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Introducere

Seria de elemente formata din Sc, Y si lantanide poartd numele de elemente rare ale
pamantului (REE — Rare Earth Elements) (Gupta si Krishnamurthy, 2005). Denumirea acestora
este mai degraba o confuzie semantica si nu reflectd neaparat abundenta acestora in scoarta
terestra (Alam et al., 2012; Jackson si Christiansen, 1993; Lide, 2005; McGill, 1997; Taylor,
1964), acestea fiind omniprezente in natura.

Elementele rare pot fi utilizate ca trasori in investigarea unor matrici precum apa de
suprafata (Hatje et al., 2016; Sojka et al., 2020), oceanele (Elderfield et al., 1988; Elderfield
si Greaves, 1982; Pedreira et al., 2018), sedimentele (Liu et al., 2021; Sandu et al., 2021; Sojka
etal., 2021; Zhang et al., 2012), solul (Laveuf si Cornu, 2009), mineralele (Bodin et al., 2013),
plantele (Hu et al., 2004) etc. Pe langa aplicatiile in domeniul studiilor chimice, elementele
rare se utilizeaza si in studii geochimice, exploatandu-se aceleasi proprietdti specifice ale
elementelor rare cat si existenta anomaliilor ca repere specifice unor procese precum eroziunea,
interactiunea apa-roca, solubilizarea fractionata si altele (Liu et al., 2021; Zhang et al., 2012),
dar si in stabilirea originilor elementelor rare (Laveuf si Cornu, 2009).

In ceea ce priveste metalele refractare, acestea sunt caracterizate, prin definitie de
rezistentd termicd si mecanica ridicate (Jiang si Li, 2017). Si In cazul acestora existd o oarecare
confuzie, la fel ca in cazul elementelor rare. De aceasta data confuzia este data de evaluarea
caracterului refractar. Dacd in cazul a cinci elemente, mai exact Nb, Mo, Ta, W si Re, lucrurile
sunt clare, acestea fiind regasite in toate clasificarile, in ceea ce priveste restul elementelor
refractare aici parerile sunt impartite. Unii autori considera ca refractare toate elementele cu
temperatura de topire Tn jur de 1650 °C (Jiang si Li, 2017), mai mari de 1850 °C (Habashi,
2001), n jurul valorii de 2000 °C (Johnson, 2009) sau peste 2000 °C (Schade et al., 2015).
Unii autori se raporteaza si la alte proprietati si includ alaturi de cele cinci elemente stabilite si
pe altele care prezinta proprietati chimice si fizice asemanatoare (Rowe, 2003).

Atat elementele rare cat si metalele refractare prezintd aplicatii specifice in diferite arii
ale industriei moderne si din acest motiv consumul anual global al acestora este in continua
crestere, Inregistrandu-se chiar si o dublare a productiei anuale la nivel global in decurs de mai
putin de 20 de ani (USGS, 2012). Tn cazul elementelor rare este vorba atit exploatarea

proprietatilor chimice, magnetice si/sau de luminescenta unice (Cook et al., 2013; Hoatson et



al., 2011) cat si de utilizarea lor in tehnologii ecologice sau de pentru obtinerea de energie din
surse regenerabile (Dutta et al., 2016). Tn cazul metalelor refractare aplicatiile se bazeaza in
principal pe rezistenta termica ridicata si duritatea sporita (Eichelbronner, 1998; Habashi,
2001; Jiang si Li, 2017; Lide, 2005; Muroga, 2016; Quadbeck-Seeger, 2007), elementele fiind
indispensabile in generarea energiei electrice in reactoare de fuziune nucleara (Brookes, 2005;
Leonard, 2012; Muroga, 2016; Shankar si Muladi, 2013).

Datoritd necesarului in continua crestere in cazul elementelor rare si a metalelor
refractare, este necesara identificarea de noi resurse pentru aceste elemente. In acest scop este
necesara o metoda de analiza robustd la variatii intre diversele matrici ale probelor supuse
analizei. Totodatd, tinand cont de complexitatea mineralelor ce prezintd potentialul de a fi
utilizate pentru industria extractiva a acestor elemente, metoda de analiza este imperios sa aiba
capacitatea de a discrimina continutul total al acestor elemente si sa prezinte susceptibilitate
minima din partea matricei. Determinarea simultand a concentratiilor elementelor rare si a
metalelor refractare din probe de origine naturala poate fi realizata printr-un numar limitat de
metode de analiza, fie datoritd abundentei relativ reduse a unora dintre analiti, fie datorita
limitarilor inerente tehnicilor de analiza.

Spectrometria de Masa cu Plasma Cuplata Inductiv (ICP-MS) poate fi utilizatd in acest
scop, aceasta avand capacitate de analizd multielement un domeniu larg de concentratii si cu
sensibilitate sporita la nivel de urme si ultraurme. Exista totusi o mare limitare a tehnicii si
anume posibilitatea de a supune analizei doar probe in stare lichida si care sa prezinte 0
cantitate de material dizolvat de sub 0,1% (Ebdon et al., 1998) pentru conditii optime de
analiza. In cazul in care se utilizeaza diferite moduri de lucru speciale pot fi supuse analizei si
solutii cu o cantitate mai mare de material dizolvat, dar nu mai mult de 1+2 % (Herbert si
Johnstone, 2003). Peste aceasta valoare existd limitari ale performantei in analiza, chiar si
atunci cand se utilizeaza calibrarea prin metoda cu standard intern (Goren, 2015; Longerich et
al., 1990), acestea fiind asociate 1n special depunerilor de saruri in zona interfetei (Bokhari si
Meisel, 2017).

Determinarea elementelor rare si a metalelor refractare din probe de origine naturala si
utilizarea distributiei acestora pentru evaluarea unor potentiale surse antropogene este de real
interes pentru Romania si In special pentru regiunea de nord-est, existand relativ putine studii

in care sa fie abordate aceste elemente (Soroaga et al., 2022a). Pe 1anga aceasta, este imperios



sa se identifice unele surse secundare ale elementelor rare la nivel european, tinand cont de
faptul ca pentru aceste elemente nu existd depozite de surse primare (bastnezit, monazit si
xenotim) (Balaram, 2019; Jordens et al., 2013), de importanta ridicata (Hoatson et al., 2011,
USGS, 2016).

Motivatia studiului ,,Identificarea si cuantificarea unor elemente rare si refractare din
mediu prin spectrometrie de masa cu plasma cuplata inductiv”’ deriva din necesitatea cresterii
nivelului de cunoastere in privinta abundentei elementelor rare si a metalelor refractare pentru
probe de origine naturald, la nivel local, dar si caracterizarea unor probe privite ca potentiale
surse secundare pentru elementele rare. Evaluarea unor matrici diferite si complexe, de origine

naturald, a implicat si dezvoltarea unor proceduri de analiza a acestora prin tehnica ICP-MS.

Obiectivele tezei de doctorat
Obiectivele studiului realizat in cadrul prezentei teze de doctorat au vizat:
% Dezvoltarea, optimizarea si caracterizarea unei metode de analizd directd (online) si
simultand a elementelor rare si metalelor refractare din probe solide prin utilizarea tehnicii

LA-ICP-MS (Ablatia Laser in tandem cu ICP-MS);

>

Evaluarea metodei de dezagregare in solutie pentru diferite matrici, in prezentd de acizi
minerali si sub actiunea microundelor, ca metoda preparativd cu potential ridicat in a fi
utilizatd pentru transferul cantitativ al analitilor din probe solide 1n solutii cu un continut

scazut de material dizolvat, premergatoare analizei prin ICP-MS;

b2 J

Evaluarea dezagregarii in stare solida prin sinterizare / fuziune alcalina ca potentiala etapa
preparativd ce poate fi utilizatd in transferul cantitativ al analitilor din matrici solide,
complexe, cu un continut ridicat de silice, catre solutii apoase cu un continut redus de

material dizolvat;

>

Dezvoltarea, optimizarea si evaluarea performantei unei metode de analiza robuste, pentru

cuantificarea elementelor rare si metalelor refractare la concentratii scazute;

>

Aplicarea metodei de analiza ce implica dezagregarea cu Na>O> pentru evaluarea unor
materiale privite ca potentiale resurse pentru elementele rare si/sau metale refractare si la

evaluarea concentratiilor elementelor rare si/sau refractare din diferite probe de mediu.
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CAPITOLUL Il. Dezvoltarea, optimizarea si
caracterizarea metodelor de analiza utilizate 1n
studiul elementelor rare si refractare prin ICP-MS

In dezvoltarea unei metode de analizi prin ICP-MS, pe langd parametrii ce
caracterizeazd performanta metodei, atat pentru etapa preparativa (de exemplu, robustete la
variatii in compozitia probei, transfer total al analitilor in solutie, timp de procesare etc.) cat si
pentru analiza propriu zisa (de exemplu, sensibilitate, precizie, interferente etc.) este esentiala
considerarea factorului economic. Tehnica ICP-MS implica un consum substantial de argon
(aproximativ 17 L/min in cazul instrumentului 7700x ICP-MS — Agilent Technologies) si

reactivi de puritate ridicata.

