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Abstract:

This paper work approaches some methods of analysis used for determination of the
heavy metal pollution degree. The paper describes few essential methods and applications of
assessing the heavy metal and other toxic compounds We refer also to spectrometric method,
starting from some general aspects of these, approaching then the characteristics and the

applications of method.

Omul contemporan are un confinut de Pb
in singe mai mare decit in singele omului
primitiv de 100 de ori [1]. Indiferent de sursa
de contaminare (aer, plante, apd), efectele
toxice sunt la fel de nocive asupra sindtatii
umane gi-a vietii in general.

Prin intermediul microorganismelor,
metalele existente in scoarta terestra intrd in
ciclurile biologice. In celulele organismelor
superioare existd un echilibru fragil intre
cantititile de metale necesare proceselor
catalitice si dozele toxice pentru organism.

Acest echilibru este dependent nu numai
de concentratia metalelor in scoarfa terestra,
dar si de activitatea microbiand, care in
atmosferd transformi metalele In complecsi
[1].

Metalele grele inhibd  cresterca
organismelor §i activitatea enzimelor, in
special a celor cu S, pentru care manifestd o
afinitate deosebiti. Legiturile carboxilice sl
aminice din proteine sunt gi ele atacate de
aceste metale, care se leagd de membranele
celulare frinind procesele de transport prin
peretii celulari[2].

Aprecierea cantitativi a  efectelor
diunitoare a metalelor grele, manifestate prin
atacarea substantelor organice , se poate face
prin estimarea consumului biochimic de
oxigen CBOS5, care este o misurda a
continutului ~ de  substanfe  organice
biodegradabile din apa [2].

Ca poluanti ai atmosferei, metalele grele
prin oxizi si vapori (care se transformd in
oxizi in atmosferd), polueazd mai ales
regiunile industriale din jurul oragelor Baia
Mare, Zlatna, Copsa Mica etc. fenomenul
poluiirii devenind specific, astfel la Baia
Mare poluarea este provocatd mai ales de
plumb, la Zlatna de plumb, cupru, cadmiu,
zinc, la Copsa Mici de zinc si cadmiu.

Inainte la a ajunge la tratarea efectelor
este necesard o analizd laboriocasi a
cauzelor, iar tehnologia avansatd permite
utilizarea unor instrumente de mdisura si
control specifice domeniilor cercetate.

Dintre metodele cele mai importante
pentru studiul proceselor chimice si
biochimice si pentru determinarea in urme a
metalelor din diverse medii un interes
deosebit ridicd metodele spectrometrice.

1. Consideratii generale privind
metodele spectrometrice

Metodele spectrometrice constituie una
din cele mai rispindite metode de analiza
att in domeniul analizei moleculare cét si in
domeniul analizei elementare. In cadrul
metodelor spectrochimice, spectrometria
atomicd se evidentiazd ca una din cele
avantajoase metode utilizate in determindrile
calitative si cantitative atit pentru
constituenti majori cit si pentru constituenti
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minori gi mai departe pentru analiza in urme
sau ultraurme [3].

Obtinerea informatiei analitice in
spectrometria atomicd se bazeazd pe
interactiunea intre radiatia electromagnetici
si materie, aceasta interactiune putind
acoperi un interval mare de frecvente ale
spectrului  electromagnetic. Metodele  de
spectrometrie atomica din domeniul
ultraviolet, vizibil si infrarogsu mai poarti
generic si denumirea de spectrometrie optica.
Spre sfirsitul secolului trecut s-a cunoscut
faptul ca atomii liberi au un spectru de emisie
constind din linii, iar moleculele un spectru
de benzi compus din linii foarte apropiate, in
timp ce corpurile solide si gazele dense un
spectru continuu. de asemenea era cunoscutd
proprietatea atomilor de a absorbi radiatii cu
aceleasi lungimi de undd pe care le puteau
emite cu frecvenie de emisie si absorbtie,
fiind specifice fiecirei specii atomice [3].

