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I. NOTIUNl INTRODUCTIVE DE TOXICOLOGIE 

Poluarea chimică a unui sistem (atmosferă. apă, sol) reprezintă 
perturbarea (modificarea) compoziţiei sale de fond sau locală, datorită 
unor procese de transport, difuziWle şi transformare a substanţelor 

chimice poln.inte (SCP). FcnomenuJ de poluare poate fi nahirală 

( activitatea biosistemului planetar. erupţii vulc:-'lice. cutremure, 
inundaţii, ~roziruie, etc) şi în special artificială (activitatea de 
transformare a omului, numită şi antropogenă). Efectele poluării' sunt 
imediate (de ~cnrti\ durată) sau pe termen lung. Clasificarea 
componenţilor aeruiui în: component. contaminant şi poluant se poate 
face unuând recomandările Agenţiei de Protecţie a Aerului (EPA)l. Un 

component al aerului este numit contaminant dacă: a) nu este nociv; b) 
este în cantitate suficient de mică ca să nu influenţeze compoziţia 
chimică standard a atmosferei; c) nu prezintă efecte cumulative. De 

exemplu, C02, vaporii de apă în troposferă sunt consideraţi contaminanţi 
şi nu poluanţi, deoarece nu au fost stabilite efecte nocive ale 
concentraţiilor lor curente. Pentru un poluant poate fi dată următoarea 
definiţie : acel material prezent într-un sistem a cărei concentraţie atinge 
sau depăşeşte un nivel încât să se observe: a) efecte opuse asupra 
comportării şi sănătăţii umane, a vieţii animalelor şi plantelor; b) avarii 

asupra obiectelor şi materialelor de valoare ale societăţii. Ca urmare a 
efectelor biologice produse de poluanţii chimici, legislaţia ţărilor 

avansate tehnologic, sau cu o industrie chimică puternică, a luat în 
considerare şi impus valori limită pe care nu trebuie să le depăşească 
concentraţiile poluanţilor atmosferici ( concentraţii maxime admise -
CMA). Pentru impunerea unor astfel de valori, care în caz de depăşire vor 
fi · luate măsuri legale de respectare, sunt necesare date ştiinţifice cu 
privire la interacţiunea substanţelor cu organismele vii şi care fac 
obiectul disciplinei numită toxicologie. Igiena industrială este o ştiinţă 

aplicată având ca scop prevenirea înJbolnăvirilor profesionale şi sporirea 
condiţiilor de confort a personalului dintr-o unitate industrială. 

Interacţi unea unei subst.,mţe chimice cu un organism începe în momentul 
pătrunderii în organism şi se încheie, dacă este cazul, în momentul 
eliminfu-ii din organism, în fom1a iniţială sau transfonnată. Principalele 
căi de pătrundere a unei subst:1.nţe chimice poluante îm org:inism sunt: 
absorbţia (_tegumentar, digestiv şi respirator) şi biotransfonnarea. 
Caracterul toxic al unei substanţe chimice este \!Stimat experimental. fiind 
redat în aşa-numita doză letală LDso, care reprezintă cantitatea de 
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substanţă chimică ( de obicei exprimată în mg), raportată la kg corp, 
introdusă în organism şi care produce 50% decese în rândul lotului de 
animale supuse experimentelor (şobolani, şoareci, cobai, hamsteri, câini, 
pisici, iepuri, etc). Funcţie de modul de administrare a substanţelor 

chimice se stabileşte doza LD5o pe cale orală, intravenoasă, respiratorin, 
pe piele, etc. 

Substanţele chimice poluante pot fi clasificate din punct de vedere 
toxicologic în2: 

a) extrem de toxice, având doza letală LD50 < 50 mg/kg corp; 
b) toxice, cu LD50 cuprins între 50 şi 200 mg/kg corn; 
c) moderat toxice, cu LD50 între 200 şi l.000 mg/kg corp; 
d) redus toxice, cu LD50 > 1.000 mg/kg corp. 
După procesul de pătrundere în organism a unei substanţe poluante 

urmează procesul de biotransformare care cuprinde două faze distincte2: 
- reacţii de metabolizare, conducând la schimbarea caracterului 

lipofil prin reacţii catalizate de sistemul oxidazic cu funcţii multiple din 
organism (SOFM); 

- reacţii de detoxifiere, conducând la eliminarea din organism a 
produşilor primei etape, datorită unor reacţii de conjugare a acestor 
produşi intermediari cu compuşi naturali, precum add glucuronic. 
glutation (tripeptidă conţinând o grupare tio liberă, notată cu G-SB.), etc. 

