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1. INTRODUCERE

Unitatea text de mai jos este parte din Modulul 6, Subiectul 4, ca informatie
aditionala pentru Unitatea 2.
Aceasta unitate/acest curs prezinta:
- luarea de probe specific si cerintele pre-tratamentului luarii de probe
pentru mostrele de apa,;
- metode de analiza standard disponibile pentru determinarea poluantilor
prezenti in ape;
- regulamente ale EU cu privire la estimarea calitatii apei

La sfarsitul cursului, studentii vor putea sa:
- descrie cum pot fi determinate indicatorii calitatii/ poluantii care sunt
prezenti in ape;
- foloseasca regulamentele disponibile care contin indicatorii calitatii pentru
apele naturale si metodele analitice disponibile.

2. SAMPLING PENTRU MONITORIZAREA
CALITATII APEI

Probe de interes

Tipul probelor de interes pentru monitorizarea calitatii apei sunt apele naturale,
atat panza freatica (uneori si sedimentele), cat si apele de suprafata, incluzand
apele curgatoare (de la izvoare pana la marile rauri ), cat si lacuri, mari, oceane,
chiar ci ghetari.

O categorie speciala sunt apele de tranzitie si de coasta data fiind implicatiile
multinationale ale poluarii acestor ape.

De interes mai mic pentru acest curs sunt apele reziduale care sunt emisii lichide
atunci cand sunt eliberate in mediul inconjurator.

Reprezentativitatea probelor de apa

Nevoia de asigurare a reprezentativitatii probelor de apa este cunoscuta. Apele
de suprafata si cele din panza freatica pot avea variatii in compozitie depinzand
de sezoane (uscat sau umed), de precipitatiile recente (diluarea poluarii) si de
consumul de apa.

Compozitia apelor de suprafata depinde de asemenea si de cursul de curgere al
apei sau de fenomenul de stratificare, care apare in oceane, mari sau lacuri
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adanci, sau cand doua fluvii de apa se unesc, in special atunci cand apa dulce
se uneste cu apa sarata.

Cantitatea de probe de apa
Cantitatea de proba de apa de suprafata si de apa din panza freatica trebuie sa
fie suficienta pentru a asigura atat analizele de laborator si cerintele pentru
asigurarea calitatii, cat si pentru testele de controlul calitatii (QA/QC). De obicei,
se iau intre 20-40 litrii de apa.

Instrumente pentru luarea de probe
De mare importanta pentru pastrarea apei sunt instrumentele de luat probe,
sticlele gradate, deci, pentru probe diferite de apa sunt folosite recipiente/sticle
diferite:
- sticlele transparente rezistente chimic (sticla de Pyrex) sunt folosite pentru
determinarea compusilor organic (Figura 1.a);
- recipientele de polietilena sunt folosite pentru determinarea compusilor
anorganici (Figura 1.b);
- tuburi special sunt necesare pentru luarea de probe din panza freatica
(Figura 1.c) cu tuburi de pompare peristaltice si submersibile.

Figura 1. Containere utilizate pentru esantionarea apei: a. Sticla Pyrex; b. sticle
de polietilena; c. esantionarea tuburilor.

Tehnici de pregatire pentru luarea de probe
Tehnicile de pregatire pentru luarea de probe au fost deja prezentate in Modulul
6, Subiectul 3.

Pentru aceasta unitate, doua exemple de pregatire a probelor de apa au fost
selectate:
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- probele facute pentru determinarea cationilor de metale grele dizolvati in
ape sunt pre-tratate bazandu-se pe: precipitare,, schimbul de ioni sau
chelatie si extractive;

- probele facute pentru analiza compusilor organic semi-volatili si non-
volatili sunt pre-tratate bazandu-se pe: extractia fazei lichide sau fazei
solide.

