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Capitolul 1.
Cunostiite generale despre analiza compusilor organici volatili din apele de suprafata

In acest capitol sunt cuprinse notiuni teoretice si este structurata pe trei parti distinct din
care:
a. Prima parte prezinta o clasificare si 0 caracterizare a acestor compusi organici volatile pe
baza proprietatilor fizico-chimice precum — figura 1.1 si 1.2.
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Figure 1.1. Subgrupe de hudrocarburi in functie de proprietatiile lor (http://hyperphysicsphy-
astr.gsu.edu.).
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Figure 1.2. Subclase a compusilor detivati de hidrocarburi (http://hyperphysicsphy-
astr.gsu.edu.).
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Sunt descries amplu si a sursele de poluare a mediului cu acesti compusi
(punctiforme/nepunctiforme).

Atmosphere

~ w
S £
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Figure 1.3. Comportamentul compusilor organici volatili in diferite medii ale mediului inconjurator
(adapted after Y. Cohen, 1986).

Tot aceasta parte cuprinde o detaliata descriere a comportamentului lor in
diferitele compartimente ale mediului inconjurator precum si interactiile si reactiile care
au loc intre ele. Astfel sunt evidentiate fenomenele fizice, chimice si biologice majore
prin care acesti compusi interactioneaza cu diferite compartimente ale mediului
inconjurator precum si principalele transformari pe care le sufera acesti compusi in
diferite conditii in mediul inconjurator — figura 1.3.

Odata cu trecerea timpului creste tot mai mult necesitatea monitorizari unui
numar tot mai mare de poluanti organici la concentrati tot mai mici datorita noilor
reglementari care au fost introduse de catre agentiile de monitorizare si protectie a
mediului inconjurator din diferite state in scopul asigurari unei mai bune protectii al
mediului. In ultimele decenii Uniunea Europeana a emis mai multe directive prin care
enumera prioroitatiile in cazul urmariri si evaluari calitatii apelor de suprafata precum si a
controlului si monitorizarii poluantilor organici deversati de catre platformele industriale.
In consecinta este necesar sa acceptam faptul ca in zilele noastre tot mai multe matrici
complexe de mediu trebuii sa fie monitorizate.

Compusi organic prezenti in apele mediului inconjurator pot fi compusi acumulati
in mod natural, pot fi compusi antropogenici sau produsi de degradare din evacuari
rezultate in urma activitatilor industrial, urbane sau agricole. De exemplu pesticidele si
produsi lor de transformare (de degradare) sunt de regula localizate in apele subterane si
cele de suprafata. Accumularea compusilor organici in apele de suprafata este in cantitati
de urme ca si pg-L™" (ppb) sau in concentratii chiar mai mici decat aceasta pentru
majoritatea contaminantilor.
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b.

In a doua parte sunt prezentate pe larg din punct de vedere teoretic metodele de extractie
si analiza care au fost utilizate in vederea elaborari partii experimentale al acestei teze.
Sunt prezentate aspectle teoretice cu privire la extractia lichid-lichid, insumand avantajele
si dezavantajele utilizarii acestei metode de extractie in cazul analizei compusilor
organici volatili din apele de suprafata. Doctoranda prezinta notinunile teoretice legate de
utilizarea extractiei de tip “headspace” trasand clar atat avantajele acetei metode cat si
dezavantajele sale in cazul utilizari sale pentru analiza compusilor organici volatili din
apele de suprafata — figura 1.4.
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Figure 1.4. Extractia headspace.

Sunt dezbatute pe larg tehnica microextractiei pe faza solida odata cu beneficiile
precum si inconvenientele utilizarii acestei metode cand tinta analizei sunt substantele
volatile prezente in apele de suprafata — figura 1.5.

a.) b.)

) o | e

T
|

Jqlsz
/N !

Pierce sample  Expose fiber/ Retract fiber/ Pierce GC inlet Expose fiber/ Retract fiber
septum extraction remove septum desorption remove
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In urma tratari pe larg din punct de vedere theoretic al acestor metode de
extractive sunt prezentate succinct si principiul cromatografiei de gaze din prisma
utilizari sale ca metoda instrumentala in detectarea compusilor organici volatili din
probele de apa — figura 1.6.