1.1 LA-ICP-MS

Ablatia laser (LA) este fenomenul de indepartare a materialului de la suprafata spre
interiorul substratului, printr-o combinatie de procese (ex. vaporizare, expulzare de particule
solide si/sau topiturd) prin focalizarea unui fascicul laser de energie ridicata (Lobo et al., 2019;
Ravi-Kumar et al., 2019). Procesul a fost exploatat pentru dezvoltarea unei metode de analiza
directa a solidelor, prin cuplarea on-line cu ICP-MS.
elementelor rare si a metalelor refractare din probe solide, sub forma de pulbere, cu un continut
relativ ridicat de silicati, au fost realizate o serie de masuritori preliminare. Tn acest sens au
fost utilizate trei materiale de referinta certificate (MRC) sub forma de pulbere, si anume: JA-
2 — Andezit (57% - 63% SiO»), respectiv JR-1 si JR-2 — Riolit (>69% SiO>) (Ando et al., 1987,
Imai et al., 1995). Au fost utilizate diferite metode de compactizare, cu sau fara utilizarea unui
liant, cu scopul generdrii de pelete care sa permitd cuantificarea speciilor de interes atat prin
metoda compardrii cu un standard cét si prin metoda curbei de etalonare (cu sau fara standard
intern), in acest caz standardele fiind generate prin dilutia in stare solida a MRC. A fost utilizat
atat ansamblul format din presa hidraulica manuala Atlas 15T — Specac Inc. si dispozitivul de
peletizare 13mm Evacuable Pellet Die — Specac Inc., fiind obtinute pelete cu diametrul de 13

mm, prin aplicarea unei forte de 7,5 tone/cm?, cat si o presa cu capacitate de presare de pana



la 4 ori mai ridicata si dispozitiv de peletizare cu fixarea peletelor in interiorul unor inele
metalice.

Pentru a corecta variatia semnalului datd de neomogenitatea peletelor la nivel
micrometric (data de proba primara dar si de amestecare a probei cu aglomerantul) s-a folosit
un standard intern (}*°In). Totodata, s-a realizat scanarea mai multor zone din pelete in asa fel
ncat sa se asigure rezultate reprezentative pentru proba globala (Figura 11.1). Tn procesul de
analizd au fost investigate cel putin 9 zone distincte din pelete si suplimentar, doar in cazul

identificarii unei variatii mari a semnalului la replicate diferite, pana la 16 zone.

Figura 11.1 Modalitatea de selectare a replicatelor utilizata in timpul
ablatiei in vederea limitarii efectului eterogenitatii la nivel
micrometric (galben — zone propuse pentru realizarea de replicate
pentru fiecare proba supusd analizei; albastru — zone investigate
suplimentar in cazul probelor unde precizia este scazuta)

Atunci cand a fost utilizatd dilutia in stare solidd a MRC JR-1 pentru estimare
concentratiilor analitilor din MRC JR-2, rezultatele au fost in concordantd cu valorile
certificate ale concentratiilor (Figura 11.2). Acest lucru se intampla, cel mai probabil, datorita
faptului ca atat proba (JR-2) cat si referinta (JR-1) prezintd aceeasi matrice si anume riolitul.
In cazul cuantificarii elementelor rare din MRC JG-3 se poate observa o eroare sistematica ce

duce la o subestimare a concentratiei pentru un numar semnificativ de analiti.
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Figura I1.2 Comparatie intre valorile determinate (albastru) si cele certificate (rosu) ale concentratiei REE din
MRC JR-2 - sténga, respectiv JG-3 - dreapta; incertitudinea asociata masuratorilor reprezinta de doua ori
deviatia standard pentru 9 replicate.

Rezultatele accentueaza importanta selectarii unei referinte corespunzatoare in cazul
analizei online prin tehnica LA-1ICP-MS. Mai mult, a fost observat faptul ca procesul de ablatie

este influentat semnificativ de cantitatea de liant utilizata.



Toate etapele preparative integrate in procedurd, in asa fel incit sd se creascd
performanta masuratorilor, fac ca procedura globala sa fie una laborioasd, anulandu-se
avantajul major al metodei LA-ICP-MS si anume analiza directa si rapida a probelor. Metoda
poate fi utilizata pentru cuantificarea speciilor de interes din matrici solide, compacte, si mai
putin din pulbere, atunci cand existd materiale de referinta certificare cu matrice identica probei

de analizat si cu nivel de concentratie al analitilor oarecum similar.

I1.2 Dezagregarea pe cale umeda, asistata de microunde,
In prezenta de apa regala

Analiza in solutie permite atingerea potentialului maxim al tehnicii ICP-MS. Cu toate
acestea, eficienta procedurii globale de analiza este strans legata de alegerea conditiilor optime
de dezagregare a probelor in etapa preparativa. Este de la sine inteles ca factorul esential in
selectarea metodei de dezagregare este transferul total al analitilor in solutie si din acest motiv,
functie de aplicatie, se selecteaza acea metoda care asigura acest lucru.

Ca procedura de dezagregare pe cale umeda a fost evaluatd dezagregarea in prezenta
apei regale si sub actiunea microundelor. Eficienta in transferul total al analitilor in solutie a
fost evaluata plecand de la o serie de MRC, fiind evaluatd atat capacitatea de distrugere a
matricei de silicat cat si a matricei de licheni.

Evaluarea concentratiei unor elemente rare, pentru o serie de MRC cu matrice complexa
si un continut ridicat de silicati (JA-2 — andezit; JR-1 si JR-2 — riolit), Tn raport cu valorile
certificare ale concentratiei, a scos in evidenta subestimare sistematica a concentratiei speciilor
de interes. Astfel, in cazul materialelor cu continut ridicat de silicati, capacitatea de distrugere
a matricei de cdtre apa regala este limitata, chiar si sub actiunea microundelor. Cu toate acestea,
timp scurt, utilizarea acestei metode de dezagregare a probelor se poate dovedi a fi avantajoasa
pentru distrugerea unor matrici mai simple.

Se decide evaluarea procedurii de dezagregare in prezenta de apa regala si sub actiunea
microundelor pentru distrugerea matricei de licheni. In acest scop se utilizeazi MRC IAEA-
336, din care se proceseaza 8 probe distincte in secvente de lucru diferite. Etapele preparative
parcurse au fost urmatoarele: 1) cantarirea; 2) transferul in flacoane de mineralizare si

adaugarea a 7,5 mL HCI 37%, 2,5 mL HNO3 65%, respectiv 50 pL Indiu 1000 mg L*;



3) procesarea asistatda de microunde (ISO 11466); 4) filtrarea gravitationala; si 5) aducere la
volum final de 50 mL cu apa ultrapura.

Pentru etapa de dezagregare asistata de microunde a fost urmarita procedura prevazuta
de ISO 11466, al carui program de temperatura este prezentat in Figura I1.3a. Procedura este
relativ simpla si presupune incalzirea pand la 140°C in aproximativ 10 minute si mentinerea la
aceasta temperatura pentru aproximativ 15 minute, urmata de o etapa de racire de aproximativ

40 minute. Tn Figura 11.3b este prezentata procedura de curitare a flacoanelor de mineralizare,

asa cum este recomandatd de producatorul echipamentului.
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Figura 11.3 Programul de temperatura aplicat in etapa de mineralizare asistatd de microunde (a) si pentru
procedura de curatare a flacoanelor de mineralizare (b) (Rosu — Teoretic, Albastru — exemplu practic)

Tnainte de cuantificarea propriu-zisa au fost parcurse etapa de reglaj a instrumentului si
cea de etalonare. Etalonarea a fost realizata prin regresia liniard a raportului dintre semnalul
unui izotop al analitului si semnalul °In (utilizat ca standard intern), functie de concentratia
analitului. Limita de detectia (LoD) si limita de cuantificare (LoQ) obtinute in urma aplicarii
Ecuatiilor 1.1 si 11.2, exprima sensibilitatea instrumentului. Aldturi de acestea, este necesara
calcularea unei limite de cuantificare pentru materialul solid (LoQ:s), ce indica limita de
cuantificare a metodei. Valorile obtinute sunt prezentate in Tabelul 11.1.

3 * SD¢ps (Standard 1)
CPS;s * panta

10 = SD
LoD = .1 LoO = CPS (Standard 1)

CPS;g * panta

1.2

Tabelul 11.1 Parametri ce caracterizeaza sensibilitatea analizei elementelor rare si a metalelor refractare pentru
matricea de licheni si izotopii functie de care au fost calculati parametrii.

LoD LoQ LoQs LoD LoQ LoQ:s

(gL  (ugL™")  (mgkg™) (gL  (ugL™")  (mgkg?)
41T 0,35 1,15 5,77 146N 0,01 0,02 0,10
51\/ 0,04 0,13 0,67 147Sm 0,04 0,13 0,63




S2Cr 0,14 0,45 2,26 18gy 0,06 0,20 1,00
0Zr 0,06 0,19 0,94 157Gd 0,03 0,11 0,57
%SNb 0,09 0,29 1,44 19Thb 0,02 0,07 0,36
%Mo 0,05 0,17 0,86 163Dy 0,08 0,26 1,31
18 f 0,04 0,14 0,72 1%5Ho 0,03 0,11 0,57
182w 0,11 0,38 1,88 166y 0,08 0,27 1,36
8y 0,11 0,36 1,81 169Tm 0,03 0,09 0,46
139 a 0,01 0,02 0,09 172¥p 0,15 0,51 2,53
140Ce 0,03 0,09 0,46 5Ly 0,01 0,04 0,22
141py 0,01 0,04 0,22

Rezultatele masuratorilor pentru probele de licheni pregatite plecand de la MRC TAEA-
336 sunt prezentate Tn Tabelul 11.2, pentru Ti, V, La, Ce si Nd, acestea fiind singurele elemente
pentru care valorile concentratiilor au fost peste LoQ. Valorile concentratiilor sunt insotite de
deviatia standard (SD), ce reprezinta variatia semnalului la masurarea a trei replicate pentru

aceeasi solutie.