2. Clasificarea metodelor
spectrometrice

Interactiunea atomilor liberi cu diferite
forme de energie se poate desfiigura in trei
modalititi principale, cirora le corespund
cele trei metode de spectrometrie atomica:

—  emisia;

—  absorbtia;

— fluorescenta.

Aceastii interactiune poate fi redatd prin

relatiile:

M+Q ?7M* (1)
M*?M'+Q°  (2)

m =un atom liber care absoarbe o cantitate
de energie pentru a trece intr-o stare
excitatd m¥;

q = energia absorbitd de atomul liber m
pentru a trece intr- o stare excitatd m*;

¢’= cantitatea de energie pusi in libertate
pentru a reveni atomul excitat la o stare

de energic mai scizuti - m’;

Natura energiilor q §i q’ precum §i modul de

efectuare a misuritorilor definesc cele trei

metode de bazi. Pentru realizarea oricirei

dintre cele trei modalititi de obtinere a

semnalului spectrometric proba trebuie adusa
in stare de atomi liberi (fig. 1)

Pentru realizarca oricirei din cele trei
modalitdfi de obfinere a semnalului
spectrometric, proba trebuie adusa in stare de
atomi liberi.

FIG. 1[3] Principiul celor 3 metode de
spectrometrie atomic&: emisie, absorbtie si
fluorescenta.

f- cuva cu atomi in stare gazoasd; sr- sursa de
radiatie; p0O- puterea radiantd a radiatiei inciden-
te sau a radiafiei de excitare; pt - puterea radi-
antd a radiatici transmise; pf - puterea radiantd a
radiatiei de tluorescenti; spm- spectrometru; g-
energie absorbitd; ¢’- energie eliberatd; +rez-
lungimea de undi a liniei de rezonanta,

Absorbtia atomicd [3], reprezintd
absorbtia de energie radianti si revenirea la
starea fundamentald prin pierderea energiei
in urma coliziunilor cu celelalte specii din
cuva cu atomi. In acest caz::

- q este o formi de energie radianti;

- q’ formd de energie neradiantd;

Cuva cu atomi este iluminati de o sursi
care furnizeazi radiatii avind lungimea de
undii caracteristici speciei atomice de
determinat.
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Gradul de diminuare a puterii radiante,
dupd trecerea prin cuva cu atomi este in
functie de concentratia din cuvi a atomilor
care au absorbit radiatia.

Fluorescenta atomicd [3], este metoda in
care atdt q cét si q’, reprezintd forme de
energie radianta. prin iluminarea cu radiatie
provenind de la o sursa de linii sau continui,
atomii sunt adusi in stare excitata, revenirea
la starea fundamentald facAndu-se prin emisie
de radiatie.

in aranjamentul experimental, sursa de
excitare este dispusa perpendicular pe axa
opticd a spectrometrului, astfel ca acesta sa
inregistreze numai radiatia de fluorescentd nu
51 cea de excitare. ca si in cazul emisiei,
intensitatea radiatiei de fluorescenti este o
mdsurd a concentratiei speciei m. spre
deosebire de emisie, unde toate speciile pot
emite, in fluorescentd numai atomii ale caror
linii specifice au fost furnizate de sursi, pot
deveni fluorescenti.

3. Aplicatii ale metodelor
spectrometrice

Tehnicile spectrometrice in litera de
specialitate sunt foarte des intdlnite avand
aplicabilitate in extrem de multe domenii,
pentru determindri calitative sau cantitative,
cu aplicatii tipice pentru determinarea
compugilor organici, autorizarea
medicamentelor, analizelor clinice de
laborator, pentru studiul proceselor chimice
si biochimice si pentru determinarea in urme
a metalelor din diverse medii.