1. The peaks are moved apart as a result of their relative affinities for the stationary phase. ﬂ

Sample mixture

ol
wl' Column (distribution system)
1] >
nino
— ) mobils phass el mobils pha: " mobils pha: N ml!s'.' pha,
ils phass L5 iz phass lzphass®, ils phass
pmein pe ‘)10 EN s > P e
homo ] e an | an
L] ! [ ] L]
T T T
|| L I 1
I LI I I n I I 1
=0 = tm =
Steps that occurs in the columns

2 The dispersion of the peaks is constrained so that the solutes can be eluted discretely.

Peak spreading
constrained

Figure 1.6. Principalele fenomene care au loc intr-o coloana cromatografica (adapted after Gorecki,
2005).

Tot odata sunt prezentate sub aspect theoretic procesul de analiza al compusilor
organici volatili prin cromatografie de gaze cuplata la un spectrometru de masa
cuadrupolar.

Poluantii pot avea polaritati si proprietati chimice diferite. In Uniunea Europeana
ordonantele cu privire la apa potabila au setat ca si concentratie maxima admisa 0.1 pg-L"
! pentru fiecare pesticid in parte astfel limita de detectie trebuie sa fie mai mica decat
aceasta valoare de 0.1 pg-L™ in cazul monitorizari apei potabile. O astfdel de limita de
detectie mica este de asemenea necesara pentru a putea studia comportamentul si
transportul compusilor organic in mod direct in apele mediului inconjurator. Evaluarea
unei game largi de poluanti la astfel de limite mici de detectie necesita performante inalte
in cazul instrumentelor analitice precum si o tehnica de preparare si prelucrare al probei
cat mai exacta si corecta.

Determinarea compusilor organici este in general efectuata prin cromatografie de
gaze sau cromatografie lichida, alegerea lor fiind facuta in functie de polaritatea, gradul
de volatilizare si riscul de descompunere la temperature mari ai poluantilor urmariti. In
general probele de apa nu pot fi analizate fara anumite etape preliminare de preparare a
probei deoarece poluantii prezenti sunt prea diluati si prea complexi. Preconcentrarea
probei la volume relative de mari este necesara pentru a castiga la limita de detectie al
aparatului si al procedeului de analiza, dar extractul este adesea mult prea complex pentru
a putea obtine o separare eficienta de catre coloana cromatografica la limite mici de
detectie. In consecinta prepararea si pretratarea probeie este o0 etapa esentiala al intregii
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procedure cromatografice. Obiectivul sau este de a furniza (oferi) o fractiune de proba
imbogatita cu toti compusii de interes si de asemenea ca acea matrice sa fie cat mai lipsita
pe cat posibil de alti componenti fara interes din matricea probei propriu-zise.

Aceasta pretratare poate fi realizata in una sau mai multe etape diferite ca si:

1. Extractia poluantuliilor prioritatri de interes din proba de apa,

2. Concentrarea acestor poluanti,

3. Indepartarea din matricea de proba a altor componenti care au fost de asemenea
extrase si concentrate odata cu polunatii de intreres, componenti care pot interfera
in analiza cromatografica (ex. Clean-up - curatarea).

Inainte de implementarea oricarei tip de strategie este important sa se ia in
considerare independenta puternica a diferitelor etape a intregi procedure analitice ca de
exemplu prelevarea probei, metoda de extractive si analiza propiu zisa a poluantului. Nu
exista o strategie unica pentru prepararea si pretratarea compusilor organic din probele de
apa. Ea depinde indeosebi de natura poluantului care se doreste a fi determinat (de
exemplu: gradul de volatilitate a poluantilor, polaritatea lor, greutatea molecular, etc), de
natura matricei de proba si de nivelul de concentratie necesara. Indepartarea
interferentelor este o etapa critica care depinde in mod puternic de concentratia
poluantului de interes si de natura matricei probei de apa. Cu alte cuvinte strategia de
determinare a pesticidelor din apa potabila in concentratii sub domeniului de pg-L™
difera fata de strategia utilizata pentru analiza apelor foarte poluate. Ea de asemenea va fi
ghidata de catre metoda de separare si nu in ultimul rand de catre metoda de detectie.
Daca se poate indeplini o detectie foarte selectiva atunci prepararea probei poate fi
simplificata desi/in timp ce un mod de detectie simpla poate fi utilizata daca este aplicata
un mod selectiv de detective. Acest mod de abordare de “system total” este principal
importanta pentru selectarea strategiei optime de preparare a probei.

