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Obiective propuse:

Adaptarea si optimizarea tehnicilor de inalta precizie si sensibilitate ridicata — atomice si
nucleare, pentru analiza metalelor grele, ca factori poluanti, din probe de mediu colectate
din zone de dezvoltare ale Romaniei. Corelarea metodelor analitice cu tehnici de

biomonitorizare a mediului folosind bioindicatori, n principal muschi.
Identificarea si determinarea metalelor grele din atmosfera folosind probe de bioindicatori

(muschi) prin metodele de analiza de 1nalta precizie si sensibilitate ridicata, Spectrometrie
de Emisie Atomica In varianta Spectrometrie de Masa cu Plasma Cuplata ( ICP-MS
-Inductively Coupled Plasma-Mass Spectrometry), Spectrometrie de Absorbtie Atomica in
variantele, cu Flacara si cu Cuptor de Grafit ( AAS-Atomic Absorbtion Spectrometry) si
Spectrometria de Emisie a Razelor X Induse cu Particule Incircate Accelerate (PIXE-

Particle Induced X-Ray Emission).

Studiul spectrului de elemente cu efecte asupra calitatii mediului si vietii.

Interpretare statistica pe baza modelului corelatiei si regresiei statistice.

Diseminarea rezultatelor. Articole publicate in reviste de specialitate cotate ISI, participari

la conferinte internationale si nationale.

Raportul este structurat pe capitole dupa cum urmeaza:

Capitolul 1. Spectrometrie de Emisie Atomica in varianta Spectrometrie de Masa cu

Plasma Cuplata Inductiv (ICP-MS) — descrierea tehnicii si a echipamentului utilizat;

Capitolul 2. Emisia de raze X induse cu particule incarcate accelerate (PIXE) -

descrierea tehnicii si a echipamentului utilizat;

Capitolul 3. Metalele grele si efectul lor asupra sanatatii omului;

Capitolul 4. Metoda biomonitorizarii in studiul poluarii mediului folosind



Capitolul 5. Studiu practic;
Capitolul 6. Concluzii

Capitolul 7. Diseminarea rezultatelor



CAPITOLUL 1. SPECTROMETRIA DE MASA CU PLASMA CUPLATA
INDUCTIV (ICP-MS)

1.1. Spectrometria de masa

Spectrometria de masa poate fi definita ca o tehnica de determinare a masei unui atom sau a
unei molecule folosind pentru acest scop migcarea ionilor intr-un camp magnetic sau electric.
Aceasta a fost conceputa initial ca un instrument pentru detectarea ionilor atomici, devenind apoi
una din tehnicile cele mai puternice ale spectrometriei moleculare pentru identificarea substantelor
necunoscute si realizarea de studii structurale Tn domeniile chimie, biologie, medicind sau stiinta
materialelor.

Sensibilitatea ridicatd a acestei tehnici permite determinarea metalelor pand la nivel de 10
— 10™ g/mL (pico- sau femto-grame per mililitru) cu posibilitatea de a analiza izotopii si de a
efectua determinari multielementale pe o singura proba. Aplicatiile acopera domenii din cele mai
diverse mergand de la determinarea poluantilor In ape, la analiza impuritdtilor din materiale
semiconductoare sau analiza produselor farmaceutice.

Ionii, a caror miscare este urmarita intr-un spectrometru de masa, pot proveni de la atomi, de
la molecule sau fragmente moleculare. Toate aceste specii au sarcina electricd ceea ce permite
separarea lor in vederea detectiei folosind campuri electrice si / sau magnetice. Separarea si detectia
se realizeaza pe baza raportului m / z (unde m este masa ionului, iar z sarcina sa). In consecint,

informatia obtinuta se refera la masa ionilor atomici sau moleculari care sunt detectati.

1.2. Spectrometru ICP-MS - iCAP Qc

Acest tip de spectrometru de masa cu plasma cuplata inductiv este extrem de sensibil,
avand o serie de avantaje: se poate identifica si determina cantitativ o gama larga de elemente,
metale si nemetale, din orice tip de proba materiala, la concentratii foarte mici, in domeniul 1-10
parti per trilion (ppt). ICP-MS, permite detectarea tuturor elementelor din proba analizata simultan
(analiza multielementala).

Metoda ICP-MS se bazeaza pe combinarea plasmei cuplate inductiv, ca tehnica de ionizare,
cu spectrometria de masa, prin care se separa si se detecteaza atomii ionizati. Metoda ICP-MS are

avantajul determinarii izotopilor elementelor chimice prezente in proba.

Spectrometrele de masa cu plasma cuplata inductiv necesita probe lichide care, dupa
procesul de pregatire (filtrare, digestie cu acid, dilutie) sunt transformate in aerosoli si introduse in

plasmad. Acest prim pas al probei spre detector este foarte important si se regaseste in calitatea finala



a rezultatelor obtinute. Pentru introducerea probelor lichide se foloseste un sistem de nebulizare
(denumit si nebulizator) a probei, adica de transformare a acesteia in aerosoli care sunt introdusi in
plasma. Spectrometrul iCAP Qc este dotat cu un nebulizator concentric PFA (Pulverised Fuel Ash)
cu rata de aspirare de 400 pL./minut realizat din sticla borosilicata.