Există două tipuri de reacţii de biotransfonnare a substanţelor care 
pătrund în organism: oxidarea şi reducerea. In continuare sunt date două 
exemple de procese de biotransfonnare, catalizate de_ SOFM2. 

CI I I . o ••~O, >' G-SH >' 

HOH J____,..H . v:;H 

o o NH-OH 

6 - - 6 -
l NO N~ l,'IU, I I 

◊- --+ ~ - o 
I 

OH OH OH 

2 
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Efectele toxicologice ale substa11ţclor chimice asupra organi~mului' 
uman sunt discutate în monografiile de specialitate, fiind rezultatul unQr 
cercetări şi observnţii medicale îndelungate, referindu-se în special la2:-

l) intoxicarea acutd: răspunsul organismului uman la do7e .masive 
de substanţă chimică ; 

2) illioxicarea cronicd: răspunsul organismului la dor,e mici şi 

repetate de substanţa. 

Valorile concentraţiilor maxime admise (CMA) au w1 suport 
· ştiinţific , depinzând Je do7,a letală., efectele date de. iatoxicarea ucută şi 
cronică, deşi trebuie menhunat că aceste vaiC1ri sunt uneori destul de 
d,iferite de la ţnră la ţară. 
· Un caz apa11e îl reprezintă efectele bioiogice ale poluanţilor 
metalici . Cei mai mulţj ioni memlici au un ml deosehit în metaholismul 
wnan, dar pot deveni toxici atunci când organismul vine în contact cu o 
'cantitate mai mare de ion metalic decât este necesară. Din punct de 
vedere al concentraţiei şi rolului lor în organismul uman, ionii metalici se 

[,clasifică în3: 
' 1. Macroelemente (Na. K, Ca şi Mg), esenţiale pentru desfăşurarea 

,normală a metabolismului uman. 
:! ): 2. Microdemente esenţiale (Fe, Co, Zn, Cu. Ni, Cr, Mo, Mn, V, Se, 
·. 'Al, Sn, Li), aJe căror concentraţii detem1inate în ţesut uscat sunt sub 
0,01%. 
·" 3. Microelemente potenţial esenţiale (Ba, Rb, Sr, Ge, Ti). 

, . 4. Ioni metalici toxici: Be, Pb, Hg, Cd, actinide, etc. 
'( Dintre poluanţii atmosferici, de departe cei mai periculoşi sunt 

:substanţele cancerigene sau precancerigene. Datele cu privire la 
activitatea cancerigenă a unor substanţe sunt cuprinse, de exemplu, în 
monografiile ed;tate de Agenţia Internaţională de C-ercetare a Cancerului 

,fi.ARC), cu sediul la Lyon. Activitatea cancerigenă (cancemgeneza) este 
j• 

complicată, şi uneori de lungă durată. Studiil~ experimentale au 
demonstrat existenţa unor etape distincte în procesul de cancerogeneză, 

.Jcuprinse schematic în diagrama de mai jos (după Olinescu)2. Activarea 

JDetabolică a unei substanţe cangerigene implică transformarea sa într-un 
.. ~t. compus, cu reactivitate mare, care are mai multe posibilităţi de a 
. continua procesul de biotransformare din organism. Posibilitatea de a 
urma una dintre cele două căi menţionate în schema următoare depinde în 
ultimă instanţa de capacitatea organismului de a se apăra la agenţi 
perturbatori, decurgând deci cu o anumită probabilitate. 

3 
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Agent activare 
cancerigen METABOLIT 

REACTIV 
!)etoxit:ece., Metaboliti 

netoxici (precancerigen) metabolica 

r 
Legare covalenta 

de 
macromolecule 

Eliminare 

(ADN. ARN. proteine) 

/ -l '~. .. . 