Tabelul 11.2 Concentratia elementelor rare si a metalelor refractare (mg kg*) din MRC IAEA-336, determinata
n urma dezagregarii in prezenta de apa regala si asistata de microunde si analizei prin ICP-MS (Cy,), alaturi de
valorile certificate/informative ale concentratiilor (C¢). Valori certificate din (IAEA, 1999).

Ti V La Ce Nd
Pl 19,5+0,3 <LoQ 0,42 +0,03 1,06 £ 0,15 0,54 + 0,09
P2 234+30  215+0,58 0,61 + 0,04 1,17 +0,17 0,48 + 0,14
P3 151+21  2,15+0,72 0,52 + 0,02 1,40 £ 0,15 0,57 + 0,23
P4 182+0,7  1,16+0,51 0,52 + 0,04 1,20 % 0,09 0,54 0,17
P5 17,6+04  0,72+021 0,36 + 0,04 1,11 40,03 0,55 + 0,06
P6 14,3+0,3  153+195 0,82 + 0,06 - 1,09 + 0,37
P7 134+06  2,07+0,24 0,42 + 0,01 1,14 % 0,07 0,65 + 0,07
Cm 174%35 1,63+ 0,6 0,53 0,16 1,18 0,12 0,63+ 0,21
Ce - 1,47 (1,25 +1,69) 0,66 (0,56 = 0,76) 1,28 (1,11 +1,45) 0,60 (0,42 + 0,78)

Evaluarea concentratiilor obtinute in urma analizei in raport cu valorile
certificate/informative ale concentratiilor in cazul MRC IAEA-336 recomanda metoda de

analiza globala pentru a fi utilizata in studiul probelor cu matrice de licheni.

11.3 Dezagregarea pe cale uscata in prezenta de Na>O>
Dezagregarea in stare solidd, sub actiunea unui agent oxidant, ar putea fi eficienta in

cazul silicatilor, Tnsd este necesara identificarea acelor conditii de lucru care sa permita



atingerea potentialului maxim de dezagregare al agentului oxidant, cu o contributie minima a
acestuia la cantitatea totala de material dizolvat din solutie. Cu cat se utilizeaza mai putin agent
oxidant cu atat cantitatea absoluta de proba luatd in lucru poate fi crescutd, in acest mod fiind
imbunatatita sensibilitatea globald a metodei. Din acest motiv a fost decisa utilizarea ca agent
oxidant a Na2O>, acesta fiind unul dintre cei mai puternici agenti oxidanti (Lu et al., 2018;
Potts, 1992).

Verificarea metodei a fost realizatd plecand de la o serie de materiale de referinta
certificate, reprezentand roci vulcanice si sol. O serie de informatii despre aceste materiale de
referinta certificate sunt prezentate in Tabelul 11.3. Primele 6 MRC au fost realizate de catre
GSJ (The Geological Survey of Japan) iar ultimul, TILL-1, a fost rezultatul unui proiect de

cercetare canadian — CCRMP (Canadian Certified Reference Material Project).

Tabelul 11.3 Materiale de referinta certificate utilizate pentru caracterizare metodei de analiza ce implica
dezagregarea 1n stare solida in prezenta de Na»O si analiza prin ICP-MS

. Continut SiO2 (%) Locatia prelevarii
MRC SN (Fluxana, 2015)  (Ando et al., 1987; CCRMP, 1995)
JA-1 andezit 63,97 vulcanul Hakone
JB-3 bazalt 50,96 vulcanul Fuji
JG-2 granit 76,83 granitul Naegi
JG-3 granodiorit 67,29 granodioritul Mitoya
JR-1 riolit 75,45 obsidianul Wada Toge
JR-2 riolit 75,69 obsidianul Wada Toge
Till-1 sol 60,90 Lanark (Ontario)

Astfel, s-a urmarit dezvoltarea, optimizarea si caracterizarea metodei de analiza ce
implica dezagregare n stare solida cu Na202 ca agent oxidant si analizd prin ICP-MS. Pe langa
transferul total al analitilor in solutie, plecand de la materiale solide complexe, cu un continut
ridicat de silicati, un al obiectiv a fost capacitatea de utilizare a unei infrastructuri si a unor
reactivi care nu implica conditii speciale de lucru fata de un laborator de analize fizico-chimice
obisnuit.

Dintre factorii cheie ai etapei de optimizare a metodei de mentionat:

% identificarea conditiilor optime pentru procesarea termici — in ceea ce priveste
temperatura si timpul de lucru (in asa fel incat sa se asigure distrugerea matricei probei dar
sa se limiteze actiunea agentului oxidant asupra suportului) dar si rampa de incalzire

(selectarea corespunzatoare a acesteia limitand depasirea temperaturii de lucru, odata ce



acesta este atinsa, si, functie de conditiile specifice de lucru, poate limita aderarea
amestecului proba-Na>O> la suport sau chiar fuziunea cu acesta).

% utilizarea unei folii de aluminiu — Tn vederea prevenirii pierderilor de proba prin fuziunea
amestecului de probd-agent oxidant cu creuzetul in timpul procesarii termice si/sau
contaminare cu constituenti ai creuzetului; modificarea conditiilor de lucru a implicat si
studii suplimentare in scopul caracterizarii solutiilor blanc si evaluarea posibilitatii de
formare a speciilor interferente;

% accentuarea importantei standardului intern - in prevenirea cuantificirii eronate datorita
variatiei semnalului in timpul analizei ca urmare a depunerilor de saruri in zona interfetei
Tn tandem cu utilizarea modului de lucru HMI (High Matrix Introduction Technology), ce
implica dilutia suplimentara a aerosolilor din proba cu gaz purtator — in vederea limitarii
depunerilor de material solid in zona interfetei.

% identificarea cauzei supraestimdrii concentratiei Sc - identificarea speciilor poliatomice
ale Si (*®Sil®O'H* si 2°Sil®0* ) ca interferenti in analiza Sc si evaluarea gradului de
supraestimare a concentratiei Sc n cazul diferitor rapoarte dintre analit si interferent;

Variatia eficientei procesului de dezagregare functie de temperatura de procesare,

exprimatd functie de concentratiile estimate pentru analitii, poate fi observata in Figura 11.4

pentru MRC JR-1, MRC JG-2, pentru proba reala.
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Diferentele sunt minime n cazul probelor generate plecand de la MRC JR-1 si JG-2
prin procesare la temperaturi diferite. Interesant este faptul ca in cazul probei reale se poate
observa o usoard variatia a concentratiilor obtinute functie de temperatura de procesare,
valorile concentratiilor crescand odata cu cresterea temperaturii pana la 460 °C, aceasta fiind
si temperatura utilizata in studiile ulterioare.

Principalele etape ale metodei de analiza a elementelor rare si metalelor refractare, ce
implicd dezagregarea in stare solida, n prezentd de Na2Oz si cuantificarea prin ICP-MS sunt:

% uscarea probei, la 60 °C pentru 24 h;

® cantarirea probei — 0,1 g (utilizind balanta analitic cu 6 zecimale);

% adaugarea standardului intern peste proba cantaritd — 50 uL solutie *°In (1000 mg kg™?);
% uscarea probei cu standard intern, la 60 °C pentru 24 h;

% omogenizarea probei, in creuzet de agat;

% adaugarea Na;O; si omogenizarea amestecului — 0,65 g Na2Oz;

% transferul materialului - in folia de Al asezata in prealabil in creuzet si acoperirea acestuia;
% parcurgerea procedurii de dezagregare pe cale uscatd (in cuptor electrotermal inchis);

% solubilizarea amestecului de sinterizare, cu HNOs 3% si aducerea la Viina de 50 mL;

% stocare, in recipiente din polipropileni previzute cu dop, in conditii ambientale;

% analiza propriu-zisa prin ICP-MS.

Pentru evaluarea performantei procedurii de sinterizare in prezenta de Na20: au fost
utilizate sapte MRC cu matrice complexa si anume JA-1 (andezit), JB-3 (bazalt), JG-2 (granit),
JG-3 (granodiorit), JR-1 (riolit), JR-2 (riolit) si TILL-1 (argild). Cuantificarea propriu zisa a
fost realizata prin metoda standardului intern (Indium ICP-MS standard solution, 1000 mg L
- Merck) fiind utilizata pentru etapa de cuantificare solutia standard multielement Rare earth
elements mix for ICP-MS, TraceCERT®, ce contine Sc, Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb,
Dy, Ho, Er, Tm, Yb si Lu in concentratie 50 mg L™* (Sigma-Aldrich). Rezultatele masurtorilor
selectat doud materiale de referinta certificate (JR-1 si JG-2) pentru care sau fost disponibile
analize atat in conditii de repetabilitate cat si de reproductibilitate (Soroaga et al., 2021). Pentru
primul material au fost disponibile un numar de 13 masuratori iar pentru cel de-al doilea un
numdr de 9, acestea fiind obtinute pe parcursul a 2 ani. Evaluarea statistica a rezultatelor

obtinute in urma masuratorilor indica reproductibilitate ridicata.