3. DETERMINAREA POLUANTILOR DIN APA

Doua importante directive ale uniunii europene reguleaza monitorizarea calitatii
apei:

- Directiva 2000/60/EC care stabileste cadrul pentru actiunea Comunitatii in
domeniul politicii apei; este cunoscuta ca Directiva pentru Cadru UE
privind apa, sau chiar mai scurt WFD;

- Directiva 2009/90/CE care stabileste specificatiile tehnice pentru analizele
chimice si monitorizarea statusului apei.

Supravegherea monitorizarii implica urmatoarele indicative:
- parametrii indicative ale tuturor elementelor de calitate bioligici;
- parametrii indicative ale tuturor elementelor de calitate hidromorfologici;
- parametrii indicative ale tuturor elementelor de calitate fizico-chimice
generale, acestea fiind de interes pentru acest curs.

3.1. Parametrii de calitate ai apei

Mai multi indicatori ai calitatii apei au fost selectati pentru a fi prezentati. Tabelul
1 prezinta grupe de indicatori de monitorizat precum si unitatile in care rezultatele
monitorizarii sunt exprimate.

Indicatorii sunt grupati conform caracteristicilor lor commune in:

- indicatori care dau informatii despre conditile de oxigenare: oxigen
dizolvat, nevoia de oxigen chimical(COD) si nevoia de oxigen
biochemical(BOD);

- indicatori care dau informatii despre prezenta nutrientilor, care pot
contribui la fenomenul de eutropicare: nutrientii sunt clase de substante
care contin atomi de nitrogen (ammoniac, nitriti, nitrati, compusi organic
de nitrogen) sau atomi de fosfor.
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- indicatori de salinitate: dati de continutul general de anioni si cationic;

- in categoria poluantilor de origini natural sunt inclusi in principal cationii de
metal greu;

- alti indicatori relevant de origini organice sunt fenoli, surfactanti anionici si
halogenuri organice absorbite (AOX).

Tabelul 1. Indicatorii de calitate ai apei.

Grupe de . . . : Unitate

L : Indicatori de calitate a apei de

indicatori

masura
conditii de oxigenul dizolvat, consumul chimic de oxigen mg O2/L
oxigenare (COD), consumul biochimic de oxigen (BOD)
conditiile amoniu (NH47), nitrati (NO2’), nitriti (NO3°), azot | mg N/L
nutritive total (N)
(contribuie la ortofosfati (PO4%), fosfor total (P) mg P/L
eutrofizare) clorofila A ug/L
salinitate (ioni resturile de filtrat uscat la 105°C, cloruri (CI), mg/L
generali) sulfati (SO4%), Ca?*, Mg?*, Na*
poluanti de total Cr (Cr3*, Crb%), Cu?*, Zn?*, As®*, Ba?*, Se**, | ug/L
origine naturald | Co®*, Pb?*, Cd?*, total Fe (Fe?*, Fe3*), Hg?", total
Mn (Mn?*, Mn"*), Ni2*

alti indicatori fenoli, surfactanti anionici, halogenuri organice Mg/L
relevanti absorbite (AOX)

Trecand de indicatorii calitatii chimice stabiliti de regulile Uniunii Europene, exista
si alte categorii de interes pentru studiile de monitorizarea calitatii apei conduse
in cadrul unor proiecte de cercetare pentru monitorizarea pe baza de cercatare.
Acesti poluanti sunt din diferite categorii:

- compusi solubili si nesolubili;

- compusi organic si anorganici;

- Cu greutate moleculara mare sau mica.

De exemplu, anionii organici si poluanti organici persistenti cum ar fi pesticidele,
hidrocarburi aromatice policiclice (PAHs) sau bifenili policlorurati (PCBs) sunt de
asemenea studiati.
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3.2. Metode analitice pentru determinarea parametrilor de
control ai apelor

Pentru toti indicatorii de calitate a apei, sunt disponibile standarde pentru
metodele analitice ca Norme Europene (EN) sau standard de la seriile ISO, care
sunt emise de Organizatia Internationala pentru Standarde (1ISO).

