
Măsurarea parametrilor poluanți din apă 

Există 3 tipuri de ape: 
• Ape uzate 
• Ape de suprafață 
• Ape potabile 
 
Apa uzată sau de canalizare cuprinde deșeurile lichide evacuate de reședințe menajere, 
proprietăți comerciale, industrie, agricultură. Conține o gamă largă de substanțe 
contaminante și concentrații de potențial poluanți. Cel mai des se referă la apele uzate 
municipale care conțin un spectru larg de contaminanți care rezultă din amestecarea 
apelor uzate din diferite surse. 
 
Apa de suprafață este apa care se află în stare naturală pe pământ, într-un pârâu, râu, 
lac, zona umedă sau oceanică; este legată de colectarea apei sub formă de apă 
subterană sau apă atmosferică. 
 
Apa potabilă este o apă de o calitate suficient de bună pentru a putea fi consumată de 
către oameni sau animale fără riscul unor îmbolnăviri imediate sau pe termen lung. 
Este asigurată de rețelele de alimentare cu apă sau poate fi găsită în izvoare sau puțuri. 



Protecting Water Quality for People and the Environment 

(video clip) 



Legislatie 

Ape uzate 

HG 352/2005, completare la HG 188/2002 se refera la doua tipuri de ape uzate: 
• ape uzate industriale și urbane care pot fi deversate direct în receptoare naturale 

(lacuri, râuri) (NTPA 001) 
• ape uzate deversate în rețelele de canalizare (NTPA 002) 

Legea mediului 137/1995 completata cu Ordonanta 195/2005 

Legea apelor nr. 107/1995 cu completare legea 243/2018 

Măsurarea parametrilor poluanți din apă 

Presenter
Presentation Notes
Contaminanții din apă pot include microorganisme precum virusuri și bacterii, contaminanți anorganici cum ar fi săruri și metale, pesticide și erbicide, contaminanți chimici organici din procesele industriale și contaminanți radioactivi.Există standarde, directive și normative care stabilesc cadrul legal pentru tratarea problemei protecției apei și prevenirea poluării. Ele stabilesc cerințele pentru menținerea calității apei în limite normale.



Standardul NTPA 001 pentru ape uzate (selectie) 

Nr. Indicator de calitate Unitate 
masura Valori limita Metoda de analiza 

recomandata 
1. pH pH units 6,5-8,5 SR ISO 10523-97 

2. Materii in suspensie mg/dm3 35,0 (60,0) STAS 6953-81 

3. Consum biochimic de oxigen la 5 zile (CBO5) mg O2/dm3 25,0 SR EN 1899-2/2002 

4. Consum chimic de oxigen (CCOCr) mg O2/dm3 125,0 SR ISO 6060-96 

5. Amoniu (NH4
+)6) mg/dm3 2,0(3,0) SR ISO 5664:2001 

SR ISO 7150-1/2001 

6. Azotati (NO3
-)6) mg/dm3 25,0(37,0) SR ISO 7890-2:2000; 

SR ISO 7890-3:2000 

7. Sulfuri (S2-) mg/dm3 0,5 SR ISO 10530-97 

8. Fenoli (C6H5OH) mg/dm3 0,3 SR ISO 6439:2001; 
SR ISO 8165/1/00 

9. Produse petroliere mg/dm3 5,0 SR 7877/1-95 

10. Fosfor total (P)6) mg/dm3 1,0(2,0) SR EN 1189-2000 

11. Detergenti sintetici mg/dm3 0,5 SR EN 903:2003 

12. Aluminiu (Al3+) mg/dm3 5,0 STAS 9411-83 

13. Calciu (Ca2+) mg/dm3 300,0 STAS 3662-90 
SR ISO 7980-97 

14. Plumb (Pb2+)3) mg/dm3 0,2 STAS 8637-79; 

15. Nichel (Ni2+)3) mg/dm3 0,5 SR ISO 8288:2001 

16. Zinc (Zn2+)3) mg/dm3 0,5 STAS 8314-87 
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Nr. Indicator de calitate Unitate 
masura Valori limita Metoda de analiza 

recomandata 
1. pH pH units 6,5-8,5 SR ISO 10523-97 

2. Materii in suspensie mg/dm3 350,0 (60,0) STAS 6953-81 

3. Consum biochimic de oxigen la 5 zile (CBO5) mg O2/dm3 300,0 SR EN 1899-2/2002 

4. Consum chimic de oxigen (CCOCr) mg O2/dm3 500,0 SR ISO 6060-96 

5. Amoniu (NH4
+)6) mg/dm3 30,0 SR ISO 5664:2001 

SR ISO 7150-1/2001 

6. Cianuri (CN) mg/dm3 1,0 SR ISO 6703/1-98-2/00 

7. Sulfuri (S2-) mg/dm3 1,0 SR ISO 10530-97 

8. Fenoli (C6H5OH) mg/dm3 30,0 SR ISO 6439:2001; 
SR ISO 8165/1/00 

9. Produse petroliere mg/dm3 5,0 SR 7877/1-95 

10. Fosfor total (P)6) mg/dm3 5,0 SR EN 1189-2000 

11. Detergenti sintetici mg/dm3 25 SR EN 903:2003 

12. Cadmiu (Cd-) mg/dm3 0,3 SR EN ISO 5961:2002 

13. Zinc (Zn2+) mg/dm3 1,0 STAS 8314-87; 
SR ISO 8288:2001 

14. Plumb (Pb2+)3) mg/dm3 0,5 STAS 8637-79; 

15. Nichel (Ni2+)3) mg/dm3 1,0 SR ISO 8288:2001 

16. Mangan (Mn) mg/dm3 2,0 SR 8662/1-96 

Standardul NTPA 002 pentru ape uzate (selectie) 