Prepararea probei este inca cea mai slaba veriga sic ea mai lunga ca si durata de
timp din intreaga procedura analitica si tot odata este si sursa primara de erori Si
discrepant intre laboratoare. VOC sunt analizate prin ethnica GC si prepararea probelor in
acest caz este realizata utilizand diferite tehnici specific care sunt relative usoare. In
contrast prepararea probelor in cazul determinari compusilor organici nevolatili este mult
mai dificila in special datorita prezentei a altor numerosi compusi nevolatili in matricea
probei. Pe de alta parte prepararea foarte selective a probelor necesita cate odata metode
sofisticatein special in cazul in care limita de detecetie de cateva ng-L'este necesara in
cazul unei matrici complexe de proba unde interferentele sunt intr-un numar mai
mare/grad mai mare. Scopul in determinarile compusilor organic din probele de apa poate
fi obtinerea unui spectru larg de analize cu determinarea si identificarea unui numar cat
mai mare de compusi cunoscuti si necunoscuti in acelasi timp/din aceeasi analiza sau
determinarea unui sau a mai multor compusi tinta. Primul mod de intrepretare/ primul tip
de analiza necesita 0 preconcentrate neselectiva a probei si este de
incredere/necomplicata dar extractul este complex adesea si va este necesara sa fie

Page 12



Contributii la dezvoltarea de noi metode de extractie si analiza pentru caracterizarea fizico-chimica si ecotoxicologicd a
compugilor organici volatili (COV) din apele de suprafati

(Contributions to development of the novel extraction and analysis methods to physicochemical and ecotoxicological
characterization of the volatile organic compounds (voc) in surface waters)

fractionate inainte de analiza. In al doilea caz realizarea unei preconcentratii selective al
compusilor tinta este mult mai provocatoare si adesea mai rapida. Imbogatirea
poluantilor/concentrarea poate fi realizata prin tehnicile de extractive lichid-lichid sau
lichid-solid. Extractia lichid-lichid a ramas tehnica preferata de a lungul anilor dar in
zilele noastre extractia pe faza solida este in totalitate acceptata ca si 0 metoda alternative
de preparare a probei in schimbul extractiei lichid-lichid in multe metode standardizate
emise de catre agentiile de monitorizare a poluantilor atat din europa cat si din SUA.

Un prim motiv este acela ca SPE a devenit acum o tehnica utila si demna de
incredere/sigura pentru prepararea probei cu o posibilitate crescuta de alegere intr-un
numar mare de sorbenti solizi disponibili. Un al doilea motiv a fost descresterea utilizarii
solventilor organic in laborator. Un alt motiv pentru implementarea tehnici SPE a fost
necesitatea de a determina produsi de degradare polari care sunt extrem de solubili in apa
si in consecinta mai putin suspusi fata de extractia lichida.

Metodele de preconcentrate a poluantilor sunt utilizate adesea off-line. Etapele de
preconcentrare sunt clar separate fata de separarea cromatografica. Extractia pe faza
solida poate fi de aseemenea cuplata cu on-line cu separarea cromatografica.