Pentru scopuri analitice plasma se obtine, de reguld, prin ionizarea gazelor inerte (Ar, He,
N,), oxidante (aer, O.) si reducatoare (H,, CHy4) dar si in medii puternic reactive chimic (CCl«/Cl,,
CHCIy/Cl,, NH3) in urma interactiunii acestora cu un camp electric. Spectrometrul iCAP Qc
foloseste argonul atat ca gaz combustibil, cét si ca gaz purtator.

Pentru producerea plasmelor analitice se utilizeaza un dispozitiv special denumit tortd, care
este cuplat la o sursa de putere (generator) prin intermediul unui sistem de cuplare (electrozi sau
bobina, sau un ghid de unde) prin care se cupleaza campul electric la gazul suport pentru plasma
care circula prin torta. Torta, de cele mai multe ori, un set de tuburi concentrice de cuart. Torta
spectrometrul iCAP Qc este din cuart de Tnaltd puritate, diametru interior Qinerior = 2.5 mm, cu
autoaliniere, iar generatorul RF pentru plasma de 27 MHz cu putere reglabila din PC in intervalul
500 — 1600 W.

Interfata plasma — spectrometru de masa (denumita si interfata de extractie) este unitatea
constructiva a sistemului prin care ionii formati Tn plasma sunt preluati si transportati sub forma
unui fascicul in camera quadrupolului. Interfata trebuie sa asigure realizarea a doua faze esentiale
ale procesului: extragerea din plasma a unui numadr cat mai mare de ioni, urmata de concentrarea
acestora sub forma unui fascicul a carui integritate spatiala si caracteristici electrice sa fie mentinute
pe tot traseul plasma — detector.

Selectia ionilor (se realizeaza in celula de reactie / coliziune) se realizeaza cu ajutorul unui
analizor de masa de tip quadrupol. Quadrupolul este alcatuit din patru bare de metal cu dimensiuni
identice, dispuse paralel cu mare precizie (cu o toleranta de maxim 10 pm), avand forma cilindrica
sau usor hiperbolicd. Aranjamentul este simetric astfel incat o pereche de bare sa se afle in planul
XZ si cealaltd pereche Tn planul YZ iar fasciculul de ioni provenit de la lentilele ionice sa parcurga
axa de simetrie a sistemului, Z. Quadrupolul din molibden al spectrometrului de masa iCAP Qc de
mare frecventa (2 MHz) permite obtinerea de performante ridicate Tn domeniul de masa 4 — 290
uam (unitati atomice de masa). Astfel spectrometrul de masa cu plasma cuplata inductiv iCAP Qc
poate determina toate elementele de la He pana la U.

Ionii care au fost selectati de quadrupol trebuie sa fie contorizati pentru a putea fi ulterior
calculata concentratia elementului respectiv. Detectorul este ultima parte din traiectoria ionului de

interes dintr-un spectrometru de masa.






CAPITOLUL 2. EMISIA RAZELOR X INDUSE CU PARTICULE
INCARCATE ACCELERATE (PIXE)

2.1.Principiul interactiunii (excitarii) atomului cu particule incarcate

In procesul de ciocnire dintre o particuld Incircatd incidentd si un atom se emit electroni
aflati n pdturile atomice interne (K, L sau chiar M pentru atomii grei). Vacantele formate in
paturile interne, prin redistribuire, sunt ocupate de electroni aflat pe una din paturile atomice
superioare, avand ca rezultat emisia de fotoni cu energii egale cu diferenta dintre energiile
nivelelor atomice implicate. Fotonii emisi, care au energia In domeniul razelor X, formeaza
spectrul radiatiilor X caracteristice sau de fluorescenta. Emisia razelor X caracteristice de
fluorescentd In urma interactiei particuld Tncarcatd — atom sta la baza metodei de analiza
multielementala PIXE (Particle Induced X- Ray Emission — PIXE) care a fost propusa pentru

prima datd in 1970 de Sven Johansson de la Universitatea Lund din Suedia [1]
Ca metoda de analiza elementala a unui spectru larg de probe materiale inclusiv probe de mediu,

PIXE a fost folosita cu succes Tn numeroase studii.
In figura 2.1 este prezentat, schematic, mecanismul producerii razelor X prin

bombardarea unei tinte - proba cu particule incdrcate accelerate.
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Fig. 2.1. Principiul de baza al metodei PIXE

Nu toate tranzitiile intre doud nivele energetice disponibile sunt permise ci numai acelea
guvernate de regulile de selectie specifice modelului vectorial atomic si anume: An>1,Al=%=1,A
j=%x1sau0.

Denumirea radiatiilor X asociate tranzitiilor permise este nesistematica dar se pot face

cateva generalizdri si anume: locul final al electronului transferat determina intotdeauna seria



radiatiei asociate (K, L, M etc.) iar cea mai intensa linie dintr-o serie data se numesgte linie ., liniile
mai slabe notandu-se cu f3, v, 0 s.a.m.d.

Nu ntotdeauna transferul electronului de pe un nivel superior pe unul inferior este insotit
de emisia de radiatie. Diferenta de energie rezultatd Tn urma tranzitiei poate fi comunicata unui
electron dintr-o paturd externd care pdraseste atomul, acesta devenind de doua ori ionizat. Procesul
se numegte proces Auger.

Numarul de radiatii X caracteristice de la un anumit nivel va fi dependent de eficienta relativa
a celor doua procese opuse de dezexcitare, exprimat uzual in termeni de randament de fluorescenta,

.