Măsurarea parametrilor poluanți din apă 



Ordinul nr. 1146/2002 pentru aprobarea Normativului privind obiectivele de referință 
pentru clasificarea calității apelor de suprafață 

Parametri chimici 

Parametru Unitate 
masura 

Valori limita 
I II III IV 

pH pH units  6,5 <  pH <  8,5 

Oxigen dizolvat mg/l O2 7 6 5 4 

CBO5 mg/l O2 3 5 10 25 

CCOCr mg/l O2 10 25 50 125 

Azotati mg N/l 1 3 6 15 

Azotiti mg N/l 0.01 0.06 0.12 0.3 

Fosfor total mg/l 0.1 0.2 0.4 1 

Zinc total µg/l background 100 200 500 

Crom total µg/l background 2 4 10 

Nichel total µg/l background 50 100 250 

Plumb total µg/l background 5 10 25 

Cupru total µg/l background 20 40 100 

Detergenti anionici µg/l background 500 750 1000 

Hidrocarburi din petrol µg/l background 100 200 500 

Măsurarea parametrilor poluanți din apă 
Ape de suprafata 
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Presentation Notes
Acest tabel prezintă limitele pentru mai mulți parametri care caracterizează apele de suprafață, conform legii 1146/2002. Valorile limită sunt date pe 4 clase, în funcție de calitatea apei.�Clasa I: reflectă condițiile de referință naturale sau concentrațiile de fond. Ele reflectă în general condițiile naturale, unde influența umană este sub 10%.�Clasa II: reflectă condiția de calitate pentru protecția ecosistemelor naturale.�Clasele III și IV: valorile pentru aceste clase sunt de 2 până la 5 ori mai mari decât cele ale condițiilor de referință și reflectă influența umană.



Ape potabile 

Legea 458/2002 cu competari ulterioare (Lege 311/2004, OUG 22/2017) 

Parametri microbiologici 

Măsurarea parametrilor poluanți din apă 

Parametru Valoare admisă 
(număr/100 ml) 

Escherichia coli (E.coli) 0 
Enterococi 0 

Parametru Valoare admisă 
Escherichia coli (E.coli) 0/250 ml 
Enterococi 0/250 ml 
Pseudomonas aeruginosa 0/250 ml 
Număr de colonii la 22°C 100/ml 
Număr de colonii la 37°C 20/ml 

Parametrii microbiologici pentru apa comercializată în sticle sau alte recipiente 



Parametri chimici (selectie) 

Parametru Valoare limita Unitate masura 
Amoniu 0,50 mg/l 

Cloruri 250 mg/l 

Conductivitate 2.500 µS cm-1 la 200C 

Azotati 50 mg/l 

Azotiti 0.5 mg/l 

pH > 6,5; < 9,5 unităţi de pH 

Sulfat 250 mg/l 

Sulfuri si hidrogen sulfurat 100 µg/l 

Turbiditate < 5 UNT 

Crom total 50 µg/l 

Zinc 5.000 µg/l 

Fier 200 µg/l 

Mangan 50 µg/l 

Cupru 0.1 mg/l 

Activitate alfa globala 0,1 Bq/l 

Activitate beta globala 1 Bq/l 

Măsurarea parametrilor poluanți din apă 
Ape potabile 
Legea 458/2002 cu competari ulterioare (Lege 311/2004, OUG 22/2017) 



Drinking water – USA National Primary D.W. regulations 
Măsurarea parametrilor poluanți din apă 
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Drinking water – USA National Primary D.W. regulations 
Măsurarea parametrilor poluanți din apă 



Cum se măsoară parametrii poluanti din apa? 
 

Există diferite metode, tehnici și echipamente dedicate măsurării 
parametrilor calității apei. Ele sunt împărțite în: 
 
• metode in situ (la fata locului) 
• metode de laborator 

Măsurarea parametrilor poluanți din apă 
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Măsurarea parametrilor poluanți din apă folosind 
electrozi selectivi la ioni (ISE) 
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Presentation Notes
Există diferite metode electrice utilizate pentru determinarea concentrațiilor parametrilor de calitate a apei. Senzorii cu membrană selectivă la ioni dezvoltă o diferență de potențial pe fețele unei membrane imersate în substanța de măsurat, care este proportionala cu concentratia. Senzorul de pH pentru determinarea concentrației de ioni de hidrogen este probabil instrumentul cel mai utilizat din această categorie.



Ionii care se pot masura cu ISE: 

Cationi 
Amoniu (NH4+)  
Bariu (Ba2+)  
Calciu (Ca2+)  
Cupru (Cu2+)  
Plumb (Pb2+)  
Mercur (Hg2+) 
Potasiu (K+) 
Sodiu (Na+) 
Argint (Ag+)  

Anioni 
Bromuri (Br-) 
Cloruri (Cl-) 
Cianuri (CN-) 
Fluoruri (F-) 
Ioduri (I-) 
Azotati (NO3

-) 
Azotiti (NO2) 
Perchlorate (ClO4

-) 
Sulfuri (S-) 

Măsurarea parametrilor poluanți din apă folosind 
electrozi selectivi la ioni (ISE) 
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Presentation Notes
Ion selective electrodes (ISE) are electrochemical devices functioning on the basis of potential difference between two electrodes: one employed for measurement and the other taken as reference. There is a large variety of ions suitable to be detected by using ISEs. In pollution monitoring, ISEs play a decisive role because permit implementing of in-situ continuous monitoring, 



Avantajele măsurării cu ISE: 

• măsurători rapide și ușoare 
• posibilitatea implementării monitorizării continui 
• metodă relativ ieftină 
• se poate determina o gamă largă de concentrații pentru o mare varietate 

de ioni 
• prin îndeplinirea condițiilor impuse de întreținere și calibrare, se pot 

atinge niveluri de precizie de 2 - 3%, uneori comparabile cu tehnicile 
analitice 

• măsurarea este neafectată de culoarea și turbiditatea eșantionului.  