-11 -



Tabelul 11.4 Valori determinate ale concentratiilor elementelor rare (mg kg?), alaturi de incertitudinea extinsa
asociatd masuratorilor si compararea rezultatelor cu valorile certificate ale concentratiilor (mg kg*; valori
certificate din (Ando et al., 1987; Noboru Imai et al., 1995; Noburu Imai et al., 1995). (1-acest studiu; 2-valori

certificate)

JA-1 JB-3 JG-2 JG-3 JR-1 JR-2 TILL-1
vy 1 31,3+35 29,0+2,0 98,3+14,0 17,7+2,5 47,2+8,4 52,9+7,6 40,8+5,8
2 30,6+3,0 26,9+3,0 86,5+8,0 17,3+1,5 45,1+5,2 51,1+6,1 38
La 1 5,69+0,73  9,59+0,81 20,7+2,5 21,8+3,8 21,9+3,97 16,7+2,2 31,6%3,9
2 524+0,86  8,81+0,77 19,9+2,6 20,6+2,2 19,7+1,77 16,3+2,3 28
Ce 1 14515 23,5+1,6 47,753 46,3+7,3 50,3+9,8 39,9+5,7 74,3+9,7
2 13,3+13 21,5+1,7 48,3+5,3 40,3+4,8 47,2+4.3 38,8+5,1 71
Pr 1 2,22+0,28  3,37+0,30 5,9+0,69 4,73+0,55  5,78+1,24  4,79+0,54  7,27+0,94
2 171+0,64  3,26+0,42 6,2+1,15 4,70+1,24  558+0,69  4,75+0,76 -

Nd 1 119+13 17,2+1,0 25,5+2.8 17,2+2,5 25,0+4,7 20,1+2,8 30,9+4
2  10,9+13 15,6+2,1 26,4+5,2 17,2+1,8 23,3+2,8 20,4+3,4 26
sm 1 3,62+039 4,71+0,39  8,09+0,88  3,19+0,55  6,02+1,06  5,44+0,92  6,56+0,82
2 352+0,32 4,27+024 7,78+1,10 3,39+0,44  6,03+0,81  5,63+0,62 59
Eu 1 182+0,20 1,88+0,15 0,23+0,067 0,85+0,206 0,36+0,074 0,15+0,077 2,46+0,28
2 120+0,13 1,32+0,12 0,10+0,044 0,90+0,077 0,30+0,041 0,14+0,063 1,3
Gd 1 565+0,70 6,67+050 12,8+152 3,30+1,31  8,52+154  7,74+1,12 9,841,29
2 436037 467+0,64 8,01+2,13  2,92+0,28  5,06+1,05  5,83+0,95 -

To 1 0,84+0,10 0,89+0,063 196+0,23 0,40+0,20 1,09+0,18 1,08+0,13  1,08+0,17
2 0,75+0,14 0,73+0,087 1,62+0,32 0,46+0,05 1,01+0,20  1,10+0,19 11
Dy 1 557059 5,27+0,38  13,4+135 2,64+144 6, 37+125 6,63+1,11  6,29+0,67
2 455+0,64 454+0,37 10,5+2,30 2,59+0,53  5,69+1,06  6,63+1,05 -

Ho 1 116+0,13 1,04+0,08 2,78+0,32  0,54+0,22  1,30+0,24  1,39+0,16  1,25+0,18
2 095+0,100 0,80+0,15 167+051 0,38+0,16 1,11+0,24  1,39+0,32 -

Er 1 345+0,34 3,08+0,40 9,13+1,05 148+0,76  4,20+0,76  4,58+0,55 3,79+0,5
2 3,04+0,32 2,49+045 6,04+1,88 152+0,36  3,61+0,91  4,36+0,73 3,6
™™ 1 0,53+0,069 0,43+0,073 1,34+0,14 0,24+0,140 0,63+0,102  0,75+0,08 0,55+0,1
2 047+0,071 0,42+0,051 1,16+0,74 0,24+0,048 0,67+0,071  0,74+0,12 -
Yb 1 323+0,37 2,66+x0,24 8,70+1,04 1,61+0,32 4,44+0,78 515+0,67  3,47+0,77
2 3,03+0,72  2,55+0,47 6,85+2,15 1,77+0,35 4,55+0,46  5,33+0,65 3,9
Lu 1 051+0,050 0,42+0,027 1,35+0,20 0,25+0,128 0,70+0,12  0,80+0,127  0,54+0,07
2 0/47+0,065 0,39+0,059 1,22+0,14 0,26+0,049 0,71+0,08  0,88+0,093 0,6

Aceste rezultate confirma capacitatea metodei preparative de a conduce la transferul

total al analitilor in solutie dar indica si acuratetei metodei globale de analiza.

Pentru evaluarea incertitudinii extinse s-au considerat atat contributia etapelor

preparative ce implica dezagregarea in stare solida in prezentd de Na2O- cat si a celor asociate

analizei propriu-zise prin procedura de cuantificare cu standard intern. Ecuatia utilizata pentru

calcularea incertitudinii extinse este urmatoarea, iar definitiile termenilor din Ecuatia 11.10

sunt prezentate in Tabelul I11.5 (Soroaga et al., 2022b).
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Tabelul 1.5 Descrierea termenilor utilizati pentru determinarea incertitudinii extinse.

Factor Termen Descriere
L Uwg,) Incertitudinea asociata etapei de cantarire a probei (g)
Wsp Masa probei ()
5 U,)  Incertitudinea asociatd concentratiei standardului intern din solutia stoc (mg L)
Crs Concentratia standardului intern din solutia stoc (mg L)
3 Uw,)  Incertitudinea asociatd papetarii standardului intern (uL)
Vis Volumul de standard intern pipetat (uL)
u Incertitudinea asociatd concentratiei fiecarui analit din solutia stoc utilizat In procesul
4 (€0} de etalonare (mg L)
Cst Concentratia fiecarui analit din solutia stoc multielement (mg L ™)
u ¥ncertitu(_1inea asociata papetarii de standard multielement pentru pregatirea solutiei
5 Wst) intermediare (uL)
Vst Volumul de solutie multielement pipetat (uL).
6 SDc¢ps;¢  Deviatia standard a semnalului pentru standardul intern (3 replicate) (CPS)
CPS;s  Semnal mediu pentru standardul intern (CPS)
; SDcps;, Deviatia standard a semnalului pentru analit (3 replicate) (CPS)
CPSs;  Semnal mediu pentru analit (CPS)
Uce Incertitudinea asociata calibrarii (CPSanaiyte/ CPSis rezidual)
8 R4sis Raportul dintre semnalul analitului si cel al standardului intern (CPSanalyte/ CPSs)

Folosind Ecuatia 11.10 a fost posibila determinarea incertitudinii extinse pentru toate
elementele rare din toate materialele de referinta certificate supuse analizei. Primii 5 factori
prezentati in Ecuatia I1.10 si descrisi in Tabelul 11.5 descriu contributia etapei preparative, in

timp ce urmatorii 3 descriu incertitudinea asociatd masuratorii propriu-zise. Contributia

relativa a fiecarui factor pentru fiecare matrice este prezentata in Figura I1.5.
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Contributia insumata a surselor ce caracterizeaza etapa preparativa este de maxim 32%
din incertitudinea extinsi. In etapele preparative contributiile cresc in ordinea: pipetarea
standardului intern < incertitudinea analitului in solutia stoc ~ incertitudinea standardului
intern 1n solutia stoc < pipetarea analitului < cantarirea MRC. Rezultatele obtinute n acest

studiu (Soroaga et al., 2022b) sunt in concordanta cu studii similare prezentate in literatura
(Noboru Imai et al., 1995a; 1995b; Zhu et al., 2018).
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CAPITOLUL III. APLICATII

[11.1 Evaluarea unor potentiale surse secundare pentru
elementele rare la nivel european

Elementele rare sunt considerate materiale critice care prezintd riscuri in ceea ce
priveste aprovizionarea la nivel european (European Commission, 2014). Tn lipsa depozitelor
importante de bastnezit, monazit si/sau xenotim si tinand cont de faptul ca reciclarea in cazul
acestor elemente este aproape inexistentd (2% la nivelul anului 2022 (Patil et al., 2022)),
necesitatea de a identifica surse secundare este de maxima importanta.

Ca partener (Tabelul [1.1) in cadrul proiectului international ENVIREE
(ENVIronmentally friendly and efficient methods for extraction of Rare Earth Elements from
secondary sources), grupul de cercetare din cadrul Universitatii ,,Alexandru Ioan Cuza” din
lasi a avut ca responsabilitate determinarea concentratiei elementelor rare in diferite etape de

desfasurare ale proiectului.

Tabelul 111.1 Parteneri in cadrul proiectului ENVIREE

Partener Tara
CHALMERS - Chalmers University of Technology Suedia
AGH - Akademia Gérniczo-Hutnicza im. Stanistawa Staszica w Krakowie Polonia
SAVONA - Savona Project s.a. Polonia
UAIC - Universitatea ,,Alexandru loan Cuza” din lasi Romaéania
IST-ID - Instituto Superior Técnico para a Investigacao e Desenvolvimento Portugalia
EDM - Empresa de desenvolvimento Mineiro Portugalia
KIT - Karlsruhe Institute of Technology Germania
PIPAS - Primus.inter.pares AS Norvegia
CEA - Commissariat a 1’énergie atomique et aux énergies alternatives Franta
BRGM - Bureau de Recherches Geologiques et Minieres Franta
CGS - The Council for Geoscience Africa de Sud

Au fost supuse analizei o serie de probe ce reprezinta potentiale surse secundare pentru
elementele rare (Tabelul 111.2). Transferul analitilor in solutie a fost realizat prin aplicarea
metodei de dezagregare in prezenta de Na2O> iar cuantificarea a fost realizata prin ICP-MS, in

conditii similare celor prezentate in Capitolul 11.3.
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Tabelul 111.2 Probe colectate din depozite considerate ca potentiale surse secundare pentru elementele rare

Nr. crt. Proba Locatie Descriere depozit

1 Cz-1 Dolni Rozinka, Republica Ceha Depozit de uraniu in roci metamorfice

2 PL-1 Zelazny Most, Polonia Steril obtinut in urma procesarii minereului de cupru
imbogatit

3 PL-2 Rudki. Polonia Steril obtinut in urma procesarii minereului de pirita
uranifera

4 PT-1 Cumieira, Portugalia Filon de cuart si pegmatit

5 PT-2 ; rortug ‘ vart st pee

6 PT-3 . D

7 PT-4 Coval, Portugal Depozit de wolfram, sulfuri si oxizi de fier

8 PT-5 Elvideira, Portugalia Filon de cuart si granit

9 SW-1 New Kankberg, Suedia Formatiune de andaluzit

Concentratia analitilor alaturi incertitudinea asociatd masuratorilor (de doua ori deviatia

standard a semnalului pentru trei replicate) sunt prezentate ih Tabelul 111.3.