Frecventa v a radiatiilor X de fluorescenta este, potrivit legii lui Moseley, o functie de

numarul atomic Z al elementului excitat;

Vi =a(Z -b) (2.1)

unde a este o constanta de proportionalitate iar b este constanta de ecranare (legea lui
Moseley).

Cele mai intense sunt liniile din seria K si pentru elemente nu foarte grele, dozarea se face in
raport cu acestea. Deci, daca atomii unei substante sunt excitati electromagnetic, datorita faptului
cd intensitatea radiatiilor X caracteristice de la fiecare nivel energetic depinde de concentratia
elementului emitator si energia lor depinde de numarul atomic Z, se poate efectua atdt o analiza
calitativa cat si una cantitativa.

Prin folosirea detectorilor de Tnalta rezolutie de Si (Li) sau Ge hiperpur si utilizand fascicule
de protoni cu energii de ordinul catorva MeV, s-a demonstrat ca PIXE este o metoda de Tnalta
sensibilitate pentru analizele multielement. Analizele PIXE contin doua etape : prima etapd este de a
identifica speciile atomice in tinta exprimate de catre energiile picurilorn caracteristice din spectrul
X de emisie (analiza calitativd), iar a doua etapa se refera la determinarea concentratiilor
elementelor chimice prezente in tinta, pe baza proportionalitatii intensitatilor razelor X

caracteristice din spectre cu numarul atomilor unui element din proba [ 2, 3].



2.1 Descrierea dispozitivului experimental

¢ Probele au fost iradiate cu un fascicul de protoni de 3 MeV, fascicul generat de acceleratorul

3 MV TandetronTM din cardul IFIN - HH, Bucuresti-Magurele.
® Presiunea in camera de reactie (IBA) a fost de 10°° mbar, in timpul iradierii probelor.
¢ In vederea mentinerii unui timp mort al detectorului, cat mai scazut, a fost aplicat pe tinta

un curent de min 3 nA - max 5 nA.
e Spectrele de raze X caracteristice au fost detectate cu un detector de GeHP model IGLET-X-

06135-S care are principalele caracteristici: diametrul activ 6 mm, adancimea activa 6 mm,
fereastra de intrare de beriliu 0.0127 mm si o rezolutie energetica (FWHM) de 160 eV la

XKa 5.9 keV linia Mn, care rezultd din dezintegrarea radioactiva a *°Fe.
e Spectrele de raze X au fost inregistrate de un lant spectrometric care include: detector de

GeHP (preamplificator Incorporat in detector), amplificator si analizor multicanal conectat la

un computer.
e Ridicarea spectrelor si calculul concentratiilor elementale au fost efectuate folosind

software-urile Gupix si Leone.

Tinte-probe pentru analize PIXE:
Tintele trebuie sa aiba urmatoarele proprietati:

a) sa fie subtiri pentru a impiedica pierderea de energie a particulelor incidente;

b) in cazul probelor groase, suprafata lor sa fie neteda;

b) sa fie omogene;

c) sa prezinte o conductibilitate electrica si termica inalta; in cazul probelor fara conductibilitate

electica, se folosesc metode de integrare a curentului de fascicul al particulelor accelerate;
d) sa prezinte stabilitate 1n vid;
e) sa contind elementele de interes Intr-o concentratie de ordinul 1ppm, limita de sensibilitate a

metodei PIXE,;

f) sa necesite o preparare minima a probelor.
Tinta- proba se poate realiza sub forma de tableta sau depunere pe un suport de tinta (myler,
carbon,etc.)

Pentru masuratori relative, utilizand metoda standardului intern — metoda mult mai precisa, probele

necesitd o preparare [69, 70] prin digestie in acizi (in cazul probelor solide) si incorporarea unui

standard intern. De obicei ca standard intern se foloseste elementul Ytriu.

2.3 Analiza calitativa si cantitativa prin metoda PIXE

Analiza calitativa
Datorita dependentei energiei radiatiilor X caracteristice de numarul atomic al elementului
excitat, conform legii lui Moseley, identificarea elementelor chimice ale unei probe se face dupa

energia razelor X caracteristice fiecarui element n parte.



(ii)
(iii)

Energia radiatiilor X se determind din pozitia fotopicurilor K ,, si Kg sau Ly, Lg si L, In
spectrul energetic, utilizandu-se o dreapta de calibrare energie - canal ridicata in prealabil cu surse
de energie cunoscuta.

Atat in analiza calitativa cat si cea cantitativa trebuie tinut seama de interferenta
(suprapunerea) liniilor spectrale in cazul probelor complexe.

In regiunea energiilor medii au loc interferente intre liniile din seria K ale elementelor usoare
si cele din seria L ale elementelor grele. In calculul concentratiilor elementale trebuie si se
corecteze intensitatile (picurile) razelor X caracteristice cu rapoartele dintre intensitatile razelor
XKg si XL,

Analiza cantitativa

Determinarea concentratiei elementelor dintr-o proba (t{inta) complexa prin metoda PIXE
depinde de validitatea urmadtoarelor presupuneri:
compozitia tintei este omogena si tinta e uniforma;
sarcina particulei proiectil ramane constanta Tn timpul excitdrii;
dispersia energetica a fasciculului incident pe proba se neglijeaza.