Măsurarea parametrilor poluanți din apă folosind 
electrozi selectivi la ioni (ISE) 



Măsurarea parametrilor poluanți din apă folosind 
electrozi selectivi la ioni (ISE) 



Principiul de măsurare cu ISE. Exemplu – măsurarea pH 

Measurement 
electrode 

Reference 
electrode 

Măsurarea parametrilor poluanți din apă folosind 
electrozi selectivi la ioni (ISE) 
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Presentation Notes
Ca principiu, un ISE lucrează pe baza unei relații explicite dintre potențialul unui electrod indicator (de măsură) și concentrația analitului. Există doi electrozi implicați: electrodul de măsură și electrodul de referință. Electrodul de măsură, care este sensibil la activitatea ionică, dezvoltă un potențial direct legat de concentrația ionică a soluției. Electrodul de referință oferă un potențial stabil față de care poate fi comparat potențialul electrodul de măsură. Când sunt plasați în soluție, acești doi electrozi dezvoltă potențialele interne (E’’și E’). Cele două căderi de tensiune sunt dezvoltate la interfețele dintre suprafața interioară a membranei cu electrolitul și suprafața exterioară cu analitul. Potențialul citit pe voltmetru este egal cu suma algebrică a potențialelor dezvoltate în sistem, adică valoarea măsurată este suma potențialelor dezvoltate de electrodul de măsură, E’’, electrodul de referință, E’, și potențialul de joncțiune lichidă, E.Prin urmare, potențialul care se măsoară este proporțional cu activitatea ionilor de hidrogen a soluției. Este esențial ca membrana electrodului să fie conductivă, deoarece circuitul electric trebuie închis.



Electrozii de măsură și de referință 

Glass body 
Measurement 

electrode 

Bulb filled with 
potassium chloride 

buffer solution 

Voltage produced 
across thickness of 

glass membrane 

Very thin glass bulb 
chemically doped with 
lithium ions 

Wire connection 

Measurement 
electrode Glass body 

Bulb filled with 
potassium chloride 

buffer solution 

Voltage produced 
across thickness of 

glass membrane 

Very thin glass bulb 
chemically doped with 
lithium ions 

Wire connection 

Reference  
electrode 

Wire connection 

Filled with potassium 
chloride buffer solution 

(pH=7) 

Porous junction 

Glass or plastic 
body 

Măsurarea parametrilor poluanți din apă folosind 
electrozi selectivi la ioni (ISE) 
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Un electrod de măsură constă într-un tub cilindric, în general din plastic. La un capăt, o membrană selectivă la ioni este fixată astfel încât o suprafață a membranei să intre în contact cu soluția de măsurare, în timp ce cealaltă vine în contact cu o soluție cu pH = 7 (KCl). Prin intermediarul soluției, membrana intră în contact cu un electrod fabricat din argint sau aur. Electrodul de referință este format dintr-un fir de argint clorhidrat (argint cu un înveliș de clorură de argint insolubil) imersat într-o soluție de clorură de potasiu cu concentrație constantă. Soluția interioară de KCl este pusă în contact cu soluția care trebuie măsurată printr-o barieră (o joncțiune poroasă).



Ecuatia Nernst 

a = activitatea ionică (pentru pH, a este activitatea ionilor de hidrogen) 
C = concentrația ionică 
γ = coefficient de activitate 
E = potențialul măsurat 
E0 = Potențial de referință (E for a = 1) 
R = constanta gazelor 
T = temperature absolută [K] 
F = constanta Faraday 
n = sarcina ionului (n = 1 pentru pH) 

apH lg−=Ca γ=

Măsurarea parametrilor poluanți din apă folosind 
electrozi selectivi la ioni (ISE) 
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25 oC 

50 oC 
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electrozi selectivi la ioni (ISE) 

nF
RTpanta 303,2

=

Reprezentarea grafica a ecuatiei Nernst 

Presenter
Presentation Notes
Ecuația Nernst reprezintă dependența dintre potențialul dezvoltat de electrozi și valoarea pH. Aceasta este o dreaptă, a cărei pantă depinde direct proporțional de temperatură. Această dependență poate fi compensată automat de către voltmetrul cu care se face măsurarea potențialului, și care este etalonat direct în valori de pH.



KCl 

shielded 
cable 

reference electode 
(Ag/AgCl) 

junction glass frit 

measurement 
electode (Ag/AgCl) 

membrane 

reference 
filling hole 

reference junction 

filling hole 

Electrod combinat (dubla jonctiune) 
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Întrucât utilizarea a 2 electrozi este costisitoare și nepractică, cei doi electrozi pot fi construiți în interiorul aceluiași corp. În acest caz, vorbim despre electrod combinat sau cu joncțiune dublă.Electrodul combinat are avantajul că cele două celule se află în imediata apropiere (celula de referință în mod normal înconjurând complet elementul de măsură) - reducând astfel efectul oricărui câmp electrostatic parazit sau a oricărei neomogenități din soluția de testare. Principalul său dezavantaj este că, în caz de probleme la unul din electrozi (cel mai probabil la electrodul de referință), trebuie înlocuită întreaga unitate, ceea ce provoacă costuri suplimentare.