Moarte Mutatii 
celulara genetice 

Haptene (reactii de 
sensibilizare alergice) 

~>rocesul de detoxifiere este important să aibă loc şi este datorat w1or 
reacţii de conjugare a metaboliţilor reactivi cu produşi naturali din 
organism (glutation), sau hidroliză, în prezenţa epoxihidrolazei. Dintre 
agenţii cancerigeni, cei mai studiaţi sunt hidrocarburile policiclice 
aromatice (HPA). Pentru prina dată s-a pus în evidenţă caracterul lor 
cancerigen, prin experimente pe animale, de către Yamagiwa şi 

Ich1kawa 4 HP A apar în procese de I ardere incompletă a cărbunelui şi 
substanţelor organice, de exemplu fiind incluse în compoziţia negrului de 
fum, foarte utilizat în industria chimică. Cele mai importante hidrocarburi 
policiclice aromatice cancerigene sunt: 

Piron SanzpJran 

3-Metllcolantren 

1,2 ,5,6-0iberuantrac1.tn 

c~ 
9, 10-Dlmetll-1,2-Benzantracen 

(DMBA) 
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Dintre aceste hidrocarburi, cel mai puternic cancerigen este 
DMBA. Activarea metabolică a acestor hidrocarburi este reprezenta~ 
schematic mai jos2: . . o (~~~)•tx G-SHH, rr 

(Arenoxid) 6'C 
. / l V H/l ·~ 1/ HOH ~~ 
OH OH 

Dihidrodifanol 
OH 

Epoxidiol 
OH 

Tetraol 

Aşadar, există două direcţii mari cu privire la problema poluanţilor 
atmosferici. In primul rând, sunt necesare date cu privire la mecanismele 
de interacţie · între substanţele chimice poluante, caracterizarea 
intermediarilor din procesele de biotransformare, precum şi efeftele 
finale asupra sănătăţii organismului uman. Aceste aspecte fac obiectul 
unor cercetări intense, multidisciplinare, cum ar fi: medicina, toxicologia, 
biologia, biochimia, chimia cuantică, chimia-fizică şi chimia analitică. 
Tehnici modeme ca spectrometria de masă, spectrometria de absorbţie în 
infraroşu, spectrometria de rezonanţă electronică de spin, sau 
spectrometria de rezonanţă magnetică nucleară au mari aplicaţii în 
stabilirea structurii unor intermediari de biotransformare, datorită 

cantităţii mari de informaţie utilă produse de acestea. Termenul de 
''pattern-recognition" este deja desemnat pentru a defini cercetarea în 
scopul identificării unei anwnite structuri ( configuraţii) necunoscute. De 
as~menea, în această direcţie sunt stabilite experiiuental limitele pe care 
le poate tolera organismul viu, animal sau uman, la impactul cu cantităţi 
de SCP. . 

A doua direcţie, discutată în cad.ml acestei lucrări, se referă la 
determinarea şi uneori identificarea poluanţilor atmosferici, chimia 
analitică având deosebitul rol de elaborare a acelor metode performante 
de a îi izola, separa şi determina, în vederea stabilirii unor măsuri 
eficiente pentru rezolvarea acestei atât de importante probleme a zilelor 
noastre, poluarea atmosferică. 

- 5 
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II. CLASIFICAREA POLUANTILOR ATMOSFERICI 
REPREZENTATIVI 

II.l Compoziţia de fond a atmosferei 

Atmosfera este învelişul care înconjoară planeta noastră, fiind un 
sistem deschis în care au loc deplasări de mase de aer care contribuie la 
. I 

climatul de pe planetă, dar mai ales în care au loc ~ansformări ale 
componentelor sale. De asemenea, atmosfera este sistemul în care ajung 
majoritatea poluanţilor chimici, eliminaţi din activitatea omului sau de 
activitatea biosistemului. Structura sa poate fi reprezentată din două 
puncte de vederel: 

l) Funcţie de masa moleculară medie (M): 
- homosfera, care se situează între nivelul solului şi 80-100 km altitudine, 
strat în care M = 28,973; 
- heterosfera, deasupra primului strat, având M = 28,022. 

2) Funcţie de variaţia temperaturii cu altitudinea: 
~ troposfera, cuprinsă îhtre 0-18 km la ecuator şi 0-8 lan Ia poli, unde 
temperatura scade cu altitudinea. 
- stratosfera (18 - 50 km), unde temperatura creşte cu altitudinea, datorită 
interacţiilor radiaţiei solare cu Â mic şi diferitele specii de oxigen (02, 

03). 
- mezosfera (50 - 100 km), unde temperatura scade cu altitudinea. 
- termosfera (> 100 km), unde au loc procese de disociere moleculară, 
cum ar fi 02 ➔ 20. 