Cu toate acestea cromatografia lichida are avantajul popularitatii datorita
caracterului convenabil in determinarea compusilor polari, nepolari sau termodegradabile
faraa fi necesara nici o alta etapa de derivatizare, si dea semenea datorita potentialului sau
automatizat. Multe analize de reziduuri multiple ale pesticidelor sau a altor poluanti au
fost raportate in literature de specialitate. Echipamentele automatizate cuplate on-line cu
prepararea probei prin extractive pe faza solida si separarea prin cromatografie lichida au
fost introduce de catre multe company. Este cu siguranta o tehnica rapida si moderna
pentru monitorizarea poluantilor organic din apa din moment ce este 0 metoda complet
automata si nu are loc nici o manipulare intre percolartea si analiza probei.

Din punct de vedere analitic compusi volatili organic (COV) pot fi definiti ca si
compusi organici ai caror presiune de evaporare este mai mare sau egala cu 0.1 mmHg la
20 °C. Din motive legislative COV sunt definiti de catre Agentia Nationala de Protectie
al Mediului din Statele Unite ale Americii (US.EPA) ca “Orice compus pe baza de
carbon excluzand CO, CO2, acidul carbonic, carbonatii sau carburile metalice,
carbonatul de amoniu care participa la reactiile fotochimice din atmosfera”. Multi dintre
compusii organici volatili sunt considerati ca si poluanti ai mediului inconjurator. Ei nu
detin numai proprietati toxice ci sunt si importanti precursori ai ozonului in formarea
smogului.

O caracteristica importanta al analizei compusilor organici volatili este ca in
majoritatea cazurilor pentru prima etapa sunt tranformati intro faza gazoasa-de vapori si
pe urma supuse analizei instrumentale. Cromatografia de gaze este metoda instrumentala
aleasa pentru separarea si analiza compusiilor organici volatili. Cromatografia de gaze
este 0 metoda extrem de performanta si de incredere pentru determinarea acestei categorii
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de compusi. In mod obisnuit analiza compusiilor pur volatili nu este dificila si poate fi
realizata prin injectarea directa al probei in cromatograful de gaze.

Provocarea analizei compusilor organici volatili este aceea in care compusii de
interes sunt dizolvati sau absorbiti intr-o matrice complexa ca de exemplu sol, produse
alimentare, produse cosmetice, polimeri sau produse farmaceutice. Provocarea consta in
extractia analitilor din aceste matrici, stabilirea reproductibilitatii metodei de extractie
utilizata, obtinerea unei acurateti in determinarea masei si concentratiei analitilor in
cauza.

Sunt nenumarate moduri de abordare al acestor extractii, aici fiind incluse
extractia statica headspace (SHS), extractia dinamica headspace (purge and trap),
microextractia pe faza solida (SPME), extractia prin membrana si extractia lichid-lichid.

c. In ultima parte al capitolului introductiv sunt prezentate succint efectele negative
(oncogene, teratogene si mutagene) asupra sanatatii umane a diferitelor subclase de
compusi aparteneti grupului major de compusii organici volatile. Astfel sunt trasate pe
scurt si principalele cai de expunere al umanitatii la compusi organici volatili — figura 1.7.
Tot in aceasta ultima parte a capitolului introductiv, sunt prezentate legislatia in vigoare
pe plan mondial, European si al Romaniei cu privire la prezenta acestor compusi in apele
de suprafata.
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Figure 1.7. Traseele principale de expusnere la compusi organici volatili in cazul camenilor.
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Capitolul 2.

Programul de prelevare a apelor de suprafati in vederea evaluiri prezentei compusilor organici

In al doilea capitol este prezentata o descriere a locului geografic unde s-a demarat
esantionare probelor de apa de suprafata precum si etapele prin care au derulat aceste activitati —
figura 2.1.
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Figure 2.1. Punctele de prelevare a probelor de apa de suprafata din raul Somes.

Astfel sunt prezentate pe larg fiecare punct desemnat spre esantionare cu motivarea
alegeri lor. Sunt prezentate de asemenea si statiile de tratare propuse spre studiere in vederea
determinarii prezentei compusilor organici volatili in apele de suprafata. Sint descrise exact
fiecarei punct de prelevare al probei de apa potabila atat in ceea ce priveste prelevarea sa din
statia de tratare cat si in cazul prelevarii probelor din retelele de distributie.