Principiul de functionare al unui ISFET 

Source 

Substrate 

Insulator Sensitive layer Drain 

Gate 

p-type Si 

VGS 

G 
D 

S ID 

VDS 

Măsurarea parametrilor poluanți din apă folosind 
tranzistoare cu efect de câmp (ISFET) 
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ISFET (Ion Selective Field Effect Transistor) sunt tranzistoare cu efect de câmp sensibile la diverse substanțe chimice prin variația tensiunii lor de prag în funcție de acumularea de sarcină la interfața solid / lichid.Cel mai mare avantaj al unui ISFET este că are o zonă sensibilă mică, integrată, în locul membranei de sticlă a electrozilor ISE obișnuiți, care pot corupe sau contamina eșantionul prin spargerea membranei. Acest lucru face ca ISFET să fie atractiv în special pentru aplicațiile alimentare.Senzorii ISFET sunt foarte utili pentru măsurările in situ ale parametrilor poluanți din mediu în care dimensiunile mici și consumul redus de energie sunt esențiale. Alte avantaje includ: miniaturizarea, robustetea, posibilitatea integrării într-un dispozitiv de tip senzor inteligent, precizie și selectivitate relativ bune, toate acestea la costuri semnificativ reduse.Teoretic, pentru a transforma un FET într-un dispozitiv sensibil la substanțe chimice, se înlocuiește poarta cu un material sensibil chimic. În acest fel, tensiunea de prag a tranzistorului poate fi modulată de unul sau mai mulți parametri chimici ai soluției aflate în contact cu stratul sensibil.În figură, poarta metalică a unui MOSFET convențional este înlocuită cu un strat sensibil din punct de vedere chimic care este depus direct pe izolator. Stratul sensibil poate reacționa la ioni din mediul de monitorizat, caz în care dispozitivul se numește Ion Selectiv FET (ISFET) sau poate fi un material sensibil la o enzimă, pentru care dispozitivul se numește ENFET. În cazul măsurării pH-ului, soluția intră direct în contact cu izolatorul tranzistorului, care poate fi un oxid de metal, cum ar fi tradiționalul SiO2.Când un ISFET este controlat de un curent constant, tensiunea măsurată a sursei față de poartă este rezultatul potențialului electrodului de referință convențional și al stratului sensibil la pH.



Cateva caractersitici ISFET 
Analyte Sensing structure Comments 

Ammoni
um 

PVC treated with HMDS for 
adhesion 

Sensitivity: 30mV/part NH4 
Detection limit: 2x10-6 
Both sensor and reference fabricated FET 

Cd2+, 
Pb2+ 

Polysiloxane + cyclodextrin Sensitivity: 29 mV/decade for Cd2+ 
Sensitivity: 15 mV/decade for Pb2+ 
Lifetime: 3 months 

Cu2+ Etched chalcogenide glass with 
aluminium adhesion layer 

Sensitivity: 28 mV/part Cu 
Response time: 5 s 
Lifetime: several weeks 

Cyanide PVP (poly-(4-vinylpyridine-co-
styrene) with horseradish 
peroxidase as sensitive layer 

Sensitivity: 10-7 to 10-5 molar solution 
Reproducibility: 20 % (pH dependent) 

K+ Polysiloxane with poly-HEMA 
adhesion layer as sensitive layer  

Sensitivity: 59 mV/decade 
Lifetime: 75 days 

Na+ Polysiloxane Sensitivity: 56.7 mV/decade 

pH Tin oxide Sensitivity: 58 mV/pH 
Linear between pH 2 to 10 
Response time: 1 s 

Măsurarea parametrilor poluanți din apă folosind 
tranzistoare cu efect de câmp (ISFET) 
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Selectivitatea senzorului față de alte tipuri de ioni este dată de structura de strat sensibilă, mai exact de interfața strat-electrolit care este responsabilă pentru potențialul dipolului de suprafață al soluției. În cele mai multe aplicații, materialul stratului este un oxid (de exemplu, Al2O3, Ta2O3, WO3, ZrO2, HfO2, GdO2 sau Si3N4).



Metode optice 

Se bazează pe: 
• Reflexie 
• Colorimetrie 
• Absorbția luminii 
• Fluorescență 

E = hc/λ = hν 

Fluorescența 
Această metodă utilizează fluorescența naturală sau indusă a unui compus. 
Produsele chimice fluorescente absorb radiațiile de o lungime de undă specifică și 
emit radiatii de o alta lungime de unda. 

Lumina 
monocromatica 

ν0 ν1 

Detector de lumina 

Esantion 

Ecuatia Planck 

h = constanta lui Planck (6.626 ·10-34 J·s) 

c = viteza luminii in vid 

λ = lungimea de unda 

ν = frecventa luminii 

Măsurarea parametrilor poluanți din apă 
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Aceste metode se bazează pe considerente optice pentru măsurarea concentrației unei substanțe, incluzând reflexia, colorimetria, fluorescența sau absorbția luminii. Ecuația generală ce leagă lungimea de undă a luminii de energia unui foton este dată de ecuația Planck.În metoda fluorescenței, lumina furnizată de o sursă monocromă având o anumită lungime de undă, trece pe eșantionul care excită atomii până la un nivel mai mare de energie. Apoi, energia atomilor trece spontan la o stare inferioară, dar nu la starea inițială, emițând astfel o lungime de undă diferită, care este specifică pentru fiecare atom sau moleculă. Cantitatea de lumină a noii lungimi de undă este măsurată cu ajutorul unui detector de lumină.



Nefelometrie  

Lumina alba sau in 
domeniul infrarosu 

Detectoare optice 

Metode optice 
Măsurarea parametrilor poluanți din apă 
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In metoda nefelometrică, fasciculul de lumină este dirijat spre probă, care o reflectă în unghiuri diferite față de fasciculul incident (efect Tyndall). Aceasta este metoda acceptată pentru determinarea turbidității, care este legată de gradul de împrăștiere a luminii de către particulele din probă. Unitatea de măsură a turbidității este  NTU (nephelometric turbidity units).Așadar, un turbidimetru constă dintr-o sursă de lumină și un set de senzori fotoelectrici dispuși după anumite unghiuri, care măsoară lumina împrăștiată de la sursă.Turbiditatea măsoară gradul de tulburare al unui fluid cauzat de particule individuale (solidele suspendate) care sunt în general invizibile pentru ochiul liber, asemănătoare fumului din aer. Turbiditatea este un indicator important al calității apei.



