Optimizarea preconcentrarii multielementale ex-situ folosind cartuse u-SPE pe
baza de C18 functionalizata cu ditizona in vederea determinarii metalelor prin
spectrometria de emisie optica in microplasma cuplata capacitiv si evaporare
electrotermica de pe un filament de Rh (SSETV-pCCP-0ES) din probe de alimente
si suplimente alimentare

(Activitatea 1.2, CO-UBB)

Scopul acestui studiu a fost testarea si optimizarea unei proceduri ex-situ (in
laborator) de preconcentrare monoelementald sau multielementala in vederea determinarii
Cu, Zn, Cd si Pb prin (u-SPE)-SSETV-uCCP-OES. In acest scop s-a optat pentru
preconcentrarea pe cartuse de microextractie pe faza solida (u-SPE) C18 functionalizate
cu ditizona, urmata de elutia ionilor metalici retinuti cu o solutie de HNOs diluat in prezenta
de tiouree. Au fost utilizate cartuse SPE HyperSep (40-60 pym), cu volum de 1 mL si 100
mg material adsorbant (Thermo Scientific, Massachusetts, SUA), ditizona (p.a., ACS,
>98.0%, Sigma Aldrich, Massachusetts, SUA), tiouree GR pentru analiza, acid acetic
glacial 100% Suprapur, amoniac 25% Suprapur si HNOs 65% suprapur (Merck, Darmstadt,
Germania). Etapele procedurii au fost urmatoarele: (i) functionalizarea cartusului C18 cu
ditizona; (ii) preconcentrarea ionilor metalici pe coloana; si (iii) elutia ionilor metalici.
Optimizarea preconcentrarii a avut in vedere studiul eficientei retinerii ionilor metalici n
functie de pH-ul probei de testare, respectiv studiul elutiei ionilor metalici in functie de
tipul si concentratia eluentului si volumului acestuia. Determinarile experimentale au
constat in masurarea concentratiei ionilor de Cd?*, Cu?*, Pb2* si Zn?* in eluat prin SSETV-
puCCP-OES in conditiile prezentate la Activitatea 1.1.

Pregatirea coloanelor y-SPE a constat in preconditionarea fazei stationare C18 cu
2 mL etanol si 2 mL apa ultrapurd, urmata de functionalizarea cu ditizona prin trecerea
unui volum de 2 mL de 0.5 mg mL™!, preparatd in solutie tampon de acetat de amoniu
1 mol L-! (pH 8,6). Coloana a fost apoi spalata cu 2 mL HNOs 1 mol L™ si apoi conditionata
prin trecerea unei solutii tampon cu pH = 2-9. Coloana astfel conditionata a fost utilizata
pentru preconcentrarea metalelor din solutia test cu pH identic cu cea a coloanei
conditionate. Solutiile tampon de 50 mmol L™! acetat de amoniu s-au preparat din acid
acetic glacial si amoniac 25% si ajutate la un pH in intervalul 3-9. Solutia de pH 2 a fost
preparata prin dilutia acidului acetic glacial cu apa ultrapura.

Testele preconcentrarii au fost efectuate pe solutii sintetice multielement de
concentratie 0,25 mg L Cu?*, Cd?*, Zn?* si Pb?* cu pH-uri in domeniul 2-9, obtinute prin
amestecarea In rapoarte corespunzatoare a acidului acetic cu amoniac. Elutia ionilor
metalici retinuti pe coloana C18 functionalizata s-a testat folosind solutii de 1 mol L™ HCI,
1 mol L=* HNOs, in absenta sau prezenta unor concentratii de tiouree de 0,1; 0,2; 0,5si 1
mol L1, Rezultatele testului au indicat faptul ca elutia in HCI nu a fost adecvata pentru Pb,
iar elutia doar in HNO3 1 mol L! nu a fost adecvata pentru Cu (Figura 1). Astfel, s-a optat
pentru optimizarea concentratiei de tiouree in solutia de 1 mol L' HNOs. Influenta pH-ului
solutiilor test si a concentratiei tioureei in eluentul de 1 mol L= HNO3 sunt prezentate in
Figura 2. Eficienta retinerii si elutiei a fost exprimatd ca raportul dintre concentratia
elementelor calculata in solutia supusa extractiei, pe baza concentratiilor determinate prin
(u-SPE)-SSETV-uCCP-0ES in eluent si concentratia analitica in solutia test (csre /Csol).
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Figura 1. Influenta pH-ului asupra retinerii Cu?*, Cd?*, Zn?* si Pb?* pe cartuse SPE cu C18
functionalizate cu ditizona si elutie cu HNOs 1 mol L1,
incertitudinii extinse (k = 2, n = 3 masuratori repetate)

(0]
c

Raport (cspe)/(Csal)

N

Raport (cspe)/(Cso)

,_.
'S

[
~

[y

0.8

0.6

0.4

0.2

1.4

1.2

0.8

0.6

0.4

0.2

00.1 mol L ! tiouree
©0.2 mol L™ tiouree
< 0.5 mol L 1 tiouree
A1 mol L1 tiouree

5 6 7 8 9
pH

10

00.1 mol L1 tiouree
©0.2 mol L 1 tiouree
< 0.5 mol L1 tiouree
A1 mol L™ tiouree

5 6 7 8 9
pH

10

Barele de eroare corespund

Cd 1.4
0
PR L S S
2
) 1
~
@ 0 8 - R — — _—— - = - R p——
G - 20%
£ 0.6 4
g 00.1 mol L1 tiouree
2 0.4 1 ©0.2 mol L™ tiouree
0.2 1 < 0.5 mol L1 tiouree
A1 mol L1 tiouree
O T T T T T T T T
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
pH
Pb 1.4
+ 20%
~ 12 e
2
) 1
=
E 0.8 1-20% _____ . __é ______ __
R
£ 0.6 4 % é
a3 5 00.1 mol L1 tiouree
[1°]
o ©0.2 mol L1 tiouree