Componenţii atmosferici sunt caracterizaţi printr-un anumit timp de 
viaţă, numit şi timp de staţionare(',;), definit prin relaţia: 

m(X) m(X) 
T=--=--

V/ V,1 

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



, unde m{ĂJ repreziniă masa componentului atmosferic X (în tone), iar vr 
~i VeJ - vitezele de formare, respectiv - eliminare din atmosferă (exprimate 
în t/an). 

Compoziţia atmosfer.ei, funcţie de concentraţiile componenţilor săi 

cei mai importanţi şi timpul de staţionaritate, menţionat mai sus, este 
redată în tabelul nr. I . 

Tabel nr. 1 Compoziţia atmosfereil . 

i 
-----------

Timp de Component Procent ppm 
(% volume) (volume) staţionare 

C.QmJ2Qne.nle. 
Q!asi12.e.rurnn~m.te. 

Oxigen (02) 20,95 5.103 ani 
Azot(N2) 78,08 106 ani 
Argon (Ar) 0,93 ~ 101 ani. 
Neon (Ne) 18 107 ani 
Heliu (He) 5 107 ani 
Kripton (Kr) 1,1 101 ani 
Xenon ·,xe) 0,08 107 ani 

Qmw.Qncnte 
j varfobi!e 
Bioxid de carbon (CO2) 330 5 - 6 ani 
Metan (Cf4) 1,5 4 - 7 ani 
Hidrogen (H2) 0,5 6 - 8 ani 
Ozon (03) 0,25 - 0,35 2 ani 
Protoxid de azot (N20) 1-5-t0-2 25 ani 

C.ompQnfl,nffl. c~ 
1tJ1.rig_fl.ililalg_ fnQllă 

Apă (H2O) 0,4 - 40.000 10 zile 
Oxid de carbon (CO) 0,05 - 0,25 0,2-0,5 ani 
Bioxid de azot (NOi) 0,1 - 5· 10-3 8 - 10 zile 
Amoniac (NH3) O I - IO·I0-3 , 5 zile 
Bioxid de sulf (SOi) O 03-30· l 0-3 , 2 zile 
Hidrogen sulfurat (H2S) 6-600•10-6 0,5 zile 

11.2 Ciţ:lurile atmosferice ale unor componenţi atmosferici în 
urme 

' 

Concentraţiile componenţilor în unne din atmosfera sunt variabile, 
în timp şi spaţiul atmosferic , iar timpul lor de staţionaritate în atmosferă 
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sWlt de ordinul anilor, lunilor, sau zilelor, W1eori mai puţin. Permanenta 
transformare a acestora conduce la existenţa 'fi.nor cicluri atmosferice 
caracteristice fiecărui comp<ment în urme care cuprinde: modul de 
formare sau sursa ("source") şi posibilităţile de eliminare sau 
transformare ("sink"). Excepţie de la participarea la cicluri atmosferice o 
fac doar gazele nobile, mai puţin Ile şi Rn, cărora totuşi li se cunosc 
W1ele surse de apariţie în atmosferă. 

O contribuţie deosebită la aceste cicluri atmosferice o au radicalii 
prezenţi în atmosferă, unii în concentraţii semnificative: radicali hidroxil 
(HO ), aproximativ 106 radicali/cm3 aer, O , N03, H-0-0. 

In continuare se vor da ca exemple câteva din ciclurile cele mai 
importante ale unor componente atmosferice în urme. 

Ciclul hidro~enului 
Determinările de H2 din atmosferă au arătat existenţa a 3 zone 

diferite de răspândire a acestuia: 
(a) zonele atmosferice poluate (ex. Mainz, RFG)-_0,8 ppm; 
(b) Oceanul Atlantic, emisfera nordică- 0,575 ppm; 
(c) Oceanul Atlantic, emisfera sudică- 0,550 ppm. 

Sursele de formare a hidrogenului din atmosferă sunt: 
(J) activitatea umană; 
(2) suprafaţa oceanelor; 
(3) suprafaţa solului; 
( 4) formarea fotochimică în troposfed. 
Eliin.inarea hidrogenului din atmosferă se face: 
( 1) prin reacţii chimice din troposferă; 
(2) de către sol. 