In formalismul emisiei razelor X de fluorescentd primare in urma excitdrii cu
particule incdrcate a unei probe groase (avand grosimea mai mare decat parcursul particulelor in
respectivul material) multielementale — cazul uzual in analiza unei probe materiale, numarul de
pulsuri Yi dintr-un anumit maxim din spectrul energetic provenit de la elementul i din proba este

dat de relatia [1,4]:

0
%wigi %Eﬁ J.Gi(E)tZ(E)%
Yi=n,c; Eo 2.2)
unde :
n, este numarul particulelor proiectil de energie EO;
Ci este concentratia elementului i Tn proba;
N, este numarul lui Avogadro;
o; este randamentul de fluorescentg;
o; este sectiunea eficace de ionizare;
g; este raportul de ramificatie pentru linia particulara din seria radiatiilor X;
Q este unghiul solid sub care emerg radiatiile X spre detector ( se considera emisie
izotropad);

&; este eficacitatea intrinseca a detectorului;



ti = exp (X p; Xj) este transmisia razelor X ale elementului i prin fiecare absorbant
aflat Intre suprafata probei si detector ( aer, fereastra de beriliu, stratul de aur si stratul mort al
detectorului) avand grosimea x; si coeficientul de atenuare ;; pentru radiatiile x considerate;

S(E) este puterea de stopare pentru energia E a particulelor data de regula lui

Bragg;
t, este transmisia prin proba a radiatiilor X, exprimata prin relatia :
. E
W \sin@,  dE'
lE) = exp| -[ £ |FREL [ AE
p Jsinf ;S (E)
T 5o , (2.3)

W/p este coeficientul masic de absorbtie al probei pentru radiatiile X ale elementului i ;

0i ,0) sunt unghiurile de incidenta ale fasciculului de particule respectiv de emergenta al

fotonilor X. Relatiile de mai sus sunt valabile Intr-un aranjament geometric ca cel din figura 2.2.
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Fig.2.2. Formalismul producerii razelor X folosind particule incarcate accelerate

Ecuatiile de mai sus sunt utilizate pentru evaluarea absolutd a concentratiilor elementelor
intr-o matrice cunoscuta printr-o integrare numerica, fiind necesara o baza de date cu privire la
sectiuni eficace de ionizare, puteri de stopare si coeficienti de atenuare.

Pentru reducerea timpului de calcul se poate diviza traiectoria particulelor in proba in N pasi

2
Hk B ﬁ] +C}
- : S p
energetici egali: N= , (2.4)

Unde:



S este puterea de stopare pentru energia incidentd EO (MeV), exprimatd in MeV - g cm?;
k si C sunt constante.
Pentru protoni de 3MeV incidenti normal pe proba si pentru un unghi de emergenta 6; = 450,

utilizarea valorilor k = 2,86 si C = 144 introduce o eroare de aproximativ 1% pentru o gama larga

J7i
de valori ale coeficientului masic de absorbtie A 1n toate matricile [4,5].
De asemenea evaluarea numericad necesita valori ale parametrilor geometrici ai experimentului
care sunt greu de determinat cu acuratete. Aceasta problema dependenta de geometrie poate fi
eliminata daca se utilizeaza standarde pentru comparare, analize relative in aceleasi conditii

geometrice.

Cu notatia:

(2.5)

Concentratia elementului i in proba, c;, este datda in metoda comparativa (relativa) de relatia:
c.=c, Yl Nps. I_s
iS

Yis mp T 2.6)

unde notatia ,,s” desemneaza “standard”.

Daca standardul are aceiasi compozitie matriceala ca proba, termenii S(E)-G1(E) si

u
A sunt identici in prima aproximatie si relatia se poate simplifica:

(2.7)

Sensibilitatea metodei PIXE: Sensibilitatea se defineste prin concentratia minima
detectabila [1,2] si este de ordinul ppm. Pentru ca o masuratoare sa poata fi facutd, trebuie ca

numarul de pulsuri din pic Np sa satisfaca relatia:

12
N,>3N, (2.8)



unde Nb reprezinta numarul de pulsuri din fond.

Pentru analize de inaltd precizie si sensibilitate metoda de analizd elementald PIXE se
aplica 1n variantele relative:

a)metoda standardului extern si

b)metoda standardului intern.

a) Metoda standardului extern constd in calibrarea absoluta a spectrometrului folosind
etaloane cu elemente de concentratii cunoscute. Aceasta metoda necesitd monitorizarea sarcinii
incidente si grosimea uniforma a tintei;

b) Metoda standardului intern in care fiecare proba se dopeaza cu un element “standard”,
uniform distribuit Tn tinta si cu o concentratie cunoscuta.

Determinarea concentratiilor necunoscute se calculeaza in raport cu concentratia
elementului standard intern.

Metoda are urmadtoarele avantaje:

® nu trebuie cunoscutda masa probei depusa pe tinta;
® nu necesita monitorizarea sarcinii incidente pe tintd; nu depinde de grosimea neuniforma a

tintei.

Aplicatii ale metodei PIXE:

PIXE este o metoda analitica capabila sa detecteze elemente urma cu o sensibilitate de cateva parpi
per milion (ppm). Pentru analiza se utilizeaza fascicule de protoni care au uzual energia Intre 2 + 4
MeV.