Intr-o lucrare stiintifica [4], autorii
descriu elaborarea unui procedeu de
determinare a Cr (III) din biomasa
cianobacteriei spirulina platensis utilizind
procedeul spectrofotometric, iar analiza
statistica a datelor permite considerarea
posibilitatii de utilizare a acestui procedeu in
practicd. este utilizat un spectrofotometru SF-
46, si un dezintegrator cu unde
ultrasonice.Teissédre ti  Cabanis, [5],
compard doud metode de mineralizare pentru
determinarea Pb-ului prin spectrometrie de

absorbtie atomica. aplicatiile s-au ficut pe
sol, frunze de vita de vie, struguri, must si
vin (limpede gi drojdie). cele doud metode se
bazeazid pe determinarea Pb-ului prin
spectrometrie de absorbtie atomica utilizind
ca evaporator electrotermic cuptorul de grafit
(GFAAS). diferenta esentiald dintre metode
se afld in modul de mineralizare a probelor:
cu sistem de microunde si cealaltd cu ardere
uscatd. Metodele au fost testate utilizind trei
probe de referintid cu conc Pb-ului variind
intre 19ug/kg- 349 mg/kg. desi cele doud
metode aplicate pentru vin si vita de vie nu
oferi diferente notabile, exceptie ficind
probele de sol, alegerea autorilor este
inclinatd spre prima metoda si anume cea cu
sistemul de consumare a microundelor
aceasta avand cele mai bune rezultate, cu o
deviatie standard relativi cu max de 5%
legat de un céstig de timp considerabil: 30
min in loc de 20 de ore.

Pentru  dozajul  plumbului, fin
spectrometria de absorbtie atomici in cuptor
de grafit este frecvent intdlnitd interferenta
in matrice care poate cauza o schimbare
considerabild a semnalului analitic. aceasts
problemd au rezolvat-o prin introducerea
unui modificator chimic. Ca modificator
chimic utilizeazd H3PO4 intr-o proportie de
concentratie de pana la 6% v/v de H3PO4. El
este addugat in solutia etalon si de asemenea
in probi. In fig. 2 [5] este prezentata
influenta concentratiei modificatorului asupra
semnalului. Esantionul mineralizat este
injectat in proportia indicati in tabelul 1.

Chen, Scollary si Vincete-Beckett [7]
determind Pb2+, Cd2+ si Zn2+ prezenti in
vinuri  utilizdnd metode de stripare,
materialele, metodele si rezultatele fiind
prezentate In lucrarea respectivd. Sunt
utilizate ca probe diferite soiuri de vinuri,
testul pentru fiecare mostri fiind de 1min.
sau mai putin Precizia determinarilor este
foarte Tnaltd cu o deviatie standard relativi
76%. Rezultatele sunt comparabile cu cele
obtinute prin Spectrofotometrie de Absorbtie
Atomici.
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Tab 1. Modul de injectare a esantionului mineralizat

Succesiunea Solutia de Pb S e Modificator de
probelor etalon 100 ngl 4pa bidistilatd matrice H,PO, 6%
g 3 Mg DS
plumb (ug/) volum (ul) voltim. (4) volum (ul)
proba puri 0 10 10
etalon 1 2 8 10
etalon 2 4 6 10
etalon 3 6 4 10
esantion 4 6 10
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Fig.2[5]. Influenta concentratiei modificatorului asupra semnalului
A - etalon; B - probi