Tabelul 111.3 Concentratia elementelor rare si incertitudinea asociatd masuratorilor (mg kg™) pentru o serie de
probe ce reprezintd potentiale surse secundare ale elementelor rare, investigate in cadrul proiectului ENVIREE
Cz-1 PL-1 PL-2 PT-1 PT-2 PT-3 PT-4 PT-5 SW-1
v 34,3 8,66 6,37 6,34 4,41 15,7 13,8 6,88 19,8
+07 +0,19 +0,13 +0,15 +0,35 +0,1 +0.2 +0,08 +04
La 29,1 9,51 5,24 11,9 13,7 14,1 13,3 8,1 87,3
+0,9 +0,13 +01 +04 +0,1 +03 +04 +0,16 +18
Ce 58,6 17,2 10,9 22,6 25,4 26,3 25,1 15,5 163
+22 +02 +0,1 +0,7 +0,2 +06 +05 +05 +7
Pr 7,12 2,2 1,39 2,79 3,25 3,12 2,87 1,9 16,2
+0,31 +0,08 +0,09 +0,14 +0,02 +0,11 +0,14 +0,12 +04
Nd 28,9 9,19 5,58 10,1 12,1 12,1 114 7,51 61,4
+14 +0,48 +0,27 +04 +04 +01 +06 +0,37 +31
Sm 6,4 2,16 1,26 2,13 2,48 2,55 2,37 1,71 8,5
+05 +0,12 +0,16 +0,18 +0,16 +0,22 +03 +0,26 +0,1
Eu 1,35 0,83 0,28 0,5 0,49 0,47 0,3 0,25 2,03
+0,09 +0,09 +0,02 +0,05 +0,07 +0,02 +0,04 +0,02 +0,13
Gd 6,73 2,15 1,35 1,91 1,97 2,79 2,54 1,68 6,68
+0,18 +0,19 +0,12 +0,09 +0,18 +0,27 +0,14 +0,13 +0,05
Tb 1,02 0,28 0,2 0,32 0,24 0,42 0,36 0,22 0,72
+0,04 +0,02 +0,01 +0,02 +0,01 +0,01 +0,02 +0,01 +0,05
Dy 5,95 1,54 1,07 1,38 1,09 2,44 2,11 1,2 3,56
+0,22 +0,15 +0,08 +0,1 +0,14 +0,04 +0,09 +0,05 +0,12
Ho 1,19 0,3 0,22 0,33 0,19 0,51 0,43 0,23 0,72
+0,03 +0,03 +0,02 +0,04 +0,02 +0,04 +0,03 +0,03 +0,04
Er 3,42 0,84 0,6 0,73 0,48 1,39 1,18 0,66 2,20
+0,02 +0,07 +0,06 +0,02 +0,13 +0,17 +0,08 +0,01 +0,11
Tm 0,49 0,12 0,08 0,16 0,08 0,21 0,18 0,09 0,35
+0,03 +0,02 +0,02 +0,02 +0,01 +0,01 +0,01 +0,01 +0,03
Yb 2,96 0,73 0,49 0,68 0,46 1,33 1,05 0,66 2,48
+0,16 +0,05 +0,03 +0,11 +0,07 +0,16 +0,14 +0,09 +0,08
Lu 0,43 0,11 0,08 0,17 0,07 0,21 0,16 0,09 0,40
+0,02 +0,01 +0,01 +0,02 +0,02 +0,02 +0,01 +0,01 +0,02

Yrees 188 +7 56 +2 3B+l 62+3 672 842 773 47 +2 375+£13

Distributia valorilor normalizate la valorile medii din scoarta terestra superioarda (UCC

— Upper Continental Crust, (Taylor si McLennan, 1995)) este prezentata in Figura I11.1.
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Figura I11.1 Distributia valorilor normalizate la UCC ale concentratiilor elementelor rare din probele privite
ca potentiale surse secundare.

Asa cum se poate observa, dintre probele supuse analizei valori normalizate mai mari
decat 1 sunt intalnite doar in cazul a doua probe (SW-1 si CZ-1). Pe langa analiza prin ICP-
MS, o parte dintre elementele rare, mai exact La, Ce, Nd, Sm, Eu, Tb, Dy, Yb si Lu, au fost
determinate dupa aplicarea unor proceduri de concentrare ecologice si prin tehnica INAA
(Inorganic/Instrumental Neutron Activation Analysis). Analiza a fost realizatd de catre grupul
de cercetare din cadrul IST-ID, unul dintre partenerii Tn proiectul ENVIREE. Astfel, a fost
posibila realizarea unei intercomparari a rezultatelor obtinute prin ICP-MS cu cele generate de

INAA. Corelatia rezultatelor este prezentata in Figura I11.2.
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Figura 111.2 Corelatia dintre valorile concentratiilor pentru o parte dintre elementele rare (La, Ce, Nd, Sm, Eu,

Tb, Dy, Yb si Lu) obtinute prin aplicarea tehnicii INAA vs ICP-MS.
Rezultatele scot in evidentd mai multe aspecte, notabila fiind certificarea suplimentara
a faptului ca etapa preparativa conduce la transferul cantitativ al analitilor in solutie pentru

probe cu matrici complexe si bogate in SiO», dar si faptul ca acuratetea metodei globale de

analizd prin ICP-MS este ridicata.

II1.2 Evaluarea impactului antropogen si a distributiei
elementelor rare si refractare din probe de sediment
colectate din lacul de acumulare Podu Iloaiei, Iasi

Elementele rare sunt foarte buni trasori pentru diverse procese chimice din mediu
datorita comportamentului chimic specific (Elderfield si Greaves, 1982; Nozaki, 2001). Lacul
de acumulare Podu Iloaiei este localizat la aproximativ 30 km de orasul lasi. Lacul este dispus
pe raul Bahluet, din bazinul hidrografic Bahlui, fiind una dintre cele mai importante resurse
pentru acvaculturd din regiune (Amarandei et al., 2021). Tn Figura 111.3 sunt evidentiate

locatiile de prelevare a probelor de sediment.
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Figura I11.3 Harta lacului de acumulare Podu Iloaiei si indicarea locatiilor de colectare a probelor de sediment
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Pe langa probe de sediment au fost supuse analizei si probe de apa de suprafata, in
vederea determindrii continutului de elemente rare si metale refractare. Dupa parcurgerea unor
etape preparative au fost generate seturi de probe ce au permis determinarea continutului total
dar si solubil 1n apa pentru probele de sediment dar si a continutului total din probele de apa
de suprafata. Parametrii ce descriu sensibilitatea metodei de analiza, alaturi de izotopul utilizat

in cuantificare si domeniul de etalonare sunt prezentati in Tabelul I11.4.

Tabelul 111.4 Parametri ce descriu sensibilitatea metodei de analiza a elementelor rare si metalelor refractare,
aplicata in studiul probelor de mediu colectate din lacul de acumulare Podu Iloaiei
Cuantificare 1 (apa de suprafati) Cuantificare 2 (sediment)
Domeniul de LoQ Domeniul de LoQ * **
Analit etalonare L) etalonare (ug L) LoQ:s LoQ:s
(ug LY be oty M) mgkgh) (mgke?)
Elemente rare

8y 0,25+5 0,32 0,25+5 0,06 0,006 0,653
9 a 0,25+5 0,17 0,25+5 0,04 0,004 0,649
140Ce 0,25+5 0,17 0,25+5 0,12 0,012 0,831
“4ipr 0,5+10 0,17 1+25 0,20 0,020 0,099
1Nd 0,25+5 0,19 0,25+5 0,35 0,035 0,562
147Sm 0,25+5 0,08 0,5+10 0,24 0,024 0,122
=) 0,25+5 0,14 0,25+5 0,17 0,017 0,083
Gd 0,25+5 0,39 0,25+5 0,16 0,016 0,089
1Th 0,25+5 0,05 0,25+5 0,08 0,008 0,040
183Dy 0,5+10 0,27 0,5+10 0,10 0,010 0,051
165Ho 0,25+5 0,06 0,25+5 0,11 0,011 0,056
166y 0,5+10 0,15 0,25+5 0,13 0,013 0,067
19T m 0,25+5 0,16 0,25+5 0,08 0,008 0,040
172yp 0,25+5 0,28 0,25+5 0,15 0,015 0,075
Ly 0,5+ 10 0,03 0,25+5 0,05 0,005 0,023

Metale refractare

AT 10 + 200 3,63 5+ 100 0,93 0,093 0,466

v 0,25+5 0,20 0,25+5 0,18 0,018 0,752
2Cr 0,5+10 0,26 0,25+5 0,15 0,015 0,509
0Zr 0,25+5 0,24 0,25+5 0,38 0,038 0,686
®Nb 1+25 0,42 1+25 0,07 0,007 0,035
*Mo 0,5+10 0,11 0,25+5 0,35 0,035 0,176
18 f 0,25+5 0,29 0,5+10 0,21 0,021 0,104
181Ta 0,25+5 0,17 0,25+5 0,25 0,025 0,123
182y 0,25+5 0,22 0,25+5 0,07 0,007 0,034
193 0,25+5 1,96 05+10 0,82 0,082 0,410