0.4 %
0.2

< 0.5 mol L1 tiouree
A1 mol L1 tiouree

4 5 6 7 8 9 10
pH

Figura 2. Influenta pH-ului solutiilor test si a concentratiei de tiouree in 1 mol L™* HNOs
asupra retinerii si elutiei Cu?*, Cd?*, Zn?* si Pb?* de pe cartusele SPE cu C18 functionalizate
cu ditizona. Barele de eroare corespund incertitudinii extinse (k = 2, n = 3 masuratori
repetate).



Rezultatele optimizarii pH-ului au evidentiat un domeniu optim de pH pentru retinerea
simultana a metalelor pe un interval larg intre 4-7, cu grade de regasire intre 92-102%.
La pH-uri sub 4, respectiv peste 7, s-a observat o scadere semnificativa a eficientei de
retinere pentru Pb%*, fenomen asociat instabilitatii complexului Pb-ditizona si formarii de
specii partial hidroxilate, in timp ce pentru Cu?*, Cd?* si Zn?* valorile obtinute s-au
mentinut n limitele de eroare a exactitatii de = 20%, considerate satisfacatoare pentru o
preconcentrare corecta. Acest fenomen poate fi explicat prin protonarea gruparilor tiol si
azometinice din molecula de ditizona, care reduce capacitatea de complexare si conduce
la o retinere scazuta a metalelor prin u-SPE, in special pentru Pb2?*, si intr-o oarecare
masura pentru Cd?*. Retinerea eficienta a ionilor pe domeniul de pH 4-7 este o descoperire
importanta din punct de vedere aplicativ, deoarece metoda optimizata poate fi utilizata pe
un domeniu larg de pH, incluzand si pH-ul natural al apelor de suprafata, pe care se doreste
aplicarea metodei optimizate. Pe acest domeniu de pH ditizona se deprotoneaza partial,
forméand anioni capabili sa stabileasca legaturi coordinative puternice cu ionii metalici,
rezultand intr-o stabilitate ridicata, si astfel intr-o retentie eficienta u- SPE pe coloana C18.
Peste un pH de 7-8 acuratetea metodei de preconcentrare prin microextractia SPE si elutie
in 0,2 mol L™ tiouree in mediu de HNOs scade semnificativ, fenomen care poate fi asociat
formarii speciilor hidroxilate (M(OH)2), sau chiar a precipitatelor metalice, care concureaza
cu reactia de complexare de catre ditizona.

Concentratia tioureei in eluent in intervalul 0,1-1 mol L™ in mediu de 1 mol L™
HNOs nu a influentat in mod semnificativ eficienta elutiei la concentratii mai mari de 0,2
mol Lt tiouree. Astfel, gradele medii de regasire in domeniul de pH 4-7 au fost de
95 £ 12% pentru 0,1 mol L™ tiouree, 98 + 5% pentru 0,2 mol L™, 96 + 8% pentru
0,5 mol Lt si 96 £ 7% pentru 1 mol L1 tiouree. In consecintd, s-a optat pentru elutia
simultana a elementelor cu solutia de 0,2 mol L tiouree in HNOs 1 mol Lt Influenta
volumului acestui eluent pe domeniul 0,25 - 5 mL asupra eficientei de eliberare a ionilor
metalici din cartusele functionalizate pentru solutii test de 0,25 mg L™t la pH de 6,5 este
prezentata in Figura 3.

Rezultatele din Figura 3 indica o crestere rapida a elutiei pana la 2 mL eluent,
urmata de o stabilizare la volume mai mari de 2 mL, cand raportul cspe/csol S-a stabilizat
in intervalul de exactitate impus de = 20%. Pentru volume mai mici de 1 mL, elutia a fost
incompleta, in special pentru Cu?* si Pb%*, care poate fi explicata prin formarea unor
complecsi metal-ditizona mai putin solubili in eluent. Prin urmare, a fost concluzionat ca
volumul optim de eluent de 0,2 mol L 1 tiouree in 1 mol L't HNO3 este de 1 - 2 mL,
asigurand grade de regasire de 94 + 11% pentru 1 mL si 94 + 13% pentru 2 mL, pentru
toate elementele studiate. Metoda optimizata poate fi aplicata si pentru un singur element
in functie de natura probelor si concentratia acestuia.
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Figura 3. Influenta volumului de eluent de 0,2 mol L tiouree in 1 mol L' HNOz asupra
raportului cspe/Csol Obtinut prin preconcentrare pu-SPE a unei solutii sintetice multielement

de 0,25 mg L' Cu?*, Cd?*, Zn?* si Pb2*, Barele de eroare corespund incertitudinii extinse
(k = 2, n = 3 masuratori repetate)



Rezultate: Metoda optimizata ex-situ (in laborator) pentru preconcentrarea
multielementald a Cu?*, Cd?*, Zn?*si Pb%* u-SPE pe cartuse C18 functionalizate cu ditizona
aplicabild pentru determinarea prin (u-SPE)-SSETV-uCCP-OES