Formarea fotochimică a hidrogenului în troposferă se datorează reacţiilor: 

CH20 + hv ➔ H2 + CO 

H2O ➔ H2 +·0-
Eliminarea H2 din troposferă este provocată de reacţia cu radkalil HO: 

HO.+ H2 ➔ H2O + H· 
H·+ 02 ➔ H-O-O· 

Ciclul metanului 
Prezenţa CI¼ în atmosferă a fost pusă în evidenţă pentru prima 

dată de Migeotte (1948)2, prin spectrometrie ÎR. Cercetări recente prin 
cromatografie de gaze au arătat că nivelul concentraµei de CI-4 din 
straturile inferioare ale troposferei sunt în intervalul 1,3 - 1,6 ppm. 
Originea metanului atmosferic poate fi estimată prin determinarea 
abundentei de izotopi 14C. Această abundenţă trebuie să fie identică cu 
conţinutul plantelor, dacă metanul are origine biologică. CH.ţ rezultat din 

. . . 
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combustibili fosili sau din activitatea vulcanică este practic fără conţinut 
de 14C, deoarece depozitele de astfel de combustibiii sunt foarte vechi. 
Măsurătorile abundenţei !4C au demonstrat că 80% din CI-4 provine din 
materiale organice de origine biologică. iar restul de 20% provine din 
activitatea omului. Se estimează că aproximativ 8· 108 t CJ-4/an intră în 
compoziţia atmosferei. Dintre sursele n~turale de producere a metanului 
ponderea cea mai mare o deţine producerea de către unele bacterii 
anaerobe din mlaştini . bălţi şi orezării . 

Eliminarea C~ din atmosferă este realizată doar prin procese 
chimice, în special prin reacţia: 

CI4 + HO· ➔ CH3• + H20 
Se estimează că în troposferă se găsesc radicali hidroxil într-o 
concentraţie de aproximativ l Q6 radicali/cm3, rezultaţi în special prin 
scindarea mokculelor de apă, sau prin interacţia atomilor de oxigen cu 
molecule de apă: 

H20 ➔ H· + HO· 
·O.+ H20 ➔ HO·+ HO· 

Radicalii metil fiind foarte reactivi vor reacţiona cu oxigenul: 

CH3 + 02 ➔ CH3-0 -0· ➔ CH2=0 + HO· 
.J.hv 

CO+H2 

Oxidul de carbon rezultat se transformă în C02 care împreună cu apa este 
preluat de plante în procesul de fotosinteză, care încheie astfel ciclul 
atmosferic al metanului. Procesul de fotosinteză poate fi rezumat prin 
transformarea globală: 

2nH20 + nC02 ~ ½)H2nOn + nH20 + n02 
Pe de altă parte, această transformare a stat la baza creşterii nivelului de 
ccncentraţie a oxigenului din atmosfera planetei noastre de-a lungul 
perioadelor geologice. 

Q.clul oxidului de carbon 
Formarea oxidului de carbon în atmosferă este datorată surselor 

antropogene (în special arderea incompletă a combustibiiilor fosili): 

C + 11202 ➔ CO 
şi surselor naturale: oxidarea metanului în aer, activitatea biologică a 
oceanelor sau direct de către plante. 

Eliminarea sa are loc in troposferă, pe baza reacţiilor: 

CO+HO. ➔ C02 + H· 
l+ + 02 + M ➔ HOt 1- M 

CO 1- H02 ➔ C02 + HO· 
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CO+O ➔ CO2 
S-a demonstrat că şi solul are capacitatea.de transformare a CO. 

Ciclul ozonului 
Ozonul este un component atmosferic în urme foarte important, 

ciclul său având rolul de protecţie împotriva radiaţiilor dure din domeniul 
ultraviolet (sub 200 run); aceste radiaţii sunt absorbite în straturile 
superioare ale atmosferei datorită proceselor de formare şi eliminare a 
ozonului: 

02 + hv ➔ 02* (absorbţie) 
02* ~ O + O (disociere) 

02 + O + M ➔ 03 + M* 
,j, 

M + energie termică 
(Moleculele de 02 la altitudine de 30-40 km absorb radiaţia luminoasă 
din ultravioletul de vid, între l 75-205 nm, iar radiaţia în ultraviolet, de 
lungime de undă 210 nmjoacă un rol important în fotoliza oxigenului)3. 