* - valoare specifica metodei de determinare a fractiei solubile in apad a analitilor din sediment
** - valoare specifica metodei de determinare a continutului total din sediment

Distributia valorilor normalizate la condritd si UCC, ale concentratiilor totale pentru
elementele rare din probele de sediment investigate, este prezentata in Figura I11.4. Valorile
concentratiilor elementelor rare din condrita si UCC au fost preluate din (Mclennan, 1989;
Taylor si McLennan, 1995).
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Figura I11.4 Distributia concentratiilor elementelor rare normalizate la condrita pentru probele colectate in: a)
iulie, respectiv b) octombrie si normalizate la valorile UCC pentru probele colectate in: c) iulie, respectiv
d) octombrie

Distributia valorilor normalizate la condrita a scos in evidentd prezenta unor anomalii
negative pentru Ce si Eu dar si a unei anomalii pozitive in cazul Gd (Soroaga et al., 2022a).
Anomalia Eu (Eu/Eu*) este relativ comuna in cazul scoartei terestre superioara (Sojka et al.,
2021; Song et al., 2017). Valori negative pentru anomalia Ce (Ce/Ce* < 1) au fost identificate
in cazul tuturor probelor supuse analizei. Evaluarea numericd a anomaliei Ce a scos in evidenta
existenta unui potential oxidativ al masei de apd mai ridicat in luna octombrie.

A fost identificata anomalie pozitiva a Gd in cazul tuturor probelor investigate, functie
de punctul de prelevare valorile variind intre 1,15 si 1,24 pentru probele colectate in luna iulie,
respectiv intre 1,18 si 1,28 pentru octombrie. Anomalia pozitiva a Gd ar putea fi asociata
surselor antropogene, tinand cont de faptul ca agentii de contrast ce contin Gd sunt utilizati in
experimente de Imagistica medicald prin Rezonantd Magnetica Nucleard (IRM) (Ebrahimi si
Barbieri, 2019; Hatje et al., 2016; Wang et al., 2019) iar zona investigata este situata la
aproximativ 30 km de zona metropolitana lasi.

Imbogitirea probelor in elemente rare cu masi medie (Sm, Eu, Gd, Tb, Dy) este asociati

mineralelor pe baza de fosfat (Hannigan si Sholkovitz, 2001), prezenta acestora in mediu fiind
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asociata de cele mai multe ori cu existenta unor procese geochimice (Hannigan si Sholkovitz,
2001; Lecuyer et al., 2004; Sholkovitz, 1995; Zhang et al., 2012) dar care ar putea indica si
contributia factorilor antropogeni precum poluarea cu fosfogips (Wang et al., 2019) sau

utilizarea fertilizatorilor pe baza de fosfor.

[11.3 Evaluarea concentratiei elementelor rare si a unor
metale refractare din probe de mediu corespunzatoare
unei locatii izolate

A fost investigata distributia elementelor rare si a unor metale refractare (Ti, V, Cr, Zr,
Nb, Mo, Ta si W) din mai multe probe de sediment de rau din bazinul hidrografic al raului
Bistricioara (raul Bistricioara si afluentii acestuia: Primatar, Bradul, Prisicani, Barasau,
Grintiesul Mare si Valea Seacd), din Carpatii Orientali, Romania.

Procesarea probelor, in vederea transferului cantitativ al analitilor in solutie a fost
realizata prin aplicarea procedurii de dezagregarii in prezentd de Na20, conditiile de lucru
utilizate fiind similare celor prezentate in Capitolul II.3. Cuantificarea elementelor rare dar si
a unor metale refractare a fost realizata prin tehnica ICP-MS iar odata cu probele a fost supus
analizei si un MRC (TILL-1) cu matrice similara. Rezultatele obtinute in cazul MRC TILL-1
pentru elementele rare si o serie de metale refractare, cuantificate prin metode de analiza cu
standard intern sunt prezentate Tn Tabelul I11.5, alaturi de valorile certificate ale concentratiilor
preluate din certificatul de analiza (CCRMP, 1995).

Tabelul 111.5 Concentratii obtinute pentru elementele rare si metalele refractare din MRC TILL-1 procesat
odata cu probele de sediment colectat din albia raului Bistricioara si a afluentilor acestuia.

Analit Cf)ncejltratie (mg kg'f) : Analit C(?ncefltraﬁe (mg kg'.l) :
Determinata Certificata Determinata Certificata
Y 378x12 38 Tm 0,55+ 0,08
La 28511 28 Yb 4,35+0,87 3,9
Ce 70,943 71 Lu 0,54 £ 0,09 0,6
Pr 6,31 £ 0,47 Ti 5738 £ 92 5990
Nd 259+13 26 V 1155 99
Sm 7,04 £0,97 5,9 Cr 52,6 2,5 65
Eu 1,52 £ 0,27 1,3 Zr 449 + 34 502
Gd 5,29+0,74 Nb 120+£1,3 10
Tb 0,88 £ 0,08 1,1 Mo 0,70+0,13 2
Dy 6,39 £ 0,54 Ta 0,69 £ 0,08 0,7
Ho 0,99 +£0,15 W 0,87+0,31 <1
Er 3,42 £ 0,54 3,6
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Concentratiile elementelor rare si a metalelor refractare din probe de sediment colectate
din albia raului Bistricioara si a afluentilor acestuia sunt prezentate in (Sandu et al., 2021).
Distributia valorilor normalizate la UCC ale concentratiilor elementelor rare este prezentata in
Figura I11.5, valorile fiind discriminate functie de locatia de colectare a probelor.
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Figura I11.5 Distributia valorilor normalizate ale concentratiei elementelor rare pentru sedimentul colectat din
albia raului Bistricioara si afluentii acestuia.
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Distributia valorilor normalizate la UCC a concentratiilor elementelor rare scoate in
evidenta lipsa unor procese semnificative de fractionare individuala a elementelor rare. Cu
toate acestea, o usoara imbogatire poate fi observata in cazul elementelor rare grele (HREE -
Y, Gd, Th, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu), comparativ cu elementele rare usoare (LREE — La, Ce,
Pr, Nd, Sm, Eu) atunci cdnd se compara valorile medii obtinute in urma normalizarii la UCC.
Rezultatele obtinute au stat la baza caracterizarii din punct de vedere geochimic a bazinului

hidrografic al raului Bistricioara, asa cum este prezentat in Sandu et al., (2021).

II1.4 Determinarea gradului de imbogatire si/sau
fractionarea elementelor rare si a metalelor refractare din
fosile

Concentratia elementelor rare (Y si lantanidele) si a unor metale refractare (Ti, V, Cr,
Zr, Nb, Mo, Hf, Ta si W) a fost evaluata in cazul unor probe colectate din doua locatii aflate
n vecinatatea Municipiului lasi, si anume Barnova si Tibana. Au fost supuse analizei atat fosile
cat si probe de sediment / argild colectate din aceeasi zona si utilizate ca reper pentru studiul
comparativ si identificarea unor posibile fractionari.

Morfologia fosilelor (Figura I111.6) a fost investigata cu ajutorul Microscopiei
Electronice De Baleiaj (SEM). Tn acest scop a fost utilizat instrumentul FEI Quanta 250 din
infrastructura CERNESIM, din cadrul Universitatii Alexandru Ioan Cuza din lasi. Din
informatiile obtinute in urma analizei morfologice se identifica in special un caracter poros al
fosilelor, mai putin in cazul molustelor, aspect ce ar putea influenta fractionarea unora dintre
analiti, functie de conditiile de mediu.

Etapa preparativa aplicatd probelor de fosile sub forma de pulbere a inclus dezagregarea
in stare solida in prezenta de Na2O». Cuantificarea speciilor de interes a fost realizata prin ICP-
MS, in baza metodei de analiza cu standard intern.

Rezultatele obtinute in cazul metalelor refractare au fost normalizate la UCC pentru o
mai bund vizualizare a distributiei analitilor in probele investigate. Rezultate foarte
asemanatoarea prin prisma distributiei valorilor normalizate la UCC (McLennan, 2001) ale

concentratiei au fost obtinute in cazul Ti, Cr, Nb, Hf (Figura 111.7).
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Figura I111.6 Imagini SEM obtinute la instrumentul Quanta 250 FEI din
infrastructura CERNESIM pentru fosile de pesti cu origine Barnova a) 100X,
b) 1000x; fosila de reptila cu origine Barnova c) 100x, d) 1000x; fosila de
pesti cu origine Tibana e) 100x, f) 1000x; fosila de reptila cu origine Tibana
g) 100x, h) 1000x; fosila de moluste cu origine Tibana i) 100x, j) 1000x
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Primele patru valori prezentate in figurd reprezintd probe de sediment / argila iar

urmatoarele 7 reprezintd cele 3 tipuri de fosile (pesti, reptile si moluste). Valorile

concentratiilor analitilor reprezinta intre 13% si1 15% pentru Ti, 19% s1 40% pentru Cr, 10% si

32% pentru Nb, respectiv 7% si 39% pentru Hf, din valoarea media a concentratiei din

sediment.