Sunt descries procesele de tratare al apei potabile abordate de catre fiecare statie in parte
precum si 0 prezentare schematic a lor incluzand in fiecare caz sursele de apa bruta utilizate de
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catre statii in vederea potabilizarii sale. Sunt prezentate de asemenea imbunatatirile propuse legat
de modalitatea de sterilizare a recipientelor in care se preleveaza probele de apa indiferent daca
este vorba de proba de apa potabila sau proba de apa de suprafata impreuna cu modalitatiile de
stocare al acestor probe (in vederea determinarii continutului de compusi organici volatili in ele)
propuse de catre diferite proceduri standard ca si cele furnizate de catre agentia de protectie al
mediului din Statele Unite ale Americii impreuna cu comparatiile cu metoda propusa de
legislatia nationala. Sunt discutate de asemenea si beneficiile precum si dezavantajele utilizari a
diferitelor agenti chimici de stocare al probelor de apa.

Capitolul 3.

Extractia si analiza instrumentald a compusilor organici volatili din apele de suprafata

In acest capitol sunt descrie pas cu pas metodele de extractie si analiza instrumental a
fiecarei subclase de compusi organici volatili utilizate pe parcursul studiului cu imbunatatirile
aduse in cazul fiecarei subclase de compusi organici volatili atat cu privire la modalitatea de
extractie cat si legat de modalitatea de analiza instrumental — figura 3.1. si 3.2. Sunt prezentate
de asemenea o detaliata evaluare a metodelor propuse prin compararea statistica a metodelor de
analiza in cazul fiecarui compus analizat.
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Figure 3.1. Optimizarea temperaturii de echilibrare in cazul extractiei headspace a compusilor
BTEX.

Sunt prezentate detaliat etapele parcurse de doctoranda in vederea aduceri a noi
inbunatatiri in cazul acestor metode de extractie cat si in cazul metodelor de analiza
instrumentala a fiecarei subclase de compusi organici volatili prezente in apele de suprafata.
Comparatii legate de avantajele si dezavantajele fiecarei metode de extractive si analiza in cazul
compusilor organici volatili sunt trasate clar pe parcursul acestui capitol.

Tot in acest capitol este propusa 0 metoda matematica de estimare cantitativa a
compusilor organici volatili formate in retelele de distributie a apei potabile in urma aplicari
agentilor chimici de tratare a apei. Aceasta metoda poate fi de un real ajutor in cazul statiilor de
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tratare al apei potabile in vederea estimari cantitative a produsilor de dezinfectie formati fara a fi
necesara un echipament foarte costisitor precum un cromatograf de gaze (echipament care inca
lipseste din multe statii de tratare din Romania chiar si in zilele noastre).
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Figure 3.2. Optimizarea procedurii HS-SPME oon cazul compusilor organiclorurati volatili.
Capitolul 4.

Prezenta compusilor organici volatili in bazinul Somes
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Figure 4.1. Summary of the main increased values of total volatile organic compounds from all sampling
locations.
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In capitolul 4 sunt prezentate valoric compusii organici volatili detectati in apele de
suprafata prelevate si analizate — figura 4.1. Sunt tratate fiecare subclasa de compusi organici
volatili studiati evidentiind clar concentratiile in care au fost determinate precum si trasarea
exacta a spatiului geographic unde au fost detectate acesti compusi. Aceste valori sunt
interpretate pe baza a mai multor parametri fizico-chimice atat al mediului ambiental cat si al
compusului chimic in sine, astfel incat sa evidentieze un comportament al lor in timp si spatiu.