PIXE este o metoda de analiza cantitativa multielementald a urmelor dintr-o varietate de probe
solide sau lichide, fiind folosita in geochimie, °tiinpa materialelor, industrie, agricultura,
silvicultura, arheologie, biologie, medicind, ecologie, poluarea mediului inconjurator folosind
bioindicatori, industria alimentara, etc. [5,6].

n cazul structurilor metalice, elementele cu numar atomic mai mare decat al fierului (Co, Ni
etc) sunt analizate usor cu PIXE, n intervalul 8 +100 ppm, in timp ce pentru elementele mai ugoare
decat fierul (Mn, Cr, V, Ti) limitele de detectie sunt mai ridicate. S-au raportat rezultatele aplicarii
metodei PIXE pe probe biologice, de mediu (plante, sol, aerosoli etc.) si medicale (unghii, par,
tesuturi, sange, pietre de la rinichi, dinti, etc.) pentru stabilirea unor corelatii intre concentratiile

unor elemente si aparitia diverselor boli [3,7,8].



CAPITOLUL 3. METALELE GRELE SI EFECTUL LOR ASUPRA
SANATATII OMULUI

Pentru termenul de metale grele nu exista o definitie concreta. Sunt considerate metale grele
elementele cu densitate relativa mai mare de 5.0. De asemenea, este folosit termenul de metale grele
pentru elemente care Tn anumite concentratii devin toxice pentru plante, animale si om. In categoria
acestora intra elemente precum: cadmiu, crom, cobalt, cupru, fier, mangan, nichel, titan, plumb,
zinc, etc, in afara de aluminu.

In organismul uman, aluminiul este asimilat prin ingerare, inhalare precum si prin contact
direct. In cazul expunerii pe termen indelungat la concentratii ridicate de aluminiu s-au constatat
afectiuni precum: dementd, deficiente de memorie, afectiuni ale sistemului nervos central, angoasa
(excitatie nervoasa), tremur etc. De asemenea, s-a constatat ca inhalarea pulberilor de aluminiu este
una dintre cauzele bolilor pulmonare precum si a bolii Alzheimer.

Cadmiul nu se gdseste liber in natura ci doar sub forma de compusi. Cadmiul ajunge in
organismul uman prin ingerare (printre alimentele care contin cantitd{i importante de cadmiu se
numara fructele de mare, ficat, ciuperci, cacao, etc.) sau prin inspirare / inhalare (fum de tigara, fum
provenit din arderea deseurilor, dar si fum evacuat din rafinariile de metale). Parcursul cadmiului in
organismul uman este urmatorul: ingerat sau inspirat, metabolizat, ajunge 1In sange care il
transporta la ficat unde se combind cu proteine si formeaza anumiti compusi toxici care ajung la
rinichi. O data ajuns la rinichi, cadmiul este depozitat si afecteaza sistemul de filtrare al
organismului, necesitand o perioadd indelungata de timp pentru eliminare. Intoxicatiile produse ca
urmare a expunerii indelungate la cadmiu au ca si simptome Ingalbenirea dintilor, o diminuare a

Cromul se gaseste In scoarta Pamantului numai sub forma de combinatii cu alte elemente
chimice. In orgnismul uman este regisit sub formd de nutrient esential (crom III), pe care il
asimilam din alimente precum legume, fructe, carne, cereale, drojdie si altele, iar lipsa lui din
organism sau prezenta intr-o cantitate insuficienta poate provoca boli cardiace, diaree etc. Cromul
toxic (IV) provine din fumul de tigara, de la otelarii sau din industria textila.

Cuprul se giseste In stare naturald fie in stare purd, fie sub formd de minerale. In
organismul uman, cuprul sintetizeaza hemoglobina si ajuta la respiratia celulelor. Este asimilat prin
ingerare si respiratie, iar in anumite concentratii poate fi toxic pentru organism ducand la afectiuni
precum: cefalee, vertij, crampe stomacale, iritatii ale mucoaselor, etc. Expunerea indelungata poate
duce la boli precum: ciroza hepaticd, boli renale si altele. In mediul Inconjurdtor poate ajunge in

urma extractiei si prelucrdrii cuprului, din diverse activitdti agricole, de la otelarii, etc.



Fierul face parte din categoria metalelor grele si este cel mai raspandit metal de pe suprafata
terestrd. Fierul este un element chimic necesar organismelor vii, pentru sinteza clorofilei la plante si
un component al hemoglobinei sangelui animalelor si al omului. Calea principala de asimilare a
fierului Tn organismul uman este alimentatia. Toate produsele alimentare naturale care au culoarea
rosie sau verde contin fier. Dintre alimentele bogate in fier enumeram: carnea de porc, pui, peste,
lintea, fasolea, patrunjelul, varza, salata, ridichi, ficat, etc. in cantitdti ce depasesc valorile normale
(peste 20 mg/ kg corp) afecteaza inima si ficatul, iar in cantitati de peste 60 mg/ kg corp este fatal
pentru organismul uman. In mediul Inconjuritor ajunge din surse cum sunt industria fierului si a
otelului, dar si agriculturd, sufatul de fier fiind utilizat ca fertilizator sau ierbicid.

Manganul este folosit In industria metalurgica, a sticlei, la fabricarea monedelor precum si
a rezistorilor. 11 putem asimila prin consumul de legume, nuci, cereale, unele ceaiuri, orez, soia, oua,
aloe, ulei de masline, boabe de faole, stridii, spanac etc. Aflat in exces in organismul uman poate
provoca halucinatii, pierderi de memorie, afectiuni ale sistemului nervos si chiar impotentd. De
asemenea, este cauza a bolii Parkinson, a schizofreniei si Tn general a bolilor depresive.