Colorimetrie  

A = log(I/Io) = knC 
Teste vizuale 

Lumina 
monocromatica 

I0 I 
Detector lumina 

Proba 

Fotometrul 

Legea lui Beer 

Metode optice 
Măsurarea parametrilor poluanți din apă 
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Metoda colorimetrică funcționează prin corelarea culorii unei soluții cu concentrația unei substanțe chimice specifice. Teoria este că absorbția de lumină (A), care este raportul dintre intensitatea luminii incidente și intensitatea luminii ce trece printr-o probă (I / I0), este legată de concentrația substanței cautate în probă prin Legea lui Beer.Legea lui Beer este valabilă pentru majoritatea intervalelor de concentrație ale parametrilor de calitate a apei.Primele și cele mai simple metode colorimetrice presupun utilizarea dispozitivelor de comparare a culorilor cu o serie de standarde. Această metodă este susceptibilă la discrepanțe mari datorate erorilor umane în selectarea variațiilor de nuanțe de culoare.O posibilitate de a evita subiectivitatea umană este colorimetrul fotoelectric.O sursă de lumină este direcționată printr-un filtru ce o transformă în lumină monocromatică, apoi este trecută prin celula de probă și măsurată de către detectorul fotoelectric. O altă variantă este spectrofotometrul, care folosește o prismă de difracție pentru a selecta lungimea de undă.



Water Quality Colorimeter 

(video clip) 

Colorimetrie 
Măsurarea parametrilor poluanți din apă 



Aceste masuratori pot fi realizate in laborator sau pe teren 

Măsurarea parametrilor poluanți din apă prin spectrofotometrie UV-VIS 
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Presentation Notes
Laboratoarele portabile conțin tot ce este necesar pentru a realiza măsurători precise. Chiar și pe teren, există posibilitatea de măsurare eficientă, cu accesorii practice și reactivi gata de utilizare.



Spectrophotometrul DR 2800 

Măsurarea parametrilor poluanți din apă prin spectrofotometrie UV-VIS 
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Spectrofotometrul este folosit pentru a măsura cantitatea de lumină pe care o probă în soluție apoasă o absoarbe. Instrumentul funcționează trecând un fascicul de lumină printr-un eșantion și măsurând intensitatea luminii care ajunge la un fotodetector. Fasciculul de lumină este format dintr-un flux de fotoni. Când un foton întâlnește o moleculă de analit (analitul este molecula studiată), există șansa ca analitul să absoarbă fotonul. Această absorbție reduce numărul de fotoni din fasciculul de lumină, reducând astfel intensitatea fasciculului de lumină. Analitul este, de regulă, o substanță care se obține în urma reacției substanței de măsurat cu alte substanțe și a cărei concentrație este proporțională cu cea a substanței de măsurat. Molecula analitului are absorbția maximă doar pentru o anumită lungime de undă a fotonilor incidenți. Reacția este necesară pentru a aduce frecvența de absorbție a moleculelor substanței de măsurat în domeniul UV-VIS (ultraviolet-vizibil).De obicei, spectrofotometrul este înzestrat cu un microprocesor programat să prelucreze datele pentru a obține direct valoarea concentrației substanței de măsurat. El deține, de asemenea, biblioteci de metode prin care cuva este recunoscută automat cu ajutorul unui cod de bare și apoi procesată conform etapelor metodei.



Spectrophotometrul DR 2800 
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Măsurarea parametrilor poluanți din apă prin spectrofotometrie UV-VIS 



Metoda cuvetelor de test 
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Spectrofotometrul și accesoriile cuvetele de test formează un sistem de măsurare complet și precis. Ele acoperă întregul lanț de măsurare, de la prelevare și pregătirea probei până la prelucrarea datelor de măsurare.Cuveta este introdusă în aparat, care:- Identifică testul cuvetei din codul său de bare (IBR)- Roteste cuva și ia 10 măsurători, eliminând valorile eronate- Calculează imediat rezultatul, exprimat în unitatea de măsură (de ex. în mg / l)Această metodă elimină automat multe surse de eroare. Cuveta este un sistem închis, care garantează siguranța maximă pentru analist și pentru mediu, chiar și în cele mai dificile condiții.
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Cuvetele de test vin într-o cutie complet echipată și pot fi folosite imediat, oriunde. Conțin reactivi pre-dozați. Urmând mai mulți pași simpli, rezultatul este disponibil imediat datorită micro-computerului cu care este dotat spectrofotometrul. Astfel, calibrările laborioase și calculele care consumă timp nu mai sunt necesare.
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Metoda de masurare 
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Fiecare kit de test provine de la producător însoțit de un certificat de analiză utilizat pentru calcularea incertitudinii măsurătorii și pentru stabilirea trasabilității metodei. Din păcate, chiar dacă Hach-Lange este lider în domeniul analizei calității apei, autoritățile române pentru acreditare (alias Renar) nu recunosc validitatea metodei și trebuie să fie dovedite.