Sau: 
03 I hv ➔ 02 I 0* 

03 +O ➔ 202 
(Ozonul absoarbe radiatia luminoasă din domeniul 200-320 nm). In final 
între c-eie cele două transformări se stabileşte un echilibru dinamic, având 
ca rezultat absorbţia radiaţiei UV. 

· Un alt mod de eliminare a ozonului, responsabil pentru unele 
schimbări de climă din atmosferă, este dat de prezenţa prin difuzie a 
hidrocarburilor clorofluorurate în stratosferă (CFCI3·, CF2Cl2). Prezenţa 
lor-conduce la modificarea echilibrului de mai sus. 

CF2Cl2 + hv ➔ CF2C1 + Cl* 
CI• + 03 ➔ CIO + 02 
ClO +O* ➔ Cl* + O_i 

,!, 
mecanism in lanţ 

In troposferă ozonul este mult mai stabil deoarece în această zonă radiaţia 
din domeniul ultraviolet nu ajunge uşor. 

Ciclurile compuşilor cu azot 
Dintre oxizii cunoscuţi ai azotului (N2O, NO, N2O3, N2O4, NO2, 

N2O5), la temperatura normală şi presiuni parţiale mici, N2O3, N2O4 şi 

N2O5 se descompun astfel: 

N2O3 ➔ NO + NO2 

N2O4~2NO2 
(incolor) (roşu-brun) 

IO 
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N20 5 ➔ N203 + 02 
Practic, în atmosferă se găsesc numai protoxidul de azot (N20) şi NOx 
(x= 1, sau 2), dacă neglijăm faptul că aceştia se transformă în prezenţa 
apei în HN02 şi HN63. S-a arătat experimental (în laborator) că 
protoxidul de azot poate fi eliberat de către soluri diferite, conţinând 
anumite baderii4:. 

2N03 - + 4H2 + 2W ➔ N20 + 5H20 
De asemenea, se presupune că apa oceanelor eliberează în atmosferă o 

· cantitate aproape dublă faţă de cantitatea de N20 eliberată de sol. 
Modalităţile de eliminare a protoxidului de azot din aer sunt mai 

puţin cunoscute, propunându-se în general unnătoarele căi: 

N20 + O* ➔ N2 + 02 
N20+0* ➔ 2NO 

Participarea NzO la un ciclu atmosferic + apă + sol poate fi rezumată 
astfel: 

Un alt compus al azotului, a cărei origine este aproape în totalitate 
de origine biologică este amoniacul. Acesta trece uşor în ionul amoniu 
care este antrenat de către apa de precipitaţii. Literatura de specialitate 
propune că o parte nu tocmai neglijabilă din cantitatea de amoniac este 
convertită în oxizi de azot, în principal datorită reacţiei de bază: 

NH3 + HO- ➔ •NH2 + H20 
J, 
NOx 

NO este produs în timpul unor procese de dinitrificare care au loc în 
soluri acide. Acesta se oxidează în aer sau în condiţii aerobice la N02. 

Există discuţii contradictorii cu privire la rolul sursei datorate 
descărcărilor electrice din atmosferă în balanţa surselor de NOx. Bioxidul 
de azot din atmosferă se transformă uşor în HN03 care este antrenat de 
precipitaţii: 

3N02 + H20 ➔ 2HN03 + NO 

Qk;jyl compuşilor cu sulf 
Sursele de producere a compuşilor cu sulf în atmosferă sunt: 

- descompunerea materiei organice ( conţine şi sulf); · 
- arderea combustibililor fosili (surse antropogene); 
- aerosoli conţinând săruri ale sulfului, provenind din apa mărilor şi 
oceanelor; 
- activitatea vulcanică. 
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Sursele antropogene (industria chimică şi petrochimică, centralele 
electrice, transporturi) produc în special SOt" (90% din poluarea cu 
compuşi cu su]f)_ Biosfera eliberează în special H2S, precum şi deriYaţi 
ca CH3-S-CH3 (dimetilsulfură) sau chiar CS2. Apa mărilor şi oceanelor 
eliberează aerosoli continând SO4

2- sau SO32-. 

