abaterea standard a

valorilor concentratiilor pentru fiecare experiment.

Se prezintd in tabelul 14. valorile modificate ale factorilor selectati pentru testarea
robustetii metodei de extractie cu ambele tipuri de solutii de extractie.
Tabel 14. Valorile modificate ale factorilor din testele de robustete

METODA

Factor A
viteza de agitare

Factor B

timp de agitare

Factor C
raport de extractie

*) )

*)

)

) )

NF X-31-120/1992
Conditii standard de extractie:
40 rpm, 120 minute, raport
sol:solutie = 1:10

44 rpm 36 rpm

132 minute

108 minute

1:11 1:9

SR ISO 14870/2002
Conditii standard de extractie:
30 rpm, 120 minute, raport
sol:solutie = 1:10

33 rpm 27 rpm

132 minute

108 minute

1:9

1.3. Selectarea materialelor de referinta certificate

Pentru testele experimentale intreprinse in cadrul acestei teze s-au selectat doua tipuri

de materiale de referinta:

1. Materiale de referinta certificate pentru derminarea prin spectrometrie de absorbtie
atomica a elementelor metalice;

2. Materiale de referinta tip matrice pentru compararea rezultatelor obtinute prin metodele

de extractie propuse cu valorile obtinute prin aplicarea metodelor utilizate Ia
certificarea materialelor de referinta certificate.
Datorita faptului ca nu exista MRC-uri tip matrice certificate pentru metalele Cd, Ni si

Pb in forma mobild, continuturi extrase din probe solide de mediu poluate cu cele doud metode
propuse, s-a optat pentru doud tipuri de MRC-uri (sediment de lac, sol amendat cu namol

biologic) produse de BCR.

Tabel 15. MRC-uri utilizate pentru determinarea prin SAA cu atomizare in flacara

Nr. | Element Tip MRC utilizat Valoare Incertitudine
ert. certificata
1 | Cadmiu | Material de referinta CertiPUR, | 998 mg/L | + 4 mg/L, incertitudine
Standard pentru ICP, trasabil la extinsa (K=2, pentru
NIST, producator Merck 95%  interval  de
incredere)
2 | Nichel Material de referinta CertiPUR, | 1003 mg/L | = 0,4 %, incertitudine
Standard pentru ICP, trasabil la extinsd (K=2, pentru
NIST, producator Merck 95%  interval  de
incredere)
3 | Plumb Material de referintd CertiPUR, | 998 mg/L | £+ 0,3 %, incertitudine
Standard pentru ICP, trasabil la extinsa (K=2, pentru
NIST, producator Merck 95%  interval  de
incredere)
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Tabel 16. MRC-uri de matrice utilizate in testele experimentale

Nr. Tip MRC / matrice Tip metoda Valori certificate si incertitudini de
crt. masurare (mg/kg substantd uscata)
Cd Ni Pb
1 | ISE 921, Sol forestier, | Metale totale extrase in apa regala | 1,21 £0,05 | 45,7+2,2 64 +2
producator WEPAL* conform SR ISO 11466-02 [13]
2 | CRM 483, Sol amendat | Metale extrase in 0,05 M EDTA, | 24,3+1,3 28,7+ 1,7 229+ 8
cu namol  biologic, | pH=7 £ 0,05 [14]
producdtor BCR 0,43 M CH;COOH, pH =2,5, [14] | 183+0,6 | 258+1,0 | 2,11+025
3 | CRM 701, Sediment de | 0,11 M CH;COOH, pH = 2,8 7,34+0,35 | 154+0,9 | 3,18+0,21
lac, producator BCR

* Wageningen Evaluating Programs for Analytical Laboratories

Trebuie mentionat faptul cd metodele propuse spre utilizare in scopul determindrii
formelor mobile ale Cd, Ni si Pb folosesc solutii de extractie cu pH neutru, in timp ce solutia
de extractie propusd de BCR prin Programul de Masurari Standard si Testari al Comisiei
Europene, in cadrul primei trepte a unei scheme de extractie secventiald in trei pasi utilizeaza
o solutie acida de 0,11 M acid acetic.

Tabel 17. Rezultate comparative pentru formele metalice mobile din BCR CRM 701 — sediment de lac

Element U.M. Date experimentale Valori certificate
SRISO 14870/99 | NFX 31-120/92 | Metoda BCR | Prin metoda BCR
Cd mg/kg s.u. 4,85+0,24 5,16 £0,25 6,88 £0,34 7,34 £0,35
Ni mg/kg s.u. 6,96 + 0,30 9,47 £ 0,40 13,7+0,6 154+£09
Pb mg/kg s.u. 35,7+2,0 55+3 3,46 £ 0,19 3,18+ 0,21
Cu mg/kg s.u. 100 £+ 3,1 145 +£4,5 434+1,5 493+ 1,7
Zn mg/kg s.u. 84+£45 171+9 196 £ 10 205+6

Aceastd solutie de extractie elibereazd din matricile de sediment elementele metalice
schimbabile, solubile 1n apa si fractia solubila in acizi slabi, reprezentatd prin carbonati.

Fractia de metal schimbabil corespunde formei de metal care este cea mai disponibila
pentru preluare de catre plante si poate fi eliberatd prin modificarea tariei ionice a mediului.
Solutia de extractie utilizatd in metoda 2 (complexant organic EDTA si acetat de amoniu)
poate modifica tdria ionica in structura sedimentului utilizdnd mecanisme diferite (schimbare
de ioni, complexare) si astfel poate elibera cantitati mai ridicate de metale schimbabile decat
solutia de 0,11 M acid acetic (metoda BCR).

Continutul de metal legat de carbonati este sensibil la schimabarea de pH si poate
deveni mobil cand pH-ul scade. Din acest motiv, solutia de 0,11 M acid acetic poate elibera
cantitati mai mari de carbonati metalici decat celelalte doua solutii cu pH neutru.

Testele experimentale pentru extractia formelor mobile din MRC tip matrice de sol s-au
realizat pe CRM BCR 483, sol amendat cu namol biologic.

Rezultatele experimentale obtinute prin aplicarea metodelor certificate de BCR sunt
prezentate in tabelele 18 si 19, comparativ cu valorile certificate ale continuturilor de metale,
conform cu raportul BCR EUR 17127.
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Tabel 18. Valorile determinate si certificate de Cd, Ni si Pb mobil extras in 0,05 M EDTA din
CRM 483 — sol amendat cu namol biologic

Nr. | Element UM Valoare determinata Valoare certificata
crt. valoare incertitudine* valoare incertitudine*
1 Cd mg/kg s.u. 22,7 0,4 24,3 1,3
2 N1 mg/kg s.u. 27,3 0,8 28,7 1,7
3 Pb mg/kg s.u. 205 7 229 8

Tabel 19. Valorile determinate si certificate de Cd, Ni si Pb mobil extras in 0,43 M acid acetic
din CRM 483 — sol amendat cu ndmol biologic

Nr | Element | MU Valoare determinata Valoare certificata
crt valoare incertitudine* valoare incertitudine*
1 Cd mg/kg s.u. 17,2 0,3 18,3 0,6