Nichelul este utilizat la producerea diferitelor aliaje, monede, catalizator, anticoroziv,
confectionarea bateriilor reancarcabile si in fabricarea sticlei pentru obtinerea culorii verzi. In
organismul uman, asimilat in cantitdti mici, este un element esential pe care il gasim in alimente
precum caise, cartofi, ceapd, fasole, morcov, orez, rosii, spanac, struguri, varza, grau nedecorticat
etc. Excesul de nichel Tn organism provoaca alergii, boli respiratorii, disfunctionalitati ale inimii
precum si cancer (plamani, nas, laringe sau prostata). Ca si surse de poluare mentionam otelariile,
arderea combustibililor, utilizarea fertilizatorilor si a detergentilor, etc.

Titanul este utilizat in industria hidrometalurgica, militara, datorita proprietatilor
anticorozive, In industria hartiei, la echipamente de procesare, instrumentar si echipamente
medicale, industria aeronautica, navala, aviatie. Pentru organismul uman, nu are un rol esential si nu
este toxic indiferent de cantitatea ingeratd, deoarece nu este absorbit Tn organism ci doar il
tranziteaza.

Plumbul este folosit n industria acumulatorilor, la fabricarea cablurilor, a tevilor, a tablei
etc. In organismul uman este asimilat in medie ntre 120-350 pg zilnic. Daci se depéseste aceasti
medie, apar simptome precum: colici abdominale, cefalee, inapetenta si anemie.

Zincul este utilizat la obtinerea diferitelor alije, table, sarme, elemente galvanice. Pentru
organismul uman zincul este un element esential. Se gaseste in cantitdti de 2-3 g Tn oase, dinti,
mugchi etc. Aportul zilnic necesar de zinc 1in organism este de aproximativ
0.2 mg/ kg corp. Acesta poate fi asigurat prin consumul de produse de origine animala, cereale si
stridii. ~ Deficitul de zinc din organism creeaza disfunctionalitati care duc la aparitia unor

malformatii si retard la nou-nascuti, dermatite, alopecie, tulburari de vedere, inapetenta, scaderea



imunitdtii, Intarzierea maturizdrii sexuale. S-a constatat cd excesul de zinc din organism este una

dintre cauzele cresterii incidentei cancerului de prostata.



CAPITOLUL 4. METODA BIOMONITORIZARII IN STUDIUL POLUARII
MEDIULUI FOLOSIND BIOINDICATORI

Biomonitorizarea mediului se realizeaza prin utilizarea bioindicatorilor Tn monitorizarea
calitatii mediului inconjurator, prin capacitatea unor specii biologice (bioacumulatori) de a acumula

in tesutul lor elemente chimice din mediul inconjurator, unele nocive sanatatii.

Bioindicatorii sunt organisme care datorita variabilitatii lor (biochimice, fiziologice, etologice sau
ecologice) permit caracterizarea starii unui ecosistem [6-8] prin masurarea unui poluant sau a mai

multor poluanti cu ajutorul unor instrumente adecvate.

Bioindicatorii furnizeaza informatii privind calitatea mediului la un moment dat. Alegerea tipului de

bioindicator depinde de tipul poluantului, de mediul studiat, etc.

Bioindicatorii de metale grele pot fi, legumele , fructele, frunzele de plante si copaci, muschi,
licheni, produse apicole,etc. Trebuie menpionat ca in analiza bioindicatorilor care au acumulat
metale grele se aplica metodele spectrometrice de analiza elementald, atomice si nucleare, cuplata
cu tehnica biomonitorizarii [9] si/sau cu a dezvoltarii de metode non-invazive si non-destructive de
monitorizare la distanpa, prin teledetectie [10], permitand astfel controlul instantaneu si pe suprafete

mari.

Distributia regionald a depunerii de metale si In special de metale grele (Hg, Pb, Cd, etc.) folosind
bioindicatorii a fost propusa inca din 1970 de catre Ruhling and Tyler, Universitaea Lund, Suedia, si
de atunci a fost adoptata pentru masuratori de cca 20 tari [11]. Ca bioindicatori fiind folosite probe
de fauna si flora din zonele afectate de poluare.

Biomonitorii utilizati pentru studiul poludrii intr-o zond data trebuie sa satisfaca urmatoarele
conditii [12]:

- sa fie usor de identificat Tn acea zona;

- sa aiba o raspandire larga pe suprafata studiatd;

- sd poata fi colectati de-a lungul anului Tn vederea studiului evolutiei temporale a poluarii
[15];

- sa fie accesibili fizic iar costurile prelevarii si analizei acestora sa se poata inscrie intr-un

buget dat;



Alegerea biomonitorilor [16] va avea in vedere satisfacerea acestor conditii si posibilitatea

de a monitoriza un anumit tip de poluant.
Alegerea suprafetei de prelevare se realizeaza in functie de: pozitia sursei sau a surselor de

poluare, mdrimea acestora, topografia locului, prezenta cladirilor, directia predominanta a vantului
[17], etc.

Este necesarda de asemenea stabilirea unui interval de timp in care trebuie realizata
prelevarea pentru un grup de probe.