Tabelul 2 prezinta o selectie din standardele EN si ISO si metodele analitice
legate de acestea in care standardele sunt bazate pe determinarea indicatorilor

pentru calitatea apei.

Tabelul 2. Analiza apei - metode standard (selectie).

cianura totala

EN ISO 14403-1:2012

fosfor total

EN 6878:2005

surfactanti anionici

EN 903:2003

Indicator de calitate a apei Standard* Metoda analitica
oxigen dizolvat (DO) EN titrimetric
25813:2000/C91:2009

consumul de oxigen chimic EN ISO 8467:2001

(COD)

consumul biochimic de oxigen EN 1899-1:2003

(BOD

azot total EN 25663:2000

amoniac EN ISO 11732:2005

Cd, Ni, Cr, Pb, Cu, Co, Zn cationi EN ISO 15586:2004 spectrometrie de
. absorbtie atomica

Ca, Mg cationi EN ISO 7980:2002 (AAS) ’

Hg cationi EN ISO 12846:2012

nitrati EN ISO 13395:2002 spectrometrie de

. leculars
nitriti EN 26777/C912006 | ansorbtie moleculara

(UV-Vis)

Br, CI, F, nitriti, nitrati, fosfat,
sulfat

EN ISO 10304-1:2009

Li*, Na*, NH*, K*, Mn?*, Ca?*,
Mg?*, Sr¥*, Ba?*

EN ISO 14911:2003

cromatografie lichida
(LC/IC)

halogenuri organice adsorbite
(AOX)

EN ISO 9562:2005

cromatografie
gazoasa (GC)
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De exemplu, metodele titrimetrice sunt folosite pentru detrminarea oxigenululi,
totalului de nitrogen sau indicatorilor de ioni de amoniac. Cationii de metale grele
sunt determinate prin spectrometria de absorbtie atomic. Unii dintre anionii
anorganici si surfactantii anionici sunt determinati prin UV-VIS spectrometria de
absorbtie moleculara. lonii generici (anioni si cationi) pot fi determinate prin
cromatografie lichida si cromatografie ionica, in timp ce cromatografiea gazoasa
este aplicata pentru determinarea halogenurilor organice absorbite.

Similar analizelor probelor de aer, pe langa meetodele de analiza standard,
folosite conform regulilor pentru anumiti parametrii ai calitatii aerului, alte metode
analitice non-standard pentru orice poluant de interes sunt disponibile si
acceptate in practica de laborator. Ambele categorii de metode analitice sunt
subiecte de validare si acreditare in laborator, potrivit IOS/IEC 17025:2005, cu
versiunea recenta ISO/IEC 17025:2017.

In acesta privinta, Directiva 2009/90/EC spune ca: statele member trebuie sa se
asigure ca toate metodele de analiza, incluzand laboratorul, pe teren sau on-line,
folosite cu scopul monitorizarii chimice de catre anumite programe conduse sub
Directiva 2000/60/EC sunt validate si documentate conform cu EN ISO/IEC-
17025 standard pentru alte standard echivalente acceptate la nivel international.

Pentru a exemplifica, Tabelul 3 ofera exemple de metode analitice si tehnici

disponibile pentru determinarea metalelor grele din probele din mediul
inconjurator (Draghici 2011).

Tabelul 3. Determinarea metalelor grele din probele de mediu.

Analiza
Metode si tehnici Simbol individuala / Aplicatii
multietlement

Tehnici optice

spectrometrie de AAS singur- / - metoda utilizata pe scara
absorbtie atomica multielement la metoda standard
spectrometrie de emisie ICP - simultan multi- - metoda utilizata pe scara
atomica cu plasma AES element larga

cuplata inductiv - analiza urmelor de mediu
spectrometrie de masa ICP - - metoda utilizata pe scara
cuplata inductiv MS larga