2 N1 mg/kg s.u.. 25,3 0,7 25,8 1,0

3 Pb mg/kg s.u. 1,9 0,1 2,11 0,25

*incertitudinea raportata in tabel este incertitudinea standard combinatd, (pentru k = 2, este % din incertitudinea extinsa)
In scopul evaludrii eficientei experimentelor pentru fiecare parametru, s-au calculat
indicatorii de performanta Z- si ZETA-SCORE, utilizand ecuatiile:
x—-X

ujet TU,.
unde:
x = media rezultatelor;
X= valoarea certificata;
Y= abaterea standard a tuturor rezultatelor, inclusiv cele prezentate in Raportul BCR EUR
17127 EN;
Uge— Incertitudinea standard combinata a rezultatelor determinate;
U= Incertitudinea standard combinata a valorii certificate.
Table 20. SCORURILE Z si ZETA- obtinute pentru fiecare parametru
Element 7Z-SCORE ZETA-SCORE

EDTA Acetic acid EDTA Acetic acid
0,05 M 0,43 M 0,05M 0,43 M

Cd -0,69 -0,98 -1,05 -1,64
N1 -0,47 -0,32 -0,56 -0,29
Pb -1,58 -0,56 -0,4 -0,78

In acord cu interpretarea valorilor scorurilor Z si ZETA:
| Z, ZETA | <2 satisfacator
2<|Z,ZETA | <3 discutabil, contestabil
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| Z, ZETA | > 3 nesatisfacator

datele obtinute 1n tabelul 20 confirma faptul ca valorile se incadreaza in intervalul satisfacator.

In figura 21 sunt prezentate grafic datele experimentale obtinute prin aplicarea testelor
de extractie cu toate cele 4 metode conform informatiilor din tabelul 8 (metodele 1, 2, 6 si 7)
asupra materialului de referinta certificat CRM 483. Cele mai ridicate valori ale Cd, Ni si Pb
mobil au fost obtinute cu solutia de 0,05 M EDTA. Pentru elementele metalice Cd si Ni,
metodele de extractie au furnizat concentratii mobile in acelasi domeniu de valori, in timp ce
pentru Pb diferentele sunt mari. Solutia de 0,05 M EDTA extrage cele mai ridicate cantitati de
Pb mobil, iar solutia de 0,43 M acid acetic extrage cele mai scizute cantitati de Pb mobil.

Eficienta de extractia a Pb mobil creste in ordinea: 0,43 M acid acetic <
DTPA+TEA+CaCl, < EDTA+CH3COONH,4 < 0,05 M EDTA. Daca solul/ namolul biologic
prezinta Pb legat de carbonati, atunci este posibil ca solutia de 0,43 M acid acetic sa extraga
mai mult decat amestecul tamponat de DTPA+TEA+CaCl,. Pentru elementul metalic Cd,
toate cele patru metode pot fi utilizate cu succes pentru evaluarea mobilitatii acestui element
din soluri poluate / namoluri biologice. In cazul elementului Ni, solutiile de extractie au
prezentat concentratii mobile care au crescut in ordinea: EDTA+CH;COONH,; <
DTPA+TEA+CaCl, < 0,43 M acid acetic < 0,05 M EDTA, cu precizarea faptul ca valorile se
situeaza in acelasi domeniu.
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Figura 21. Evaluarea fractiei metalice mobile din MRC 483 — sol amendat cu namol biologic-
utilizand patru metode de extractie diferite
Testele experimentale aplicate materialului de referinta certificat BCR CRM 483 — sol
amendat cu namol biologic — au demonstrat faptul ca ambele proceduri de extractie propuse au
furnizat informatii valoroase, comparabile cu valorile certificate pentru fractiile schimbabile
ale Cd, Ni, Pb.

I.4. Validarea metodelor de extractie si determinare a formelor metalice mobile
ale Cd, Ni si Pb din probe solide de mediu

O metodd analitica trebuie validatda atunci cand se verifica daca parametrii de
performanta sunt adecvati pentru rezolvarea unei probleme analitice specifice, cum ar fi:
dezvoltarea unei metode noi pentru o anumita problema analitica;
metoda preexistentd este revizuitd si Tmbundtititd sau este extinsa pentru o problema
analitica noua;
cand controlul calitatii indica faptul cd o metoda existenta suferd modificari in timp;
cand metoda existentd este folositd in alt laborator, de analisti diferiti sau se realizeaza
cu echipamente diferite;
pentru a demonstra echivalenta dintre douda metode, de exemplu o metodd noua si una
standardizata.

Y VV VYV
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Daca nu este disponibila o metoda analiticd ale carei caracteristici de performantd au
fost evaluate intr-un proces colaborativ conform unui protocol international recunoscut,
metoda trebuie validata ,,in-house”, inainte de a fi utilizatd pentru obtinerea de date analitice
pentru client.

S-a validat metoda de extractie SR ISO 14870/2002 pentru Cd, Ni si Pb mobil extras
din matrici solide de mediu (soluri industriale, ndmoluri biologice) urmdrindu-se extinderea
aplicabilitatii la tipuri de matrici poluate cu metale si cu pH-uri situate atat in domeniul acid,
neutru cat si bazic, prin modificarea raportului de extractie dintre solutia de tamponare si
proba solidd de 1a 2:1 1a 10:1.

Metoda de extractie NF X-31-120/1992 este aplicabila solurilor agricole, soluri cu
continuturi scazute de metale totale. S-a urmarit extinderea aplicabilitdtii acestui standard de
extractie la alte tipuri de matrici: soluri industriale poluate cu metale, sedimente poluate si
namoluri biologice utilizate fie ca amelioratori pentru agricultura, fie depozitate ca deseuri.

Tabel 21. Parametrii determinati in procesul de validare

Nr. Parametru de performanta
crt.
1 | Aplicabilitate (matrice si limitele concentratiilor)
2 | Selectivitate / Specificitate
3 | Domeniu de lucru si liniaritate
4 | Liniaritate
5 | Sensibilitate
6 | Limitd de detectie
7 | Limita de determinare (cuantificare)
8 | Exactitate
9 | Precizie (repetabilitate si precizie intermediara)
10 | Recuperare
11 | Robustete
12 | Evaluare buget de incertitudine

Pentru determinarea fractiei metalice mobile a elementelor Cd, Ni si Pb s-a folosit
metoda standardizatd SR ISO 8288/01, care utilizeazd spectrometria de absorbtie atomica cu
atomizare in flacdrd, extinzandu-se aplicabilitatea acesteia la tipurile de solutii de extractie
selectate. In cadrul acestei etape s-au validat 6 metode de extractie si determinare, validare
care a inclus parametrii de performanta prezentati in tabelul 21.

In acest rezumat se prezinti validarea metodei de extractie si determinare a fractiei
metalice mobile a Ni din probe solide de mediu utilizdnd metoda de extractie NF X-31—
120/1992.