Parametri care pot fi masurati 
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Hach robot for spectrophotometric measurements 

(video clip) 
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Măsurarea metalelor prin spectroscopie cu absorbție atomică (AAS) 
Măsurarea parametrilor poluanți din apă 
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Presentation Notes
Spectroscopia atomică este știința care investighează interacțiunea radiațiilor electromagnetice (cum ar fi razele X, lumina ultravioletă și lumina vizibilă) cu atomii, de obicei prin absorbție sau emisie. Spectroscopia atomică este instrumentul principal pentru măsurarea elementelor metalice la nivel de ppm (părți pe milion) sau ppb (părți pe miliard).Ideea de bază este de a asocia cantitatea de energie absorbită sau emisă de un atom sau nor de atomi cu cantitatea de atomi dintr-un eșantion dat (sau, indirect, cu concentrația elementului din eșantionul respectiv).În spectrofotometria cu absorbție atomică, lumina este trecută printr-o colecție de atomi. Dacă lungimea de undă a luminii are energie corespunzătoare diferenței dintre două niveluri de energie din atomi, o porțiune de lumină va fi absorbită.Electronii sunt organizați pe nivele de energie în cadrul unui atom. Aceste nivele au energii bine definite, iar electronii care se deplasează între aceste nivele trebuie să absoarbă sau să emită o energie egală cu diferența dintre ele. În spectroscopie optică, energia absorbită pentru a deplasa un electron de la un nivel energetic mai mic la unul mai mare și / sau energia emisă atunci când electronul se deplasează la spre un nivel de energie mai mic este sub forma unui foton (o particulă de lumină).Această cantitate de energie, reprezentată prin lungimea de undă, este specifică unei tranziții electronice particulare într-un anumit element. În general, fiecare lungime de undă corespunde unui singur element, iar lățimea unei linii de absorbție este numai de ordinul câtorva picometri (pm), ceea ce conferă metodei selectivitate foarte bună.Deoarece această energie este bine definită, un atom poate fi identificat prin energia acestei tranziții. Lungimea de undă a luminii este direct legată de energia sa. De obicei este mai ușor de măsurat lungimea de undă a luminii decât direct energia acesteia.



Legea Beer – Lambert 
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T =  transmisivitatea 
α =  coefficient de absorbție 
l =  lungimea căii de absorbtie (distanța în care lumina traversează 

materialul) 
ε =  absorbanța molară a materialului 
c =  concentrația materialului absorbant 
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Relația dintre concentrația de atomi, distanța pe care o parcurge lumina prin colecția de atomi și cantitatea de lumină absorbită este dată de legea Beer-Lambert.Legea prevede că există o dependență exponențială între transmisivitatea T a luminii printr-o substanță și produsul coeficientului de absorbție al substanței, α și distanța pe care lumina o parcurge prin material l. La rândul său, coeficientul de absorbție poate fi scris ca produsul dintre absorbanța molară a materialului și concentrația c a substanței absorbante din material.



Comparație între spectroscopia atomică și cea moleculară 

 
Spectroscopia atomica Spectroscopia moleculara 

Se referă doar la proprietățile atomilor Se referă la molecule, a căror varietate 
este infinit mai mare 
Se referă la toate interacțiunile undelor 
electromagnetice cu substanța 

Se determină natura și cantitatea unui 
element dintr-un eșantion 

Oferă mai multe informații, în special 
legate de funcțiile chimice și structura 
substanței analizate 
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Diferența dintre spectroscopia atomică și cea moleculară este că spectroscopie atomică se referă numai la proprietățile atomilor, în timp ce spectroscopia moleculară privește moleculele, care sunt infinit mai numeroase. Prin spectroscopia atomică se pot determina natura și cantitățile unui element din eșantionul de probă. Spectroscopia moleculară privește toată interacțiunea undelor electromagnetice cu materia și ne oferă mult mai multe date decât spectroscopia atomică, în special despre funcțiile chimice și structura materiei.



Spectrofotometrul cu absorbtie atomica Analytik Jena Zeenit A700 
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Diagrama bloc a unui AAS 
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Pentru a analiza un eșantion privind constituenții lui atomici, acesta trebuie atomizat. Eșantionul trebuie apoi iluminat cu lumină monocromatică corespunzătoare lungimii de undă ce caracterizează atomii de analizat. Atomizoarele care se folosesc cel mai des sunt cele cu flacără și atomizoarele electrotermice (cuptor de grafit). După ce trece prin substanța atomizată, lumina este măsurată cu un fotodetector. Semnalul produs de fotodetector este măsurat și prelucrat pentru a se obține direct concentrația de atomi a substanței analizate. AtomizorulCele mai vechi și utilizate cel mai frecvent atomizoare sunt cele cu flacără. Flacăra este în principal produsă prin arderea combustibilului aer-acetilenă cu o temperatură de aproximativ 2300 °C sau oxid de azot-acetilenă cu o temperatură de aproximativ 2700 °C. Soluția de probă este aspirată de un nebulizator pneumatic, transformată în aerosol, apoi introdusă într-o cameră de pulverizare, unde este amestecată cu gazele de flacără și condiționată astfel încât doar cele mai fine picături de aerosoli (<10 μm) intră în flacără.O altă procedură de atomizare este metoda electrotermică (cuptor sau tub de grafit). Cu această tehnică pot fi analizate direct probe lichide / dizolvate, solide și gazoase. În tubul de grafit se introduc un volum măsurat (de obicei 10–50 µL) sau o masă cântărită (de obicei aproximativ 1 mg) de probă lichidă sau solidă și se supune unui program de temperatură. Tuburile din grafit sunt încălzite prin rezistența lor ohmică folosind o sursă de alimentare în curent. Temperatura poate atinge mai mult de 3000 °C. Măsurătorile ce folosesc tehnica cuptor de grafit au rezoluție de ordinul ppb și precizie mai ridicată.