In ceea ce priveste elementele rare, daca in cazul probelor de sediment SB, ST1 si ST2

au fost obtinute valori insumate ale concentratiei comparative cu abundenta normala din

scoarta terestra superioara, (McLennan, 2001), in cazul probei de sediment ST3 valoarea

obtinuta a fost mult mai mare. Valori cu adevarat ridicate au fost obtinute in cazul unora dintre

probele de fosile. Distributia valorilor normalizate la UCC a concentratiilor elementelor rare

functie de proba este prezentata in Figura I11.8.
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Rezultatele masuratorilor realizate in cazul probelor de sediment / argilad si fosile de
pesti, reptile si moluste, colectate din zona Béarnova si Tibana pot sta la baza caracterizarii

geochimice si geologice atat a probelor supuse analizei cat si a zonei investigate.

[11.5 Cuantificarea unor elemente rare si metale
refractare din probe de licheni colectate din zona urbana
Tasi

Matricea de licheni prezinta interes deosebit Tn studii de monitorizare a poluarii /
contamindrii unor anumite locatii si este utilizatd in mod traditional pentru evaluarea poluarii
atmosferice (Adamo et al., 2007; Branquinho et al., 1999; Richardson si Nieboer, 1981).

In vederea determindrii concentratiilor elementelor rare si a metalelor refractare au fost
supuse analizei o serie de probe cu matrice de licheni din speciile Xanthoria parietina (XP) si
Phaeophyscia orbicularis (PO), colectate din 12 locatii din zona metropolitana Iasi (Pindaru,
2013) (Tabelul 111.6).

Tabelul 111.6 Discriminarea probelor functie de locatia de prelevare si specie
Zone impadurite (17 probe) Zone urbane (27 probe)
Locatie Bucium Copou Podu Ros Tudor Vladimirescu
Matrice PO XP PO XP PO XP PO XP
Numar probe 5 9 - 3 6 8 6 7
TOTAL PO: 17 probe TOTAL XP: 27 probe

Dezagregarea probelor a fost realizata pe cale umeda, in prezentd de apa regala si sub
actiunea microundelor, urmarind procedura de lucru descrisa in Capitolul 11.2.

Valori sub LoQ Tn cazul tuturor probelor supuse analizei au fost identificate in cazul Sc
(< 0,34 mg kg?), dar si pentru Nb (< 1,44 mg kg1), Ta (< 5,73 mg kg™?) si elementele rare
grele: Eu (< 1 mg kg?), Th (< 0,36 mg kg?), Dy (< 1,31 mg kg?), Ho (< 0,57 mg kg™), Er (<
1,36 mg kg1), Tm (< 0,46 mg kg?), Yb (< 2,53 mg kg?) si Lu (< 0,22 mg kg™). Tn cazuri
izolate au fost determinate valori ale concentratiei pentru Y si Gd, n special in probele cu
origine Tudor Vladimirescu. Distributie similara este intalnita in cazul Mo, Hf, W, La, Nd si
Sm. Parametrii descriptivi evaluati global, dar si discriminati pe locatii sau pe specia de licheni,
sunt prezentati in Tabelul I11.7. Singurii analiti pentru care valorile concentratiilor au fost

determinate Tn cazul tuturor probelor supuse analizei au fost Ti, V, Zr, Ce si Pr.
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Tabelul 111.7 Parametri descriptivi obtinuti in urma analizei concentratiilor elementelor rare si a metalelor
refractare din probele de licheni din zona metropolitana Iasi si valori discriminate intre cele doud specii (T-toate
probele; XP- Xanthoria parietina; PO- Phaeophyscia orbicularis)

(mg kg?) N Medie SD Minim Mediana Maxim
T 44 152 88 28 160 420
Ti XP 27 123 61 28 135 216
PO 17 197 107 30 190 420
T 44 5,93 2,88 2,02 5,92 15,18
\% XP 27 4,85 1,70 2,02 5,00 7,62
PO 17 7,66 3,52 2,51 7,24 15,18
T 20 2,55 0,87 1,84 2,29 534
Y XP 10 2,15 0,26 1,84 2,14 2,66
PO 10 2,96 1,08 1,85 2,58 5,34
T 44 4,74 2,28 1,31 4,29 11,30
Zr XP 27 3,88 1,40 1,31 4,02 6,50
PO 17 6,10 2,76 2,19 5,72 11,30
T 22 1,84 1,41 0,88 1,29 1,27
Mo XP 12 1,66 1,77 0,88 1,19 7,27
PO 10 2,04 0,85 1,19 1,68 341
T 32 4,18 1,59 1,90 3,59 7,94
La XP 19 3,34 0,87 1,90 3,45 5,38
PO 13 541 1,62 2,81 491 7,94
T 44 6,85 3,90 1,44 6,79 16,36
Ce XP 27 5,46 2,61 1,44 6,28 10,70
PO 17 9,07 4,61 2,21 9,19 16,36
T 44 0,82 0,44 0,22 0,81 1,87
Pr XP 27 0,67 0,31 0,22 0,77 1,21
PO 17 1,07 0,51 0,32 1,06 1,87
T 28 4,25 1,35 2,68 3,98 7,31
Nd XP 15 3,54 0,73 2,68 3,42 5,01
PO 13 5,08 1,45 2,75 5,38 7,31
T 25 1,00 0,26 0,64 0,94 1,62
Sm XP 13 0,84 0,16 0,64 0,82 1,18
PO 12 1,17 0,23 0,91 1,11 1,62
T 18 0,88 0,21 0,58 0,90 1,31
Gd XP 7 0,81 0,18 0,58 0,91 1,01
PO 11 0,93 0,22 0,60 0,90 1,31
T 22 0,88 0,17 0,74 0,85 1,54
Hf XP 12 0,90 0,21 0,75 0,83 1,54
PO 10 0,87 0,11 0,74 0,88 1,02
T 12 4,43 2,41 1,89 3,35 9,24
W XP 2 5,57 5,20 1,89 5,57 9,24
PO 10 4,20 1,94 2,54 3,35 8,35

Tratamentul statistic aplicat rezultatelor masuratorilor scoate In evidentd concentratii
mai mari in cazul probelor de Phaeophyscia orbicularis, valorile fiind in medie cu 40% pana
la 70% mai mari in cazul concentratiilor determinate pentru Ti, V, Y, Zr, La, Ce, Pr, Nd si Sm
fata de cele obtinute pentru Xanthoria parietina.

Rezultatele obtinute au fost comparate cu studii prezentate in literatura de specialitate

pentru probe de licheni colectate din zone aflate in proximitatea sau chiar in asezari urbane
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importante (Tabelul 111.8). Au fost comparate concentratiile medii obtinute in acest studiu in
cazul La, Ce, Nd, Sm si Hf cu cele obtinute la analiza probelor de licheni din specia Xantoria
parietina colectati din zona Draria, Baraki si Reghaia, pozitionate la periferia centrului urban
Alger, capitala Algeriei (Azli et al., 2021). Valorile maxime obtinute pentru Ce in cazul
probelor de Xantoria parietina colecte din zona Iasi sunt apropiate de valoarea medie pentru
locatia Baraki, aflata la 10+15 km de centrul urbanistic Alger (Azli et al., 2021).

Tabelul 111.8 Compararea rezultatelor obtinute in urma analizei probelor de licheni din zona metropolitana lasi
cu studii similare din literatura. #>¢ (Azli et al., 2021); ¢ (Dron et al., 2021); 9 (Conti and Cecchetti, 2001); ™
(Salo et al., 2012)

(mg kg?) Acest studiu Valori din literatura
Ti 152 (28 + 420) 112" 153
Vv 5,93 (2,02 +~ 15,2) 10,7 + 3,6¢ 591 +1,74° 3,66 + 1,401 5,29
Mo 1,84 (0,88 + 7,27) 3,15 + 0,94 2,23 £ 0,86° 0,96 + 0,58f
La 4,18 (1,90 + 7,94) 2,95 +0,542 7,95 +0,83° 15,3+ 0,37°
Ce 6,85 (1,44 +~ 16,4) 6,41 = 0,402 19,89 + 1,81° 28,4 £ 281°
Nd 4,25 (2,68 +7,31) 2,56 + 1,102
Sm 1,00 (0,64 +1,62) 0,47 £ 0,202 13,5+0,2° 15,3 £0,2°
Hf 0,88 (0,74 +~ 1,54) 1,97 £0,19° 3,10 £ 0,23°

Compararea rezultatelor obtinute pentru cuantificarea V si Mo din probele deindica
rezultate similare in cazul zonei metropolitane lasi cu cele obtinute pentru locatia Port-Saint-
Louis-du-Rhone, Franta (Dron et al., 2021). Prezenta V si Mo 1n aceste probe ar putea indica
contributii din partea arderii biomasei si / sau emisiilor industriale (Dron et al., 2021). Valoarea
media a concentratiei V din acest studiu este similard si cu cea obtinutd in cazul drumurilor
caracterizate de trafic intens din zona urbana Turku, si zona industriala Harjavalta, Finlanda

(Salo et al., 2012).
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CONCLUZII GENERALE

Dezideratul cuantificarii elementelor rare si a metalelor refractare din diverse matrici
naturale complexe a condus la evaluarea unor metode de analiza a acestora. Au fost testate atat
analiza directa a probelor solide cat si parcurgerea diferitelor proceduri preparative cu scopul
transferului cantitativ al analitilor in solutii apoase cu un continut redus de material dizolvat.

Cuantificarea speciilor de interes a fost realizata avand drept obiective: a) identificarea
unor potentiale resurse noi la nivel European; b) caracterizarea diferitelor probe de mediu din
perspectiva cunoasterii concentratiilor analitilor si evaluarii surselor acestora; c) utilizarea
distributiei elementelor pentru caracterizarea indirecta a unor parametri fizico-chimici ai
mediului.