O Scop si domeniu de aplicabilitate

Metoda permite cuantificarea fractiei metalice mobile a Ni extrasa din probe solide de
mediu cu solutie de 0,01 M EDTA + 1 M CH;COONH,, matrici puternic poluate cu metale
(soluri industriale, sedimente de rau, sedimente de lac, namoluri biologice rezultate din statii
de epurare a apelor uzate orasenesti si industriale) in scopul evaluarii impactului ecologic al
acestora asupra mediului (transfer citre apa de suprafata, apa subterand, plante, vietuitoare
acvatice, includere in lantul trofic si influentd negativd asupra sanatatii umane). Metoda
utilizeazd spectrometria de absorbtie atomica cu atomizare in flacdra. Continutul de metal
mobil este exprimat in mg/kg s.u.
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0 Selectivitate/specificitate

Pentru corectia zgomotului de fond (background), cunoscut ca si interferenta fizica, s-a
folosit corectia cu lampa de deuteriu. Determindrile s-au realizat la A=232 nm, folosind o
latime a fantei de intrare in monocromator de 0,1 nm (echipamentul THERMO M6 DUAL).
Din studiile de specialitate, la acestd lungime de unda nu se cunosc elemente care sa interfere.

Tabel 22. Parametrii optimi ai SAA cu atomizare in flacara

Parametrii spectrometrului
Lungime de unda, A 232 nm Latime fantd 0,1 nm
Tip de lampa HCL Intensitate max curent lampa 15 mA
Corectie zgomot de fond D2-HCL Intensitate de lucru lampa 11,25 mA
Tip sistem dublufascicul | Timp citire 4s
Citiri repetate 3 Timp asteptare (delay) 15s

Parametrii flacarii

Flacara aer-acetilena Inaltime arzitor 7 mm
Tip arzator 50 mm Debit acetilena 0,9 L/min
Debit nebulizator 8+10 mL/min

In tabelul 22 sunt prezentati parametrii optimi ai spectrometrului de absorbtie atomica
cu atomizare in flacard tip THERMO ELECTRON M6 DUAL, echipament utilizat pentru
determinarea caracteristicilor de performanti ale metodei. In studiile de precizie intermediara,
in care s-a aplicat metoda de doi analisti, la intervale diferite de timp si pe 2 echipamente, s-a
utilizat si spectrometrul ATI UNICAM SOLAAR tip 929.

Table 23. Experimentele realizate pe solutii standard si probe reale de mediu

Linearitate LOD si LOQ | Test de omogenitate a Repetabilitate, precizie,
dispersiilor recuperare
10 solutii standard solutions 10 probe | - 10 probe independente | - 10 probe independente de
N blanc de concentratie 1 mg | concentratie 1 mg Ni/L;
Img/L =10 mg/L independente | Ni/L;

0.5mL; 1 mL; 1.5 mL; 2 mL; 2.5
mL; 3 mL; 3.5 mL; 4 mL; 4.5
mL si 5 mL din 100 mg Ni/L la
50 mL cu solutie de extractie de

masurate o
singurd data
fiecare

- 10 probe independente
de concentratie de 10 mg
Ni/L.

- 10 probe independente de
concentratie 5 mg Ni/L;

0,00l M EDTA + 1 M - 10 probe independente de
CH;COONH, . concentratie 10 mg Ni/L;
Recuperare Precizie intermediara Robustete

- Namol biologic N2, cinci esantioane fortificate
la trei nivele de concentratie (2.5; 5 and 7.5
mg/L);

- Soil S2, trei esantioane fortificate la trei nivele
de concentratie (2.5; 5 and 7.5 mg/L);

- Sediment L5, trei esantioane fortificate la trei
nivele de concentratie (2.5; 5 and 7.5 mg/L).

Namol biologic N2,
doudsprezece experimente
cu sapte probe fiecare, trei
zile diferite, doua
echipamente si doi analigti.

Namol biologic N2, opt
experimente cu  cinci
probe fiecare.
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Tabel 24. Ecuatiile matematice utilizate pentru evaluarea liniaritatii

LINEARITATE

a= y—bx, unitati de absorbanta

o IZNI:(XI‘_;X)},-_;)
> ()

unititi de absorbanti x mg'L,

sensibilitate, panta curbei de
etalonare

y = valoarea medie a

absorbantelor,

b

x = valoarea medie a
concentratiilor.

Sy
Swo1 = — , mg/L,
01 b g

Abaterea standard a metodei

Vior = 2295100 , %,

b
coeficient de variatie

abatere standard reziduala a
regresiei liniare

(1- sp/b)x 100, %, unde
2

R R ﬁ:&i—})z

XX

linearitate

§% = 2(')}”_)}[ ]2 unde: y; = iy

n-1 n,

Valoarea PG trebuie sa fie mai mica decat valoare F
(Test de omogenitate a dispersiilor).

PG = %/ $% dacd s*;< s%j sau PG =s%/ %, dacd s°,< s°;. valoare PG se
comparda cu valoarea F Fischer-Snedecor, care este 5.35 pentru Fgg.0.99.

Bias,Mx 100 , %
Xa
Valoarea Bias <1(99,9 ) =2.82

Tabel 25. Ecuatiile matematice utilizate pentru evaluarea LOD, LOQ), preciziei §i recuperarii

PRECIZIE

Determinari, mg/L

Xj

Numar de determinari

Media, mg/L

= I|B=

Abaterea standard a repetabilitatii, mg/L

v Sl fl

Varianta

57— izjvl“(xi—})z/(n—l)

Abaterea standard procentuald a repetabilitatii, RSD %

RSD = i x100
X
Repetabilitatea, mg/L r=2.83xs,
Repetabilitatea pentru nivel de incre;lfre de 95% si 9 grade de libertate, = t:;l X5 =2.26Xs,
mg o

Limita de repetabilitate, mg/L (t., =1,96 pt un nivel de incredere de 95%)

r=to~2 8 =2,77 Xs;

Valoarea Horwitz (RSD, % calculat cu ecuatia lui Horwitz modificata)

RSD,% = 0,66 x 2 '8,

Index Horrat r

RSD; % / RSD,% Horwitz

Abaterea standard a mediei, mg/L

Sm=S;/ \/;

Interval de incredere a mediei, nivel de sigurantd de 95% si n-1 =9,
t=2,26; mg/L

Interval de incredere individual, nivel de siguranta de 95% si n-1=9,
t=2,26; mg/L

; +txs,/ \/;

X £tXs,

Limita de detectie LOD

Limita de cuantificare LOQ

XLop = Xplane T 30bane, mg/L, relatie utilizatd cand
valoarea blancului este diferita de zero.

X1L0Q =X planc + 10010, mg/L, relatie utilizatd cand
valoarea blancului este diferita de zero.
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RECUPERARE
— X, X — :
n (%)= A 100, %, X, = valoarea medie a probelor nefortificate,
Xa
X, = cantitatea de analit addugata, X~ valoarea medie a probelor fortificate.