Flăcări utilizate în AAS 
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Surse de lumină 

Lampa cu catod gol 

Lampa cu xenon  

Măsurarea metalelor prin spectroscopie cu absorbție atomică (AAS) 
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Surse de lumină monocromaticăLampa cu catod gol emite lumină cu o anumită lungime de undă foarte precisă și într-o lățime de bandă foarte îngustă. Această lampă poate fi utilizată numai pentru un anumit elementul de măsurat.În interiorul lămpii de sticlă, etanșe, umplută cu argon sau neon la presiune scăzută, se află un catod metalic cilindric gol, care conține în interior un eșantion din elementul de interes de puritate ridicată și un anod. Intre anod și catod se aplică o tensiune ridicată, care produce ionizarea gazului de umplere. Ionii de gaz sunt accelerați către catod și, la impactul cu acesta, materialul catodului este excitat și produce o descărcare luminoasă corespunzătoare lungimii de undă a elementului de interes.Sursele continui sunt lămpi care emit un spectru continuu de lumină pe bandă largă de lungime de undă (190 nm până la 900 nm). În acest caz, este necesară utilizarea unui monocromator de înaltă rezoluție pentru a selecta o singură lungime de undă, cea a elementului de măsurat.



Limite de detecție pentru unele elemente (μg/l) 

Element Flacără Cuptor de grafit 
Ag 3 0.02 
Al 30 0.2 
Ca 1 0.5 
Cd 1 0.02 
Cr 4 0.06 
Cu 2 0.1 
Fe 6 0.5 
Mn 2 0.02 
Ni 3 1 
Pb 5 0.2 
Sn 15 10 
Zn 1 0.04 
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Măsurarea oxigenului dizolvat 

Există 3 metode de determinare a oxigenului dizolvat în apă: 
• Metoda Azide-Winkler 
• Cu sonda de oxygen dizolvat 
• Kituri de test 

Analiza oxigenului dizolvat în apă se face pentru a determina: 
• sănătatea sau gradul de curățenie al unui sistem de apa dulce (lac sau râu) 
• cantitatea și tipul de biomasă 
• gradul de descompunere. 

Măsurarea parametrilor poluanți din apă 
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Peștii, nevertebratele, plantele și bacteriile aerobe au nevoie de oxigen pentru respirație.O mare parte din oxigenul dizolvat din apă provine din atmosferă. După dizolvarea la suprafață, oxigenul este distribuit prin curent și turbulență în masa apei. Algele și plantele acvatice înrădăcinate furnizează, de asemenea, oxigen în apă prin fotosinteză.Principalul factor care contribuie la modificările nivelului de oxigen dizolvat este acumularea deșeurilor organice. Descompunerea deșeurilor organice consumă oxigen și este adesea preponderentă vara, când animalele acvatice necesită mai mult oxigen pentru viață.Epuizarea oxigenului dizolvat poate provoca schimbări majore în tipurile de organisme acvatice din ape.Temperatura, presiunea și salinitatea afectează capacitatea de dizolvare a oxigenului în apă.Există trei metode mai utilizate de măsurare a OD. Prima și cea mai precisă este metoda de titrare Azide-Winkler. A doua și probabil cea mai frecventă metodă este utilizarea unei sonde de OD și a unui aparat de măsură. OD se poate măsura și cu kituri specializate de test.Pentru toate cele trei metode, cea mai importantă etapă este colectarea eșantionului. Trebuie luate măsuri de precauție pentru a se asigura că eșantionul nu este aerisit în timpul colectării și că nu există bule de aer în recipient. 



Măsurarea oxigenului dizolvat – Metoda Winkler 
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Metoda Winkler folosește titrarea pentru a determina oxigenul dizolvat în proba de apă. O sticlă de probă este umplută complet cu apă (nu este lăsat aer pentru a nu modifica rezultatele). Oxigenul dizolvat din eșantion este apoi „fixat” prin adăugarea unei serii de reactivi care formează un compus acid care este apoi titrat cu un compus neutralizant care are ca rezultat o schimbare de culoare. Punctul de schimbare a culorii se numește „punctul final”, care coincide cu concentrația de oxigen dizolvat din probă. Analiza oxigenului dizolvat se realizează cel mai bine pe teren, deoarece eșantionul va fi mai puțin modificat de echilibrul atmosferic.Cu toate acestea, această metodă necesită pregătire de specialitate și utilizarea unor substanțe chimice. 



Clark type electrode 
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Cea mai utilizată metodă de măsurare a oxigenului dizolvat din apă este cea ce utilizează o sondă sau electrod de oxigen atașată unui aparat de măsură. Sondele cu membrană sensibilă la oxigen conțin doi electrozi din metal solid imersați într-o soluție de electrolit care permite trecerea unui curent electric. Perechea de electrozi este acoperită cu o membrană semi-permeabilă care permite trecerea moleculelor de oxigen din apă. Pe măsură ce presiunea parțială de oxigen crește, moleculele de oxigen difuzează prin membrană către electrozii din electrolit într-un interval de timp dat. Când moleculele de oxigen trec prin membrană, ele determină schimbarea curentului electric ce se stabilește între electrozi. Cu cât OD este mai prezent în eșantion, cu atât presiunea parțială va fi mai mare și mai multe molecule vor difuza prin membrană, producând o creștere a curentului măsurat. Valoarea măsurată a lui OD este afectată de temperatura probei. Pentru a compensa această dependență, în corpul sondei este montat un senzor de temperatură. Aparatul de măsură realizează compensarea cu temperatura, furnizând direct valoarea concentrației oxigenului dizolvat în apă, în mg/l. OD este influențat, de asemenea, de salinitatea apei.