Acestia descrin metoda de stripare atit
din punct de vedere teoretic cit si din punctul
de vedere al metodei aplicate si materialelor
folosite. Rezultatele obtinute le compari cu
cele obtinute prin Spectrofotometrie de
Absorbtie Atomicid. Pentru determinarea Zn

ca si metoda spectrofotometrici folosesc
Spectrofotometrul de Absorbtie Atomici cu
flacdra, 1iar pentru Cd utilizeazi
Spectrofotometrul de Absorbtie Atomici cu
cuptor de grafit. Céteva din rezultatele
obtinute si comparate sunt;
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Tab.2 [7] Cd in vinuri
: Cd (ug/l)
Soiuri de vin Stripping
Potentiomelry GEAAS
Semillon (butoi 0,24 0,28
Riesling (butoi) 0,26 0,28
Sauvignon (butoi) 1,30 1,70
Cabernet (butoi) 0,16 0.14
Tab.3 [7] Zn in vinuri
Zn (pg/l)
Soiuri de vin Stripping
Potentiometry Hlame 38
Semillon (butoi 0,51 0,48
Riesling (butoi) 1,14 1,10
Sauvignon (butoi) 0,24 0,39
Cabernet (butoi) 0,72 0,70
Moselle (butoi) 0,08 0.08
Tab.4 [7] Pb in vinuri
Pb (pg/l)
Soiuri de vin Stripping
Potentiometry GFAAS
Semillon (butoi 20,8 19,2
Riesling (butoi) 17,2 14,6
Sauvignon (butoi) 5,1 7,10
Cabernet (butoi) 0.3 10,2
Moselle (butoi) 15.9 14,3
Autorii trag concluzia ci rezultatele sunt Concluzii

comparabile = dar preferd  Stripping
Potentiometry  deoarece  costurile de
functionare sunt mai scizute decét in cazul
GFAAS. Apoi existdi  posibilitatea
determindrii simultane a celor trei metale (Pb,
Cd si Zn) prin Stripping Potentiometry cu
conditia de-a folosi varianta multi-scan [8-
11]. Oricum este mult mai sigurd
determinarea separati a metalelor. De
asemenea autorii apreciazd ci timpul de
determinare prin Stripping Potentiometry
este mai scurt decdt prin cealalta metodi. De
exemplu pentru determinarea Pb prin
Stripping Potentiometry timpul total pentru
probd si trei aditii standard este de
aproximativ 4 minute. lar pentru Zn de trei
minute tot pentru o probd si trei aditii
standard. Procedura pentru Cd este mai [unga
ajungind in jur de 20 de minute (pentru
probi si pentru 3 aditii standard).

Metodele spectrometrice constituie una
din cele mai rispandite metode de analiza
atdt in domeniul analizei moleculare cit si in
domeniul analizei elementare.

Tehnicile spectrometrice in litera de
specialitate sunt foarte des intdlnite avind
aplicabilitate In extrem de multe domenii,
pentru determiniri calitative sau cantitative,
cu aplicatii tipice pentru determinarea
compusilor organici, autorizarea
medicamentelor, analizelor clinice de
laborator, pentru studiul proceselor chimice
si biochimice si pentru determinarea in urme
a metalelor din diverse medii

Referintele teoretice acoperd un domeniu
extraordinar de larg, iar justetea si precizia
determindrilor fac mai mult decat necesari
utilizarea acestor metode atunci cdnd se
urmiresc determindri precise.

Este importantd alegerea metodei
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corespunzitoare domeniului de detectie si a
elementelor care vor fi analizate pentru ca
rezultatele analitice si fie cele scontate.
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e In atmosferd se elibereazi praf (ciment depus pe acoperisuri si plaman).
e Dar in troposferd interventia omului nu este conditionata ci si

conditionatoare.

e De-a lungul erelor geologice a existat 0 anumitd evolutie, plantele evoluind
impreund cu ele, existdnd schimbari la nivelul continentelor.

e Din regiunea mediteraneana inainteazi spre tara noastri padurile de
raginoase, care urcd pe povarnigurile muntilor.

e Pagunile si finetele alpine sunt favorabile pentru cresterea animalelor mari:

bovine, ovine, porcine.

e In etajul alpin se giseste o relicva de geosinclinal: capra neagri.
e Steaua fatd de planetd este mai mica §i luminoasi iar planeta este mai mare

si invizibila cu ochiul liber.

e Ecuatorul este putin turtit la cei doi poli.