Metode de analiza optimizate

Tehnica LA-ICP-MS

% Urmare a studiului realizat pentru optimizarea metodei de analizi LA-ICP-MS au fost
evidentiate o serie de probleme ce deriva in special din modalitatea de pregatire a probelor.
Pentru depasirea problemelor identificate a fost proiectata si implementatd 0 Strategie
experimentala, Tn vederea optimizarii performantelor metodei de analiza.

% S-aidentificat faptul ci avantajul care derivi din timpul scurt de analizi, datoritd capacititii
de analiza directa, este anulat de timpul necesar a fi alocat etapelor de pregatire a probelor.

% Tehnica este potrivitd doar in determinarea concentratiilor din matrici pentru care sunt
disponibile materiale de referinta certificatd cu matrice identica probelor.

Tehnica ICP-MS, dezagregare in solutie

% A fost dezvoltatd, optimizati si caracterizatd o metoda de analizi a elementelor rare si a
metalelor refractare din probe solide ce implica dezagregarea asistatd de microunde n
prezenta de acizi minerali si analiza prin tehnica ICP-MS.

% Metoda este potriviti pentru cuantificarea analitilor din probe de mediu cu matrice
organica.

% Pentru caracterizarea performantei metodei de analizi este absolut necesara utilizarea unui
MRC cu matrice similara probelor de interes (in studiul realizat MRC IAEA-336, matrice

de licheni).
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%

Metoda permite cuantificarea la un nivel de incredere o = 0,05 a unor elemente pentru care
exista valori certificate ale concentratiilor, precum Ce, La, Sm, Cr, Eu, Lu, Nd, Tb, V si Yb

aflate peste LoQ:s.

Tehnica ICP-MS, dezagregare in stare solida

?

&

b2 J

>

be

>

A fost dezvoltatd, optimizatd si caracterizatd o metoda de analiza a elementelor rare din
probe solide, complexe, cu un continut ridicat de silicati.

Studiul realizat a permis stabilirea conditiilor optime de procesare prin prisma
concentratiilor elementelor rare din MRC JR-1 (riolit) si MRC JG-2 (granit): a) utilizarea
unei rampe de incélzire de aproximativ 7,5°C min, b) procesare la 460°C pentru 10
minute, c) utilizarea modului de lucru ce implica dilutia suplimentara a aerosolilor cu gaz
purtator (HMI) la ICP-MS, d) cuantificare realizata prin metoda standardului intern.
Evaluarea performantei metodei necesita utilizare de materiale de referinta certificate cu
matrice complexa (JA-1 (andezit), JB-3 (bazalt), JG-2 (granit), JG-3 (granodiorit), JR-1 si
JR-2 (riolit), respectiv TILL-1 (argild)).

Metoda permite determinarea acuratd a concentratiilor elementelor rare si metalelor
refractare Tn conditii de repetabilitate si reproductibilitate.

A fost evaluata incertitudinea extinsa si a fost calculata ponderea relativa a acesteia fata de
valoarea certificatd a concentratiei, identificandu-se urmatoarele: a) aproximativ trei
sferturi din incertitudinea extinsa este asociata etapei de cuantificare (incertitudine asociata
calibrarii < incertitudine semnal standard intern < incertitudine semnal analit); b) diferenta
este atribuitd etapelor preparative (pipetarea standardului intern < incertitudinea
concentratiei solutiei stoc a analitului ~ incertitudinea concentratiei solutiei stoc a
standardului intern < pipetarea standardului analitului < cantarirea probei).

Metoda de analiza dezvoltata si optimizata are avantajul major de a putea fi implementata
in laboratoare de analiza fizico-chimica conventionale, fara a fi necesara infrastructura

specifica lucrului cu HF.

Determinarea concentratiilor elementelor rare si metalelor refractare din diverse surse

Surse secundare pentru REE la nivel european

L

A fost investigata o serie de surse secundare (deseuri miniere, noud probe din patru tari:
Polonia, Portugalia, Republica Ceha, Suedia) cu potential pentru extractia de elemente rare

la nivel European, urmare a participarii Universitatii ,,Alexandru Ioan Cuza” din lasi
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(UAIC) ca partener in cadrul proiectului ENVIREE (PN-I1I-ERAMIN-ERANET) alaturi
de alti 10 membri atat din mediul academic cat si guvernamental sau din industrie.
Masuratorile realizate au scos in evidentd valori ale concentratilor mai mari decat
abundenta normala din scoarta terestra in cazul elementelor rare usoare (La, Ce, Pr, Nd,
Sm, Eu) doar in proba cu origine Suedia si a elementelor rare grele (Gd, Tb, Dy, Ho, Er,
Tm, Yb, Lu si Y) doar n proba cu origine Republica Ceha.

Pentru probele obtinute prin aplicarea unor proceduri ecologice de concentrare (separare
gravimetricd si flotatie) au fost determinate concentratii ale elementelor rare ce au stat la
baza calcularii unor factori de imbogatire cuprinsi Intre 1,5 si1 9,7 in cazul materialului cu
origine Suedia, respectiv intre 1,7 si 4,2 in cazul materialului cu origine Portugalia.
Rezultatele generate prin tehnica ICP-MS (dezagregare pe cale uscatd) sunt in buna

corelatie cu cele obtinute prin aplicarea tehnicii INAA (coeficienti Pearson > 0,95).

Probe de sediment din albia unor lacuri artificiale de acumulare

&

b2 J

be

>
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b2 J

Au fost supuse analizei probe de sediment colectate in doua sesiuni din lacul de acumulare
Podu Iloaiei, Judetul Iasi. Probele au fost procesate prin doua moduri distincte Tn vederea
evaludrii fractiei solubile in apa dar si a continutului total al elementelor rare si metalelor
refractare.

Pentru metalele refractare au fost obtinute valori comparabile ale concentratiilor insumate
(350 + 71 mg kg* pentru luna iulie, respectiv 360 + 31 mg kg octombrie).

Valorile concentratiilor elementelor rare normalizate la condrita si UCC au indicat in cazul
unor probe existenta unei anomalii negative a Ce si a unei anomalii pozitive a Gd in cazul
tuturor probelor investigate.

Evaluarea numerica a anomaliei Ce a scos 1n evidenta existenta unui potential oxidativ al
masei de apa mai ridicat in luna octombrie decat in luna iulie.

Anomalia pozitivd a Gd ar putea fi un indicator al surselor antropogene, tinand cont de
utilizarea complecsilor de Gd ca agenti de contrast pentru investigatii realizate prin
imagistica medicala prin rezonanta magnetica (IRM).

Evaluarea gradului de imbogatire cu elemente rare cu masa medie a permis identificarea
mineralelor pe baza de fosfat, ca posibile surse pentru elementele rare n cazul probelor de

sediment.
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Probe de sediment din bazin hidrografic din areal montan

?
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A fost evaluata concentratia elementelor rare (Y si lantanidele) si a unor metale refractare
(Ti, V, Cr, Zr, Nb, Ta si W) din 40 probe de sediment colectate din albia raului Bistricioara
si a afluentilor acestuia (Valea Seacd, Barasau, Prisdcani, Bradul, Primatar si Grintiesul
Mare), Carpatii Orientali, Romania

Pentru majoritatea elementelor rare si metalelor refractare valorile concentratiilor au indicat
o distributie relativ omogena 1n arealul investigat, indicand existenta aceleiasi surse.
Valorile insumate ale concentratiilor elementelor rare sunt in general mai mari decét
valoarea medie din scoarta terestrd superioara, fiind Tntre 116,2 mg kg si 266,6 mg kg™.
In cazul sedimentelor din bazinul hidrografic investigat, imbogatirea in elemente rare ar
putea fi rezultatul unor procese de mineralizare din complexul alcalin de la Ditrau aflat in

vecindtatea zonei investigate.

Elemente rare si metale refractare identificate in alte tipuri de probe

&

&

>

b2 J

Au fost supuse analizei probe de fosile (pesti, reptile si moluste), sediment si argila,
colectate din zona Barnova si Tibana, Judetul lasi.

Valorile insumate ale concentratilor elementele rare identificate pentru probele de fosile au
variat de la 124 + 2 mg kg™* pana la 11665 + 139 mg kg™, fiind inregistrate valori ale Zree
de pana la 69 ori mai mari decat abundenta normala din scoarta terestra superioara.

Un numar de 44 probe de licheni din speciile Xanthoria parietina (XP) si Phaeophyscia
orbicularis (PO), colectate din zona metropolitana Iasi, au fost analizate prin tehnica ICP-
MS, dupa dezagregarea in solutie, in prezenta apei regale si sub actiunea microundelor.

Tn specia Phaeophyscia orbicularis concentratiile elementelor rare si a metalelor refractare
(Ti, V, Y, Zr, La, Ce, Pr, Nd si Sm) au prezentat valori mai ridicate in medie cu 40% pana
la 70% pentru probele de Phaeophyscia orbicularis fata de Xanthoria parietina.
Investigatiile realizate pe probele de licheni au permis punerea in evidenta a faptului ca
lichenii au susceptibilitate de a acumula elemente precum Ti, V, Zr, Ce si Pr, cu 32% pana
la 43% mai mult in zonele puternic afectate de factori de poluare de naturd antropica fata
de zonele mai putin expuse acestor factori.

Studii suplimentare sunt necesare pentru a evidentia performanta metodelor dezvoltate

si caracterizate din punct de vedere analitic 1n studiul de fata, in vederea aplicarii in cazul altor

matrici de origine naturala.
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