Influența temperaturii asupra oxigenului dizolvat în apă 

curve A – Apă dulce 

curve B – Apă sărată 

Măsurarea oxigenului dizolvat 
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Se știe că, atunci cand un vas este încălzit, apar bule de aer pe pereții acestuia. Numărul și dimensiunea bulelor cresc odată cu temperatura apei. Ele reprezintă aerul care a fost dizolvat în apă. Creșterea temperaturii înseamnă creșterea energiei apei. Moleculele de oxigen au o solubilitate scăzută și primesc energie mai rapid, permițând astfel să învingă tensiunea superficială a apei și să iasă din apă pe la suprafață. Prin urmare, concentrația de oxigen din apă scade. La o temperatură dată, presiunea parțială a oxigenului din apă egalează presiunea de aerului de la suprafața apei, atingând un echilibru.



• CBO este o măsură a oxigenului folosit de microorganisme pentru 
descompunerea deșeurilor organice dizolvate în apă. 

• CBO este afectat de temperatură. 
• CBO este influențat de conținutul de nitrați și fosfați dizolvați în 

apă. 
• CBO este un indicator al calității organice a apei. 
• Se exprimă cel mai frecvent în miligrame de oxigen consumate pe 

litru de probă în timpul a 5 zile de incubație la 20 ° C. Se numește 
CBO5. 

  
Două metode de măsurare: 
1. Metoda diluției 
2. Metoda manometrică 
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Consumul biochimic de oxigen (CBO) este o măsură a oxigenului folosit de microorganisme pentru a descompune deșeurile organice dizolvate în apă. Dacă există o cantitate mare de deșeuri organice în apă, vor exista și o mulțime de bacterii prezente care lucrează pentru a descompune aceste deșeuri. În acest caz, cererea de oxigen va fi ridicată (datorită tuturor bacteriilor), deci nivelul CBO va fi ridicat. Pe măsură ce deșeurile sunt consumate sau dispersate prin apă, nivelul CBO începe să scadă.Nitrații și fosfații dintr-un corp de apă pot contribui la niveluri ridicate de CBO. Nitrații și fosfații sunt nutrienți ai plantelor și pot determina creșterea rapidă a plantelor și a algelor. Când plantele cresc repede, de asemenea mor repede. Aceasta contribuie la creșterea conținutului deșeurile organice din apă, care sunt apoi descompuse de bacterii, ducând la creșterea CBO. Temperatura apei poate contribui și ea creșterea CBO. De exemplu, apa mai caldă de obicei va avea un nivel mai mare de CBO decât apa mai rece. Pe măsură ce temperatura apei crește, fotosinteza la alge și alte vegetale se intensifică, ducând la creșterea și moartea mai rapidă a acestora. Prin urmare, temperaturile crescute ale apei vor accelera descompunerea bacteriilor și vor duce la niveluri mai mari de CBO.



Nivel CBO 
(in ppm) Calitatea apei 

1 - 2 
Foarte buna 
Nu sunt prea multe deșeuri organice în 
sursa de apă 

3 - 5 Moderat curata 

6 - 9 
Slabă: apa poluată 
Materie organică prezentă în apă; 
bacteriile descompun deșeurile 

>10 
Foarte slabă: apa foarte poluată 
Apa conține o cantitate mare de materie 
organică 
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Metoda diluției 

Eșantionul de apă de măsurat se diluează într-o anumită proporție cu apă 
necontaminată, sau se măsoară ca atare. 

Eșantionul se păstrează la întuneric la temperatură constantă (T = 20 ºC) 
timp de 5 zile. 

 

CBO5 se calculează astfel: 

Eșantion nediluat: OD initial – OD final. 

Eșantion diluat: (OD initial – OD final) x factor de diluție 
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Testul CBO5 se realizează prin diluarea eșantionului cu apă deionizată saturată în oxigen și măsurând oxigenul dizolvat (OD) și apoi sigilând proba pentru a preveni dizolvarea suplimentară a oxigenului. Eșantionul este păstrat la 20 ° C la întuneric pentru a preveni fotosinteza (și prin aceasta adăugarea de oxigen) timp de cinci zile, după care oxigenul dizolvat este măsurat din nou. Diferența dintre OD inițial și OD final este CBO5. 



Metoda manometrică  
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Metoda manometrică pentru măsurarea CBO5 este un test efectuat la 20 °C într-un mediu controlat. Proba este păstrată într-o sticlă sigilată, prevăzută cu un senzor de presiune. Când bacteriile descompun substanțele organice conținute în eșantion, acestea consumă oxigen și produc bioxid de carbon, care este scos din sticlă. Pentru aceasta, se adaugă o substanță care absoarbe dioxid de carbon (de obicei hidroxid de litiu, care este montat în capacul sticlei). Proba este păstrată în condiții identice cu cele de la metoda diluției. Prin absorbția bioxidului de carbon, scade presiunea gazului din sticlă de la suprafața apei. Această presiune este măsurată de către un manometru montat în capacul sticlei. Din scăderea presiunii, circuitul de procesare a semnalului senzorului de presiune calculează și afișează cantitatea consumată de oxigen. În timpul perioadei de testare, proba este agitată (omogenizată). Principalele avantaje ale acestei metode în comparație cu metoda diluției sunt: nu este necesară diluarea eșantionului, nu este necesară probă etalon, citirea directă a valorii CBO, afișarea continuă a valorii CBO în orice moment.Deoarece măsurarea CBO poate fi monitorizată continuu, se poate descrie un grafic al evoluției sale.Această metodă este utilizată pentru a măsura încărcarea cu deșeuri la stațiile de epurare și pentru a examina eficiența tratării apelor uzate.



Required apparatus: 
BOD bottles 
Spatula scoop 
BOD incubator 
Seal cup, stir bar 

Reagents 
2 potassium hydroxide pellets 

Metoda manometrică – procedura de lucru  
Măsurarea consumului biochimic de oxigen (CBO) 
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Metoda manometrică – procedura de lucru  
Măsurarea consumului biochimic de oxigen (CBO) 
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După 5 zile se poate citi direct valoarea CBO5.
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