-- utilizat, de asemenea,
pentru determinarea
izotopilor
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analiza activarii NAA -cele mai multe elemente

neutronilor --unele cu limitare (Pb)

spectrometrie de AFS un singur -mercur, arsenic si seleniu

fluorescenta atomica element

spectrometrie de --analiza speciei (Cr, As, Se

absorbtie moleculara Sn, Hg, si Pb)

Tehnici de separare

gaz cromatografie GC simultan multi- -compusi volatili sau stabili

element termic din Hg, Sn, Pb

cromatografie lichida LC --analiza speciei (Cr, As, Se
Sn, Hg, si Pb)

ion cromatografie IC --cationi metalici

electroforeza capilara CE - cationi metalici

- oxoanioane ale As, Se
-- compusi organici metalici

Tehnici electrochimice
tehnici electrochimice analiza -analiza speciei (Cr, As, Se,
consecutiva a Sn, Hg, si Pb)

ionilor metalici
Tehnici biochimice |

tehnica imuno-chimica un singur - orice poluant pentru care
element poate fi generat un anticorp
adecvat

Toate aceste metode si tehnici sunt folosite pentru a determina compusii metalici
si metaloizi prezenti in diferite metrici de mediu. Unele metode sunt aplicabile in
mod special ca tehnici de singur-element (AAS, AFS, spectrometria, metode
imuno chimice) sau simultan ca tehnici multielement (AAS, ICP-AES, ICP-MS,
NAA, GC, LC, IC, CE). Aceasta caracteristica poate fi considerata un avantaj sau
un dezavantaj, depinzand de continutul probei si de telul analytic. Unele metode
si tehnici sunt potrivite pentru determinarea formelor cationice sau oxoanionice
ale metalelor grele si altele pentru formele organometalice. Analiza specificatiilor
unui element (metal) este de asemenea posibila. Analiza specificatiilor este
importanta pentru ca concentratia speciilor toxice este relevanta in setarea
standardelor ecologice si ale mediului inconjurator.

Alte exemple de metode analitice disponibile pentru determinarea poluantilor din
diferite matrici de medii sunt date in Tabelul 4, continand tehnici de separare
apicate pentru analiza pesticidelor. Pentru a arata interesul pentru validarea
metodelor nu doar pentru laboratoarele obisnuite, dar si pentru laboratoarele de
cercetare, tabelul prezinta de asemenea o sectiune de criterii de validare care au
fost folosite in publicarea cercetarii. (Draghici 2013)
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Tabelul 4. Determinarea pesticidelor din probele de mediu.
Validation criteria
o
Tehnica g = S| 8 &
pesticide Matric de ZI= | No|l & aoloy
€ S| g2 =50 0|3
separare | 5| ® | §4 S| ®| I| 4| 2
o o | o g| £ o
3 i’; x| O o
1 | hexazinona, sol HPLC-UV N N[NV
tebuthiuron, diuron
2 | insecticide ape HPLC- N NRER
heterociclice (robinet,| DAD
lac)
3 | fungicide; namol | LC-MS N NEEARAR
carbamati;
organofosforice
4 | pesticide suprafatl GC-MS N NIV VTV A
asiapa
subterar
a
5 | procimidon sol GC-MS N NIV TV
6 | organofosfati apa GC-MS \ VIV]IV][V]A
7 | dimetomorf sol GC-ECD N NIEEERAR
8 | fenpropidin sol LC- NI A
MS/MS;
GC-MS
9 | diafenthiuron sol HPLC-MS N

Abbreviations: GC-ECD - gas chromatography-electron capture detector; GC-MS — gas
chromatography-mass spectrometry; HPLC-UV — high performance liquid chromatography-UvV
detection; HPLC-DAD - high performance liquid chromatography-diode array detection; LC-MS
— liquid chromatography-mass spectrometry; LC-MS/MS liquid chromatography-tandem mass
spectrometry-mass spectrometry.

Toate aceste tehnici analitice sunt utilizate ca metode standard, metode
nestandardizate sau Tn metode dezvoltate de laborator.
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