Dupa stabilirea acestor aspecte, se alege tipul de biomonitor, metoda sau metodele de
analiza si locurile de prelevare care trebuie sd permita obtinerea unor valori statistice credibile [18].
Densitatea dorita de prelevare a probelor trebuie sa poata fi acoperita practic de o densitate suficient
de ridicata a biomonitorilor in zona respectiva [19-25].

in timpul prelevirii, se iau toate masurile pentru a minimiza contaminarea probelor. In acest
sens se folosesc manusi si saci de plastic de unica folosinta pana la prelucrarea acestora. Pentru a
studia cu mai multa precizie efectul de acumulare a metalelor grele poluante, se foloseste metoda
biomonitorizarii in zonele de interes prin prelevarea de probe de bioindicatori la anumite
perioadesuccesive de timp. Analiza metalelor grele acumulate Tn bioindicatori se face prin metode
spectrometrice atomice si nucleare (AAS, ICP-AES, ICP-MS, WDXRF, EDXRF, PIXE, NAA),
metode de analiza diferentiate tehnic in principal dupa limita de sensibilitate si care au un grad Tnalt

de complementaritate



CAPITOLUL 5. STUDIU PRACTIC

In ultimii ani a existat o preocupare intensi de caracterizare a gradului de poluare a
mediului Inconjurdtor, n principal a atmosferei, cu metale grele poluante.

In acest sens, probe de muschi au fost prelevate de pe teritoriul Romaniei, si au fost
analizate. Pentru analize, s-au folosit doar segmentele de planta dezvoltate in ultimii 2 — 3 ani
(partea verde a probei). Cea mai frecventa specie de muschi colectatd este Pleurozium schreberi,
urmata de Hylocomium splendens si Hypnum cupressiforme, insa au fost colectate probe si din

alte specii acolo unde speciile mentionate nu s-au regasit in teren.




Fig.5.1.a,b,c: Specii de muschi folosite ca bioindicatori.

a) Pleurozium schreberi, b) Hylocomium splendens, ¢) Hypnum cupressiforme

Pleurozium schreberi este o specie de muschi ce creste sub forma de “pand”, un muschi
robust dar nu foarte mare (cativa centimetri) ce se dezvolta liber sub forma de covorase, nu sub
forma de manunchiuri. Tulpina poate avea culori de la verde-deschis pana la auriu, cu mentiunea ca
tulpinile uscate au nuante de maro si chiar rosu-aprins. Frunzulitele tinere (2-3 ani) sunt verzi, iar
atunci cand sunt umede dau senzatia unui verde transparent. De regula, Pleurozium schreberi
prefera solurile acide (nisip fin, argild, lut etc.) din zonele mai reci (zonele montane).

Hylocomium splendens este cunoscut ca muschi stralucitor sau ca muschi-feriga montana.
Este, ca si pleurozium schreberi, un muschi peren a carui zona de distributie este reprezentata de
padurile reci (la altitudini mari) si de tundra arcticd. In general, este un muschi de culoare verde-
maslinie, insa pote fi regdsit avand culori de verde, galben si chiar rosu. Tulpinile si ramurile sunt
maro — rosiatice cu lungimea de pand la 20 cm. In fiecare an se adaugi ramuri verzi, permitand
astfel estimarea varstei prin simpla numarare a ramurilor. De multe ori se dezvolta pe resturi
forestiere utilizand resturile descompuse ca hrana.

Hypnum cupressiforme sau muschiul cu frunze de chiparos este o specie comund de
muschi, intalnita pe toate continentele cu exceptia Antarcticii. De obicei, creste pe copaci, busteni,
pietre si alte suprafete, preferand mediile acide. Este un muschi de talie medie (2 — 10 cm) cu
ramificari neregulate, frunze verzi subtiri, arcuite si ascutite spre varf. Aceasta specie se inmulteste
prin sporii continuti in capsulele maro (1.7-2.4 mm) ce se ridicd deasupra covorului format de
muschi.

Localizarea punctelor de colectare s-a facut cu sisteme GPS.

Harta punctelor de colectare, realizata utilizand Google Earth este prezentata in figura

urmatoare:



Figura 5.2. Punctele geografice de unde au fost prelevate probele de muschi

Prezentul studiu are ca scop determinarea gradului de poluare a atmosferei din Romania, cu
metale grele. In acest sens a fost aplicatd metoda PIXE pe probe de muschi si s-au determinat
concentratiile elementalale din aceste probe.

Au fost colectate 25 de probe de muschi din diferite zone ale Romaniei, Fig.5.2

Muschii au fost colectati Tn luna august a anului 2016 de catre colegi din cadrul Universitatii
Valahia Targoviste. Pentru prezentul studiu au fost investigate probele de muschi prin PIXE pentru a

determina continutul de fier, crom, cupru, nichel, plumb, mangan.

Prepararea probelor

Probele de muschi au fost spalate, uscate la 40 ° C si apoi mdcinate. Aproximativ 0,6 g

din fiecare proba au fost amestecate cu 0,06 g

acid boric si presata in pelete, cu diametrul de 15 mm, la o presiune de 12 - 15 tf.