Sunt prezentate pe amplu concentratiile compusilor organici volatili determinate in apele
prelevate de la cele cinci statii de tratare si sistemele lor de distributie — figura 4.2. Acesti
compusi sunt evidentiate clar din punct de vedere cantitativ in cazul fiecarei statii de tratare si

sistemele de distributie. Sunt evidentiate si principalele caracteristici ale comportamentului
acestor substante in timp si spatiu.
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Figure 4.2. valoarea cloroformului (ug-L™") In statia de tratate Gilau si reteaua de distributie Cluj.
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Tot in acest capitol sunt prezentate o serie de experimente de simulare legate de
comportamentul compusilor organici volatili cei mai adesea detectati in diferite medii — mai
multe tipuri de sol si apa. Sunt oferite descrierea montajului experimental realizat in laborator in
vederea evidentierii comportamentului acestor compusii in mediul inconjurator precum si
principalele etape pe care le parcurge in momentul desfasurarii experimentelor.

Capitolul 5.

Amprenta cpmpusilor organici volatili asupra vietuitoarelor din mediul inconjurator

Sunt prezentate impactul acestor compusi asupra mediului vegetal si animal precum si
asupra oamenilor. In prima parte al acestui capitol sunt detaliate rezultatele obtinute cu privire la
acumularea unor poluanti organici volatili in mai multe soiuri de vegetale consummate de catre
localnici — tabelul 5.1. Sunt prezentate de asemenea si experimentele legate de bioacumularea
poluantilor volatili cei mai adesea detectati in diferite vegetale care constituie hrana primara
oamenilor native zonei studiate — figura 5.1.
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Figure 5.2. rata de acumulare a tricloretilenei in diferite vegetale si cereal cultivate intr-un sol
contaminat cu 50 ug-kg™ tricloretilena.
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Table. 5.4. Compusii organici volatili absorbiti prin radacina dintr-un sol expus la 100 ug-kg™.

Plant speces Trichloroethylene Tetrachloroethyvlene Carbon tetracllonde
Carrot
Eoot 3583 24 61 1374
Stemn 1524 17.14 9.24
Leaf 13.24 16.88 10.17
Edible part 3se 24.61 1374
Fotato
Eaot 36.24 28M 2492
Stem 20.81 18.54 15.64
Leaf 16.28 16.28 14.03
Edible part 36.24 2891 24.92
Eean
Root 41.12 38.12 2514
Stem 16.23 12.21 10.27
Leaf 13.05 10.25 1328
Edible part £.74 5.27 6.08
Maize
Eaot 3025 26.94 18,64
Stem 15.2% 19.24 12,65
Leaf 10.24 13.21 13.28
Edible part 9.25 7.55 14,62
Wheat
Eaot 3514 3382 26,28
Stem 23.14 26.54 12.24
Leaf 2262 20,85 16.24
Edible part 14.69 17.22 14.56

Pe baza unor estimari statistice s-a determinat cantitatea acestor compusi care este
preluata de catre organismul uman odata cu ingerarea legumelor cultivate in zonele poluate cu
compusi organici volatili — figura 5.2.

In a doua parte sunt stabilite cantitativ si calitativ prezenta compusilor organici volatili
acumulati in organismul oamenilor — figura 5.3. Pentru estimarea cantitativa si calitativa a
prezentei poluantilor organici volatili din probele biologice, doctoranda propune efectuarea
analizelor din probe prelevate in mod neinvaziv — astfel determinarile fiind facute pe lapte
matern si par in cazul oamenilor. Aceste rezultate, ulterior sunt corelate cu rezultatele prelevate
din probele de apa de suprafata si alte preobe de mediu precum si cu rezultatele obtinute in urma
analizelor probelor de vegetale prelevate din zonele geografice corespunzatoare.
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Figure 5.6. Fractia de compusi organici ingerata de catre individ din diferite vegetale.
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Figure 5.8. Produsi de dezinfectie acumulati in lapte matern si par uman.

Capitolul 5.
Concluzii

Partea finala a tezei sunt prezentate concluziile formulate pe baza tuturor rezultatelor
obtinute atat legat de imbunatatirile metodelor de extractie si analiza al acestor compusi din
probele de apa de suprafata, trasarea comportamentului acestor compusi in diferitele probe de
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mediu precum si impactul acestor compusi asupra organismelor vii (plante, animale, oameni)
evidentiate in urma analizelor probelor reale cat si a simularilor realizate in laborator.
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