0 Domeniu de lucru si liniaritate

S-au aplicat 3 teste pentru verificarea liniaritatii pe domeniul priliminar de lucru de 1 +
10 mg/L Ni: test de omogenitate a dispersiilor, test statistic de liniaritate §i reprezentarea
graficd a reziduurilor (diferenta dintre raspunsul experimental si cel calculat din dreapta de

regresie). Tabel 26. Liniaritate, LOD, LOQ
y =0,0063 + 0,0388x a=0,0063 unitati de b = 0,0388 unitati de
ecuatia dreptei de regresie liniard absorbanta absorbantd x mg’'L
SYl = 0,0037 mg/L SxOl = 0,095 mg/L VxOl = 1,73 %,
5’| = 8,96E-11, Linearitate = 99 %, R=0,9995
s%10= 3,29E-10, PG = s,/ s%; = 3,67< Domeniu acceptat: 100 | Coeficient de corelatie,
Fo9.099 = 5,35 +1% valori acceptateR>0.997
abaterile dispersiilor s7; si s210 nu sunt semnificative

x= 0,0038 mg/L, Gpiank = 0,0016 mg/L
LOD = 0,009 mg/L (0,10 mg/kg), LOQ = 0,02 mg/L (0,25 mg/kg)

r"2=0.99956308
a=0.0023, b=0.0221

Absorbanta
Absorbanta

0 2 4 6 8 10
mg/L Pb

Figura 22. Curba de regresie liniara pentru Ni in solutie de EDTA si CH;COONH4
cu intervale de incredere de 95% (Table Curve 2D)

Curba de etalonare Ni cu EDTA si CH3COONH4
r2=0.9995 DF Adj r"2=0.9994 FitStdEr=0.0029 Fstat=18917

b=0.0391
0.005 0.005

0.004 — r0.004

0.003 +-0.003

0.002 - -0.002
0.001 - | +0.001
0] - L Lo

-0.001 I I --0.001

Residuals [4]
Residuals [4]

-0.002 --0.002
-0.003 L -0.003

-0.004 --0.004

-0.005 -0.005
2 4 6 8 10
mg Ni/L

Figura 23. Reprezentarea grafica a reziduurilor pentru functia liniard de etalonare
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Modelul este ales corect, reziduurile sunt distribuite aleator. Numarul reziduurilor care trec
prin origine trebuie sa fie de minim 20% din numarul total de puncte utilizate la trasarea curbei
de etalonare, in acest caz 4, figura 22. Domeniul de lucru este liniar este intre 1 si 10 mg/L.

0 Sensibilitatea metodei
Pentru metoda testata, din tabelul 26, sensibilitatea este b= 0,0388 unitati absorbantd x
mg'L, iar coeficientul de variatie al metodei este 1,73% (abatere standard relativa a metodei).
Pentru concentratii mai mari de 1 ppm si mai mici de 10 ppm, CV (RSD) este cuprins intre 7-
11%. Valoarea coeficientului de variatie al metodei, mai mic decat valoarea de 2% (conform
functiei Horwitz), situeaza metoda in domeniul metodelor spectrometrice bune.

0 Exactitate si precizie
Exactitatea prin metoda recuperarii si precizia pot fi determinate realizand teste pe
probe etalon cat si pe probe reale.
Erorile sistematice datorate echipamentului, solutiilor etalon, sticldriei utilizate la
prepararea standardelor de etalonare, operatorului, au fost urmarite prin determinarea gradului
de recuperare a Ni din probe etalon (tabel 27).

Table 27. Date de recuperare si precizie: solutii standard de Ni cu EDTA si acetat de amoniu
Parametru X, =1 mg/L Xa =5 mg/L X, =10 mg/L
Xt mg/L 1,002 5,065 10,019
5’ % 99,76 101,24 100,15
Sxf, mg/L 0,019 mg/L 0,065 0,093
Xblancs mg/L 0,004 0,003 0,004
Sy, %0 1,89 1,31 0,95
X Sef, mg/L 1,00 £ 0,02 5,07 £ 0,07 10,02 + 0,09
N =+ Sy, % 99,76 £ 1,89 | 101,24+ 1,31 100,15 + 0,95
Bias, % 0,20 1,30 0.19
RSD;, % 1,86 1.28 0,93
Sm, mg/L 0,006 0,021 0,029
Interval de incredere al mediei, 0,013 0,045 0,065
mg/L
Limita de repetabilitate 0,043 0,147 0,21
r=2,26xs ,mg/L
Valoarea Horwitz, RSD; % 7,47 5,86 5,28
Indice Horrat r 0,25 0,22 0,18

S-a facut evaluarea valorii obtinute pentru bias prin aplicarea testului t —student: t(99,9)
=2,82, iar rezultatele se situeaza sub aceasta valoare.

S-au obtinut valori mici ale abaterii standard realizatda in conditii de repetabilitate,
pentru limitd de repetabilitate (obtinute cu cele 3 relatii diferite aplicate), index Horrat
(valoarea acestui index trebuie sa fie mai mica de 2), abatere standard a mediei, intervale de
incredere la un nivel de siguranta de 95%. Pe probe etalon, metoda s-a dovedit a fi precisa.

Din datele obtinute (tabel 28), se poate observa ca randamentul de recuperare se
situeazd in domeniul acceptat pentru acest nivel de concentratie (pentru 0,1 — 10 mg/L,
randament = 80 — 110 %). Daca dupa prima extractie, ndmolul biologic este spalat cu apa
distilata, apa este colectatd i analizata, se imbunatateste randamentul de recuperare obtinut.
Procedura de obtinere a fractier metalice mobile este simplificatd, deoarece in testele de
recuperare s-a inlocuit etapa de centrifugare urmata de filtrare cu o simpla etapa de filtrare.
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S-a urmadrit repetabilitatea pe probe reale, nivelul acceptat al preciziei in functie de
concentratie este in toate cazurile nedepdsit de valorile practice obtinute, iar valorile calculate
ale indicelui Horrat sunt subunitare.

Table 28. Date de recuperare si precizie: probe reale extrase cu EDTA si acetat de amoniu

Namol biologic N2 2,5 mg/L 5 mg/L 7,5 mg/L
Xt Sy mg/L 4,29 +0,03 6,37+ 0,03 8,39+ 0,10
Nm £ Sy, % 93,86+ 1,38 88,53+ 0,54 91,99 + 1,42
Sol S2
Xt Syr. mg/L 4,96 +0,10 7,54 + 0,05 9,66 + 0,08
Nm £ Sy, % 89,60+ 4,11 96,53 £ 1,08 92,59+ 1,10
Sediment S5
Xt Sy mg/L 428 +0,03 6,76 + 0,05 9,26 + 0,05
Nm % Sn. % 93,24+ 1,74 96,16+ 0,98 97,46 £ 0,71
Parametru Namol biologic N2 Sol S2 Sediment S5
X 2,027 2,724 1,945
, mg/LL
RSD,, % 4,88 431 4,12
s, mg/L 0,099 0,117 0,080
Sm, mg/L 0,031 0,037 0,025
Interval de incredere al mediei, mg/L 0,068 0,081 0,055
Interval individual de incredere, mg/L 0,218 0,26 0,176
Limita de repetabilitate, mg/L 0,22 0,26 0,18
Valoare Horwitz , RSD; % 7,26 9,07 9,58
Indice Horrat, r 0,67 0,40 0,43
Domeniu de valori pentru X , m/L 1,959 + 2,095 2,643 + 2,805 1,89 +2,00

Precizie intermediara
Pentru fiecare experiment realizat in studiile de precizie intermediara s-au calculat
parametrii: abatere standard a repetabilitatii, abatere standard a mediei, abatere standard

eqe w0

valorile obtinute in functie de operator, zile si echipament, in scopul Tnsumarii influentelor
date de variabilitatea operarii.