Set-up experimental

Probele au fost iradiate cu un fascicul de protoni de 3 MeV, fascicul generat de acceleratorul

3 MV Tandetron™ din cardul IFIN - HH, Bucuresti-Magurele.
Presiunea in camera de reactie (IBA) a fost de 10°® mbar, in timpul iradierii probelor.
In vederea mentinerii unui timp mort al detectorului, cat mai scazut, a fost aplicat pe tinta

un curent de min 3 nA - max 5 nA.
Spectrele de raze X caracteristice au fost detectate cu un detector de GeHP model IGLET-X-

06135-S care are principalele caracteristici: diametrul activ 6 mm, adancimea activa 6 mm,
fereastra de intrare de beriliu 0.0127 mm si o rezolutie energeticai (FWHM) de 160 eV la

XKa 5.9 keV linia Mn, care rezultd din dezintegrarea radioactiva a *°Fe.
Spectrele de raze X au fost Tnregistrate de un lant spectrometric care include: detector de

GeHP (preamplificator incorporat n detector), amplificator si analizor multicanal conectat la

un computer.
Ridicarea spectrelor si calculul concentratiilor elementale au fost efectuate folosind

software-urile Gupix si Leone.
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Fig. Exemplu de spectru de raze X prelucrat cu programul GUPIX

Rezultatele analizelor PIXE



Concentratiile elementale obtinute prin metoda PIXE pe proba etalon NIST2710 — sol Montana sunt

prezentate in Tabelul 1.

Elements/

K Ca Ti Mn Fe Cu Zn
Samples
SRM2710| a. | 21906 +868 |11319+129|3544+42]|2070+46 |38571+116| 3272+61 | 3778+68
Montana

soil b.21700+1300| 9640 +450 [3110+£70]|2140+60 [43200+800| 3420+50 |4180+150

Tabelul 1. Comparatia concentratiilor elementale (in ppm) din proba etalon obtinute prin: (a) metoda PIXE si

(b) valorile din certificatul NIST

Din tabelul 1 rezulta o foarte buna corelare statistica. Valorile obtinute demonstreaza ca metoda
PIXE poate fi aplicatd, cu rezultate credibile si in determinarea cantitativa a elementelor din probe de

bioindicatori.
In continuare, sunt prezentate valorile minime, maxime, medii, mediana a concentratiilor
elementale obtinute prin metoda PIXE, pentru 25 de probe de mugschi, precum si coeficientul de

variatie.

Proba Cr Mn Fe Ni Cu Pb
Valoare
1,35 16,67 483,92 2,06 2,23 7,44
minima
Valoare
39,36 562,17 14651,67 18,72 437,22 46,11
maxima
Valoare
11,77 251,72 3620,75 5,84 60,92 28,35
medie
Valoare
6,92 201,27 1867,93 4,07 27,23 26,72
mediana
Coeficient 0,94 0,66 1,04 0,77 1,71 0,38
de variatie

Tabelul 2. Valorile minime, maxime si medii ale concentratiei elementale din probe de muschi.

Harti de distributie a concentratiilor elementale obtinute prin metoda PIXE, pentru Fe si Cr, Cu si

Ni, Pb si Mn in cele 25 de probe de muschi sunt prezentate mai jos:



Harti de distributie a concentratiilor elementale obtinute prin metoda PIXE, pentru Fe si Cr.
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6. CONCLUZII

La nivel european biomonitorizarea mediului cu muschi, ca bioindicatori, este intens
folosita in studiul poluarii mediului cu metale grele, care pot fi analizate prin metode
atomice si nucleare de inalta sensibilitate; se stie ca speciile de muschi au putere mare
de absorbtie a metalelor grele din atmosfera oferind, astfel, informatii necesare in
identificarea zonelor de risc cu fluxuri mari de depuneri atmosferice de metale grele si

asupra posibilitatilor monitorizarii schimbarilor in timp;

Depunerile atmosferice de metale grele este semnificativa in partea de nord si nord-

vest ale Romaniei;

Acest studiu are scopul de a contribui la sistemul national de monitorizare a Romaniei
privind transportul elementelor poluante si poate servi ca punct de plecare in
evaluarea riscului de imbolnavire a populatiei in urma expunerii la cantitati ridicate de

metale grele.

Probele de muschi au fost studiate si prin alte tehnici (FAAS, NAA, XRF) cu scopul de

a realiza o caracterizare complexa a acestora.

CAPITOLUL 6. DISEMINAREA REZULTATELOR



Rezultatele obtinute in acest studiu pe probe de bioindicatori au fost prezentate Tn cadrul

conferintei AOSR: Sesiunea stiintifica de toamnd, Timisoara, 12-14-octombrie 2017;
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Daniela Dulama; PIXE (Emisia Razelor X Induse cu Particule Incdrcate)

aplicata in studiul mediului.
2. Ton V. POPESCU, Claudia STIHI, Gh.Valerici CIMPOCA, Cristiana RADULESCU, Ioana

Daniela DULAMA, Elena Daniela CHELARESCU
» Evaluarea metalelor grele din atmosfera prin tehnici spectrometrice atomice si nucleare”
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elements in lake sediment samples by PIXE spectrometry”, Nuclear Instruments and
Methods in Physics Research, section B, Beam Interactions with Materials and Atoms

(NIM B) — 2017

2. loana-Daniela Dulama, Cristiana Radulescu, Elena Daniela Chelarescu, Claudia Stihi,
Ioan Alin Bucurica, Sofia Teodorescu, Raluca Maria Stirbescu, Ion Valentin Gurgu,
Dorin Dacian: Determination of heavy metal contents in surface water by Inductively
Coupled Plasma — Mass Spectrometry: a case study of Ialomita River, Romania,

Romanian Journal of Physics 62, 807 (2017) Autor corespondent- E.D.Chelarescu

3. I. Manea, L. Manea, C. Radulescu, I.D. Dulama S. Teodorescu, R.M. Stirbescu, E.D.
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