Rezultatele experimentale obtinute pe proba de namol biologic si valorile calculate ale
parametrilor statistici in vederea evaluarii preciziei intermediare dovedesc ca metoda elaborata
si dezvoltatd pentru determinarea Ni mobil din probe solide de mediu extras cu solutie de 0,01
M EDTA si 1 M CH;COONH, raméane precisa cu cresterea variabilitdtii analitice si cresterea
numarului de masurari realizate.

Se poate observa ca toate testele realizate au valoarea RSD % situatd in domeniul
recomandat (valori maxime: Horwitz %RSD = 16, AOAC PVM — Association of Official
Analytical Chemists Program Peer Verified Methods - RSD% = 11). In cazul echipamentului
El (ATI UNICAM, 1996), valorire RSD obtinute sunt mai ridicate decat pentru
echipamentului E2 (THERMO SCIENTIFIC DUAL M6, 2008).

Cu cresterea numarului de determinari n, scade variabila t (valori tabelate ale functiei t

Student), deci termenul txs, / \/;scade si astfel se micsoreaza intervalul de incredere. In
consecintd, valoarea medie de selectie va converge mai repede catre valoarea adevarata cu
cresterea numarului de probe procesate.
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Tabel 29. Valorile parametrilor statistici obtinuti la determinarea preciziei intermediare pentru

extractia Ni mobil din ndmol biologic cu solutie de EDTA si CH;COONH,

X S Sm r rAn X *r x £1/In
Parametru statistic mg/L mg/L mg/L RSD% | mg/L mg/L mg/L mg/L
71,01, El 2,022 | 0,1597 | 0,0603 | 7,90% | 0,391 | 0,148 | 2,02+0,39 | 2,02+0,15
72,01, El 2,034 | 0,1385 | 0,0523 | 6,81% | 0,339 | 0,128 | 2,03+0,34 | 2,03+£0,13
73,01,F1 2,090 | 0,1241 | 0,0469 | 5,94% | 0,304 | 0,115 | 2,09+0,30 | 2,09+0,12
77,01, E2 2,051 | 0,1296 | 0,0490 | 6,32% | 0,317 | 0,120 | 2,05+0,32 | 2,05+0,12
78,01, E2 2,097 | 0,1087 | 0,0411 | 5,18% | 0,266 | 0,101 | 2,10+0,27 | 2,10+ 0,10
79, 01, E2 2,250 | 0,1469 | 0,0555 | 6,53% | 0,359 | 0,136 | 2,25+0,36 | 2,25+ 0,14
74,02, El 2,124 | 0,1487 | 0,0562 | 7,00% | 0,364 | 0,138 | 2,12+0,36 | 2,12+ 0,14
75,02, F1 2,249 | 0,1601 | 0,0605 | 7,12% | 0,392 | 0,148 | 2,25+0,39 | 2,25£0,15
76,02, FEl 2,064 | 0,0919 | 0,0347 | 4,45% | 0,225 | 0,085 | 2,06+0,23 | 2,06+ 0,09
710,02, E2 2,107 | 0,0548 | 0,0207 | 2,60% | 0,134 | 0,051 2,11 0,13 | 2,11 +£0,05
711,02, E2 2,160 | 0,0741 | 0,0280 | 3,43% | 0,181 | 0,069 | 2,16+0,18 | 2,16+ 0,07
712,02, E2 2,254 | 0,1181 | 0,0446 | 5,24% | 0,289 | 0,109 | 2,25+0,29 | 2,25+ 0,11
Z1+72,01,FEl 2,028 | 0,1437 | 0,0384 | 7,09% | 0,310 | 0,083 | 2,03+0,31 | 2,03+0,08
Z1+73,01,FEl 2,056 | 0,1418 | 0,0379 | 6,90% | 0,306 | 0,082 | 2,06 +0,31 | 2,06 + 0,08
72+73,01, El 2,062 | 0,1296 | 0,0346 | 6,28% | 0,280 | 0,075 | 2,06 +£0,28 | 2,06 + 0,08
Z77+78, 01, E2 2,074 | 0,1173 | 0,0313 | 5,66% | 0,253 | 0,068 | 2,07+0,25 | 2,07+ 0,07
77+79, 01, E2 2,151 | 0,1684 | 0,0450 | 7,83% | 0,364 | 0,097 | 2,15+0,36 | 2,15+0,10
78+79, 01, E2 2,173 | 0,1474 | 0,0394 | 6,78% | 0,318 | 0,085 | 2,17+0,32 | 2,17+ 0,09
74+75, 02, FEl 2,187 | 0,1620 | 0,0433 | 7,41% | 0,350 | 0,094 | 2,1940,35 | 2,19+ 0,09
74+76, 02, E1l 2,094 | 0,1228 | 0,0328 | 5,86% | 0,265 | 0,071 2,09 +0,27 | 2,09 + 0,07
75+76,02, E1l 2,157 | 0,1580 | 0,0422 | 7,33% | 0,341 | 0,091 2,16 £0,34 | 2,16 £ 0,09
Z10+711, 02, E2 2,134 | 0,0683 | 0,0182 | 3,20% | 0,147 | 0,039 | 2,13+0,15 | 2,13+ 0,04
Z10+712, 02, E2 2,181 | 0,1167 | 0,0312 | 5,35% | 0,252 | 0,067 | 2,18+0,25 | 2,18+ 0,07
Z11+712, 02, E2 2,207 | 0,1067 | 0,0285 | 4,83% | 0,230 | 0,062 | 2,21+0,23 | 2,21 + 0,06
Z1+72+73,01, E1l 2,049 | 0,1447 | 0,0316 | 7,07% | 0,302 | 0,066 | 2,05+0,30 | 2,05+ 0,07
77+78+79, 01, E2 2,133 | 0,1480 | 0,0323 | 6,94% | 0,309 | 0,067 | 2,13+0,31 | 2,13+0,07
74+75+76, 02, E1 2,146 | 0,2274 | 0,0496 | 10,60% | 0,474 | 0,104 | 2,15+0,47 | 2,15+0,10
Z10+Z11+712, 02, E2 2,174 | 0,1128 | 0,0246 | 5,19% | 0,235 | 0,051 | 2,17+0,24 | 2,17 £0,05
Z1+76,01+02, E1 2,104 | 0,1943 | 0,0300 | 9,24% | 0,393 | 0,061 | 2,10+0,39 | 2,10+ 0,06
77+712,01+02, E2 2,163 | 0,1240 | 0,0191 | 5,73% | 0,251 | 0,039 | 2,16+0,25 | 2,16+ 0,04

0 Robustete

Testele experimentale au fost grupate in doud experimente mari in functie de viteza de
rotatie (36 rpm, respectiv 44 rpm). Pentru fiecare experiment s-a calculat o valoare medie a
concentratiilor obtinute i abaterea standard, abatere utilizatd la estimarea incertitudinii de
masurare pentru determinarea Ni mobil din probe solide de mediu utilizind ca solutie de
extractie 0,01 M EDTA si 1 M CH3;COONHy,. S-a considerat ca valoare de comparatie precizia
intermediard obtinutd cu echipamentul E1 (ATI UNICAM) pentru cel mai ridicat nivel de
variabilitate (O1+02, Z1+Z6). Valorile celor trei factori testati pentru robustete se situeaza sub
valoarea maxim admisa, astfel incat metoda de extractie s-a dovedit a fi robusta in cazul
modificarii a trei dintre parametrii de extractie importanti (viteza de rotatie, timp de agitare,
raport de extractie) cu 10 % fata de valoarea normala.

Cea mai mare influenta asupra procedurii de extractie o are raportul de extractie, a carui
modificare produce un efect relativ de 12,25%.

Metoda de extractie a fractiei de Ni mobil din probe solide poluate de mediu, metoda
care utilizeaza solutie de 0,01 M EDTA si 1 M CH;COONH,4 la pH=7, la un raport
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solid/solutie de 1:10 si In conditii de extractie de 40 rot/min, 2 ore la 20 + 2°C a fost validata
»in-house” si s-a dovedit a fi o metodd liniara, precisa, exacta, robustd pentru parametrii
testati, care permite obtinerea unor rezultate recuperabile.

Acest mod de validare a fost aplicat la toate cele 6 metode validate.

Tabel 30. Cuantificarea variabilititii parametrilor de operare ai procedurii de extractie

Parametru UM Valoare de Cuantificarea influentei factorilor
estimat comparatie Factor A Factor B Factor C
a ’i>(<)(,)2’;34 (viteza de agitare) (timp de agitare) (raport de extractie)
mg/L) DA+ | Y A- | DB+ | Y B-| > C+ > C-
- /L -
D F+ Y F— | me 7285 | 7500 | 7333 | 7452 | 6966 | 7.819
Efect absolut mg/L 0,272 0,054 0,029 0,213
Efect relativ % - 2,95 1,61 12,25
Incertitudine mg/L - 0,0016 0,0003 0,0034

L.5. Estimarea incertitudinii de méasurare

S-a construit un buget de incertitudine pentru a estima valoarea incertitudinii fiecarei
concentratii de element metalic mobil, care utilizeaza datele obtinute in procesul de validare
(precizie instrument, randament de recuperare, repetabilitate) combinate cu date ale
producdtorilor sticlariei de laborator, echipamentelor utilizate (balantd si termobalanta) si
incertitudinile asociate MRC-urilor de etalonare. In figura 24 este prezentati diagrama
Ishikawa cauzd — efect pentru estimarea incertitudinii de masurare in cazul determinarii de
elemente metalice mobile din probe solide de mediu.

S-a realizat un program de calcul in Excel al incertitudinii de masurare, program care a
utilizat un sistem matriceal de determinare a fiecdrei componente a incertitudinii urmand
formula de calcul a marimii asociate. Acest tip de matrice permite stabilirea influentei oricarei
marimi in fiecare etapd a procesului, astfel incat se poate scddea incertitudinea finald prin
operare asupra incertitudinii marimilor de influenta (de exemplu, utilizarea sticlariei de clasa
AS care, comparativ cu sticlaria de clasa B, prezinta incertitudini mai mici).

Ecuatia utilizata la evaluarea rezultatului final de Ni mobil extras din probe solide de
mediu este:

Cproba =Ce x Vbc

% IOO/SM % freP % ftimp X fraport X fviteza % 1/5 ’

proba
unde: cy,. = concentratia solutiei extrase, mg/L;

Ve = volumul balonului cotat, mL;

Myr0bs = Masa de proba, g;

su = substanta uscata, %;

fiimp = influenta timpului de extractie;

frep = influenta repetabilitatii intregului proces analitic ;
fraport = influenta raportului de extractie;

fvitezs = viteza de agitarea a shaker-ului;

1= randament de recuperare.
ftimp> fviteza> fraport » frep SUNt factori adimensionali, care nu influenteaza valoarea rezultatului
masurdrii, dar care is1 aduc contributia la evaluarea incertitudinii de masurare.

Randamentul de recuperare s-a calculat cu relatia:

17 ==X )/ X
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Figura 24. Diagrama cauza — efect pentru determindrile de metale in forma mobilad din matrici solide de mediu
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in care:
X = valoare medie a concentratiilor recuperate dupa extractie din probe fortificate, mg/L;
x = valoarea medie a concentratiilor din probe nefortificate, mg/L;
Xadaugat = CONCentratia adaugata de analit in probe, mg/L.

Cuantificarea incertitudinii standard asociate unui MRC se estimeaza utilizand datele
din certificatul de calitate care insoteste produsul Daca valoarea certificata este de forma (a +
b) mg/L, abaterea standard se defineste ca fiind o eroare tip B, cu distributie rectangulara: u.=

b/~/3 . Daci valoarea certificatd este exprimati (a + b) mg/L, k=2, atunci eroarea este de tip B

cu o distributie normala si abaterea standard este u. = b/k.
Tabel 31. Cuantificarea incertitudinilor standard asociate MRC-urilor

Element UM Concentratie Incertitudine Incertitudine standard
stoc
Cd mg/L 998 + 4, k=2 4/2=2
Ni mg/L 1003 + 0,4 %, k=2 0,4*1003/(2*100)=2,006
Pb mg/L 998 +0,3 %, k=2 0,3*998/(2*100)=1,497

Pentru calculul incertitudinilor standard asociate solutiilor de etalonare se va tine seama
de volumele de pipetare din standardul stoc, standardul de lucru si de volumele baloanelor
cotate. Astfel, se opereaza cu urmatoarele formule de calcul:

Clucru = €00 X I%/ , mg/L unde:
2

V, — volumul de lichid pipetat din concentratia stoc, mL;
V, — volumul balonului cotat la care se face dilutia, mL.

Ci = Crom > %3 , mg/L, unde:

V; — volumul de lichid pipetat din concentratia de lucru, mL;
V; — volumul balonului cotat la care se face dilutia, mL.

Combinand cele doua formule, se obtine o relatie care se aplica la toate concentratiile
de etalon folosite la trasarea curbei de etalonare:

Xy
Ci - Cst()c X Vl %2 X V3 > mg/L

Pentru determinarea incertitudinii standard in cazul solutiilor de etalonare se
construieste In EXCEL o matrice care contine x linii §i x coloane, x reprezentdnd numarul

componentelor care intervin in formula de calcul a solutiilor .
Tabel 32. Mod de prezentare componenti pentru cuantificarea incertitudinii solutiilor de etalonare

Component Xj U, RSu % = (u. x 100)/x;
C stoc X1 a a;x100/x;
Vi X3 a, a,x100/x,
V, X3 as a;x100/x;3
V; X4 ay asx100/x4
V3 X5 as asx100/xs
functia F(x0) = Cgtoc X (V1 XV)/(V2 x V3)
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Se exemplificd modul de construire a acestei matrici. Mai intai sunt prezentate valoarea,
incertitudinea si abaterea standard pentru fiecare component (tabel 32.). Modul de construire
al matricii pentru estimarea incertitudinii standard asociate solutiilor de etalonare este redat in
tabelul 33.

Tabel 33. Matrice cu 5 linii i 5 coloane pentru estimarea incertitudinii standard

C stoc Vi V, Vi Vi

C stoc X;+a; X X1 X X

Vi X Xyta, X X X2

V2 X3 X3 X3t+as X3 X3

Vi X4 X4 X4 X4 tay X4
V3 Xs Xs Xs Xs Xstas
functia F(x;) F(x,) F(x3) F(x4) F(xs)

In aceasta matrice pe orizontald se adaugd valoarea x; (cite o linie pentru fiecare
component, iar pe diagonala se va pune Xx; + a;.

Aceastd matrice contine pe fiecare coloand patru parametrii constanti si doar unul
variabil, astfel incat se poate evalua incertitudinea pe care o aduce fiecare component la
incertitudinea standard compusa. Se calculeaza functia F(x) si se aplica acelasi model la cele
5 coloane ale matricii. Se realizeazd apoi diferentele F(x() - F(x;), unde i=1+5. Se ridica la
patrat aceste diferente i se Insumeazd. Abaterea standard pentru concentratia standard
realizata se calculeaza cu formula:

we= X [F o) F )]

Rezumarea estimarilor permite insumarea tuturor incertitudinilor standard asociate
componentelor evaluate. Matricea construitd pentru estimarea incertitudinii combinate
cuprinde 9 linii si 9 coloane, deoarece componentele incluse in formula de calcul sunt in
numar de noud: concentratia extrasa, volumul de solutie de extractie adaugata cu pipeta, masa
de proba solida luatd in lucru, randamentul de recuperare, substanta uscata a probei dupa
uscare la aer a acesteia, repetabilitatea procesului analitic, factorul de influenta al timpului de
extractie, factorul de influenta al vitezei de agitare si ultimul, factorul de influenta al raportului
de extractie. Matricea permite evaluarea incertitudinii combinate, iar pentru obtinerea
incertitudinii extinse se aplica relatia U, = u, x k, unde k=2 pentru 95% interval de incredere si
se calculeaza valoarea relativa astfel: RSu% = U.x100/C,obs, valoare care se aplicd rezultatelor
obtinute prin aceastd metoda de extractie.

Valoarea incertitudinii nu este aceeasi pe tot domeniul curbei de etalonare, de aceea s-a
realizat o estimare a incertitudinii pe doud domenii de concentratie: o concentratie situata in
partea inferioara a curbei de etalonare si cealaltd in partea superioard a acesteia. In functie de
concentratia probei extrase (mg/L) se va aplica una din valorile relative Rsu, astfel incat sa se
raporteze o valoare cat mai exactd a incertitudinii extinse. Daca valoarea concentratiei se afla
in jurul valorii medii a domeniului de concentratie, atunci se va estima incertitudinea extinsa
cu valoarea medie a Rsu.

S-a observat ca valoarea finala este influentata de 3 factori: incertitudinea concentratiei
solutiei extrase, incertitudinea asociata randamentului de recuperare si incertitudinea asociata
repetabilitatii. Procentul in care acestea influenteaza incertitudinea finala este diferit de la un
element la altul, iar in cazul aceluiasi element este diferit de la o concentratie la alta.
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Tabel 34. Valorile relative Rsu % pentru concentratiile totale s1 mobile ale elementor metalice

Element Tip matrice Tip solutie de Valoare RSu %
extractie/fractie extrasd | valoarey,; | valoarey, | valoarepegic

Cd sol 0,005 M DTPA+0,1 M| 18,55 8,63 13,59
TEA+0,01 M CaCl,

Cd sol/sediment 1 M CH;COONH4+0,01 20,04 31,03 25,54
M EDTA

Ni namol biologic | 0,005 M DTPA+0,1 M 12,06 8,46 10,26
TEA+0,01 M CaCl,

Ni namol biologic |1 M CH3;COONH4+0,01 12,38 9,87 11,08
M EDTA

Pb sol 0,005 M DTPA+0,1 M| 1245 8,75 10,60
TEA+0,01 M CaCl,

Pb sediment 1 M CH3COONH4+0,01 13 9,10 11,05
M EDTA

O mass B volumetric flask volume O mass H volumetric flask volume

sample concentration O dry matter sample concentration O dry matter

O repeatability O recovery Orepeatability M recovery

M "time" factor O "rate" factor M "time" factor O "rate" factor

W "extraction solutio" factor M "extraction solutio” factor
Figura 25. Influenta factorilor asupra incertitudinii Figura 26. Influenta factorilor asupra incertitudinii
extinse la determinare Ni mobil extras cu EDTA si extinse la determinarea Ni mobil extras cu EDTA si
CH3COONHy (partea inferioroara a curbei) CH3COONHyq (partea superioara a curbei)

I1. Monitorizarea fractiei metalice mobile din matrici solide de mediu

Probele de sediment recoltate in perioada aprilie-septembrie 2008 au fost divizate in
doua parti, una a fost uscata la aer, iar cealalta a fost sitata intr-un sistem de sitare vibratoriu
utilizand o sitd de 63 pm.

Figurile 26 si 27 prezintd procentele de fractii mobile (valoare medie pentru fiecare
element 1n toate lunile investigate din 2008 pe locatie) in sedimentele uscate la aer comparativ
cu cele umede.

Fig. 27. Studiul comparativ al fractiei metalice mobile iIn ~ Fig. 28. Studiul comparativ al fractiei metalice mobile in
sedimente uscate / umede in locatia Murighiol sedimente uscate / umede in locatia Uzlina

In locatia Murighiol, procedura de uscare la aer duce la cresterea mobilititii Cu cu
aproximativ 36%. Fractia metalica legata de oxizii de Fe si Mn si de materia organica (posibil
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fractia legata de sulfurile insolubile) poate fi mobilizata prin cresterea conditiilor oxidative din
mediu §i poate fi o explicatie pentru cresterea mobilitatii Cu. Procentele de Pb, Ni si Zn mobil
se gasesc in acelasi domeniu de valori, ceea ce dovedeste ca fractiile metalice in care sunt
legate aceste metale nu sunt afectate de uscarea la aer. In cazul mobilititii elementelor Mn si
Fe procesul inregistrat a fost invers. Mobilitatea ionilor de Fe a fost de opt ori mai mare in
sedimentul umed, iar in cazul Mn mobil a fost de 2,5 ori mai ridicat. Aceasta actiune diferita
este de asemenea cauzatd de procesele de oxidare, care in sedimentul uscat la aer duce la
oxidarea Fe s1 Mn mobil si legarea unei parti din fractia mobila de fractia de oxizi de Fe-Mn si
de materia organica.

Valorile de Cu mobil in sedimentul umed aratd o slaba mobilitate si de aceea nu se
gasesc intr-o forma disponibild pentru apa inconjurdtoare. Studiul realizat anterior pe
sedimente uscate la aer a dus la obtinerea unor concluzii diferite pentru elementul Cu. La
nivelul anului 2008, aproximativ 40% din continutul total de Cu poate fi considerat mobil (15
+17 mg/kg s.u.). prin analiza numai a sedimentului uscat la aer. De asemenea, fractia mobila
de Fe si Mn poate fi raportatd mai mica decét este in realitate. Daca valorile de Cu total
raportate pentru 2008 sunt comparate cu valoarea maxim admisa impusd prin Ordinul
161/2006, exista valori mai ridicate decat aceasta limitd, dar Cu mobil este legat de fractii cu
mobilitate scazutd si nu reprezinta un pericol potential pentru coloana de apa. Fractia metalica
mobila a Ni, Pb si Zn nu este afectata de uscarea la aer a sedimentului.

Pentru sedimentele recoltate din Uzlina s-a constatat o situatie similard cu cea a
sedimentelor din Murighiol. Structura sedimentul prezintd o mobilitate scazutd a Cu in
sedimentul umed, pe cand in sedimentul uscat la aer fractia mobila este de opt ori mai ridicata.
Fe mobil in sedimentul umed este de 6,8 ori mai mare, iar fractia de Mn mobil este de 2 ori
mai ridicatd decat in cel uscat la aer. Aceste schimbari drastice raportate in sedimentul uscat la
aer sunt efectul conditiilor oxidative din atmosfera.

Structura sedimentului recoltat din Uzlina prezinta o mobilitate scazutd a elementelor
Cu si Ni, 1ar in ceea ce priveste Fe si Mn, fractia mobila este ridicata. Fractia de Pb mobil nu a
fost afectatda de procesul de uscare la aer, in timp ce s-a inregistrat o usoara crestere a
mobilitdtii Zn prin uscare la aer (de 1,6 ori mai ridicatd). Chiar dacd in sedimentul de la
Uzlina, au fost valori totale ale elementelor metalice Cu si Ni care au depasit limita maxim
admisa impusa prin Ordinul 161/2006, mobilitatea Cu si Ni este scazuta, aceste elemente fiind
legate in conditii naturale in sistemul acvatic studiat de fractii cu stabilitate ridicata.

Concluzia acestui studiu este ca sedimentele analizate sunt influentate de uscarea la aer,
fiind sedimente de adancime, in care aerarea este deficitard. Astfel, au fost raportate
concentratii mai ridicate de Cu si mai scizute de Fe si Mn in sedimentul uscat la aer. In
realitate, Cu este legat de fractia sulfurica, care in conditii anaerobe este precipitata, dar devine
solubild in conditii atmosferice, in timp ce elementele Fe i Mn sunt in stare ionica in structura
sedimentelor Tn concentratie mai mare decat in sedimentele uscate la aer, deoarece oxidarea
produce legarea acestora de fractia de oxizi de Fe s1 Mn si de materia organica.

Mobilitatea Ni, Pb si Zn nu este afectatd de uscarea la aer, valori inregistrare situandu-
se in acelasi domeniu de valori. In cazul sedimentelor de mare adancime studiate, uscarea la
aer influenteaza fractia metalicd mobild si de aceea este necesard realizarea studiilor de
mobilitate pe sedimentul umed.
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In concluzie, in ceea ce priveste trasabilitatea rezultatelor masurdarilor de metale mobile
din probe de sol:
I. urmand procedurile standardizate din ghidurile de prelevare, transport, depozitare;
II. asigurandu-se o atentie deosebita conditiilor de uscare (la temperatura camerei in spatii
curate, probe asezate in straturi subtiri, ferite de directa expunere la lumina soarelui),
de omogenizare, macinare si sitare a probelor;
III. realizdnd una din procedurile de extractie a carei validare s-a realizat in teza (fie
metoda de extractie cu DTPA, TEA si CaCl, in cazul in care studiul necesitd o metoda
standardizata in Romania — SR ISO 14870/2002, fie metoda de extractie cu EDTA si
CH;COONH, — NFX 31 —120/1992);
IV. utilizdnd modelul si programul de calcul prezentat in tezd pentru estimarea
incertitudinii de masurare,
se poate stabili un lant neintrerupt de comparatii care permite trasabilitatea masurarilor de
metale Tn forme mobile din matrici de sol.

In cazul probelor de sedimente, pentru stabilirea trasabilitatii rezultatelor masurarilor de
metale Tn forma mobila trebuie urmate etapele:

I. prelevare probe urmand procedurile standardizate, cu atentie deosebitd acordata
manipularii, depozitarii si trasportului pentru a nu se modifica distributia metalelor prin
reactii de oxidare si prin expunere la temperaturi ridicate (sediment depozitat in 1azi
frigorifice, in vase ermetic inchise fara goluri de aer); se va recolta si apa de suprafata
pentru spalare sediment si retinere fractie de 63 pum, daca aceastd operatie nu a fost
realizata pe teren, in momentul recoltarii probei;

II. pregatire probe de sediment prin sitare umeda a fractiei de 63 pum, fractie foarte find si
omogena;

ITI. realizarea procedurii de extractie cu metoda NFX 31 — 120/1992, urmand etapele
prezentate in teza;
IV. estimarea incertitudinii de masurare cu modelul si programul de calcul din teza.
Acest lant de trasabilitate are o verigd slaba, aceasta fiind etapa de pregétire a probei.
Daca proba de sediment se afla in mediul natural la adancime si in conditii anaerobe,
aducerea 1n atmosfera de oxigen produce reactii de oxidare care modifica distributia metalelor
in structura sedimentului si lantul de trasabilitate este intrerupt inca din aceasta etapa. Urmarea
protocolului descris anterior stabileste trasabilitatea masurarilor de metale in forma mobild din
sedimente.

Elemente de noutate prezentate in teza

S-au realizat pentru prima datd iIn Romania teste pe sedimente umede, obtinand fractia
de 63 um necesara studiilor de fractie metalica mobila prin sitarea umeda a sedimentul intr-un
sistem vibratoriu de sitare, spalarea realizdndu-se cu apa de suprafatd aflatd in contact in
conditii naturale cu sedimentul prelevat.

Un alt element de noutate este modificarea unui parametru operational in standardul SR
ISO 14870/2002 (raport de extractie solid:solutie de la 1:2 la 1:10), astfel incat metoda sa fie
aplicabild solurilor recoltate din terenuri cu folosintd mai putin sensibila si poluate cu cantitati
ridicate de metale cat si solurilor cu pH acid.

Ca element de noutate, de asemenea, este aplicarea testelor de robustete utilizand un
model factorial complet pentru 3 factori, model in care s-a urmarit variatia unor conditii
asociate etapei de extractie (timp de agitare, raport de extractie, viteza de agitare).
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In evaluarea incertitudinii de masurare s-au utilizat datele obtinute in procesul de
validare (precizie instrument, randament de recuperare, repetabilitate) combinate cu date ale
producatorilor sticlariei de laborator, echipamentelor utilizate (balanta si termobalantd) precum
st incertitudinile asociate MRC-urilor de etalonare, realizindu-se un program de calcul in
Excel, care reprezinta o alta contributie personala.
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