S-a s1abilit că zona cea mai poluată cu SO2 este zona vest­
europeană, apoi centrală şi de est. De asemenea, s-a stabilit că pe 
verticală concentraţia de SO2 scade rapid cu altitudinea, astfel că la I OOO 
m altitudine concentraţia de SO2 este-pe jumătate din cea de la suprafaţă. 

Se cunosc puţine date privind mecanismele de transformare a 
compuşilor de su]f, deşi ~ste uşor de presupus că principalele 
transformări care au loc în atmosferă nu pot fi decât următoarele: 

H2S ~ HS ➔ SO ➔ SO2 QJ:g_. SO3 secunde._ H2SO4 l:!fil.. N14HS04 
(Nl4)iSO4 

In cele din urmă compuşii de su]f ajung la suprafaţa pământului şi 
de aici alte cicluri, sub formă de aerosoli , conţinând acizi sau săruri . 

H.3 Surse de poluare a atmosferei 
Poluarea atmosferei poate fi rezultatul unor surse naturale, dar mai 

ales datorită activităţii omu]ui (antropogenă). Toţi poluanţii produşi de 
aceste surse se numesc "poluanfi primari". Acest subiect poate el însuşi 
depăşi paginile acestei cărţi, fiind tratat de monografii de specialitate, 
cum ar fi cele dedicate ecologiei. Practic, orice proces de obţinere a unui 
material sau obiect poate deveni, în lipsa unor măsuri de prevenire, o 
sursă de poh.1are. Dintre aceste procese pot fi menţionate ca exemple, 
unnătoareleS : 
- industria chimică prin unităţile sale, poluând atmosfera cu produşi 
realizaţi în cadrul lor. Poluarea produsă de combinatele chimice deţine un 
rol important, efectele ei resimţindu-se pe zone foarte întinse în jurul lor. 
- centralele tenno-electrice (pe carbune, ga.G IUt;tau. pi:lcwil) pmduc 
poluanţi: SO2, SO3, CO. HCI, etc. 
- traficul urban este o sursă de poluare cu; NOx, CO, Pb, hidrocarburi. 
- combinatele de creştere a animalelor: NH3, substanţe urât mirositoare. 
- exploatările de suprafaţă a unor resurse naturale: praf. 
- industria metalurgică: pu]beri, CO, CO2, SO2; SO3, HF, metale toxice 
( ex. Be, Pb, Cd), As. 
- centralele nucleare: pu]beri şi gaze radioactive. 
- industria cosmetică: freoni, substanţe organice. 

Pentru surse majore, cum ar fi coşurile de evacuare în· atmosferă a 
noxelor, există modele teoretice ·de predicţie a concentraţiei C(x,y,z) pe 
care o poate atinge un anunrit poluant într-un punct de coordonate (x,y,z) 
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faţă de o sUisă considerată punctiformă şi de coordonate (0,0,z=înălţimea 
surs~i). Un astfel de model · utilizează ecuaţia Sutton6 de dispersie m 
atmosferă a poluanţilor 7,~: 

Q y2 z2 
C(x, y,z) = - -exp[- (-, + ---:-i-)l 

· 1ra
1
a,u 2a; 2:,, 

, unde: Q este debitul de emisie a poluantului la sursă (unităţi/sec) , O'y, O'z 
- deviaţiile standard pe direcţiile y şi z (numiţi parametri de dispersie), iar 
u este viteza vântului. 

Termenul de ''poluanţi secundari"este corelat cu termenul de "efect 
secundar" asupra mediului ambiant, vieţii şi sănătăţii wnane. Uneuri 
activităţile omului se îndreaptă către îmbunătăţirea calităţii produselor 
(alimente, medicamente,apa potabilă) sau către îndepărtarea reziduurilor 
rezultate din activitatea sa, având ca rezultat compuşi cu un grad înalt de 
toxicitate. De exemplu, procesele de incinerare a reziduurilor pot deveni 
surse de poluar_e cu compuşi extrem de toxici. Astfel, procesele de ardere 
a materialelor plastice conţinând polihalogenuri de difenil, fenol 
policlorurat, benzen polihalogenat, conduc la o clasă de compuşi organici 
cu cea mai mare toxicitate şi stabilitate cunoscuţi până în prezent: 

- dibenz-p-dioxina policlorurată (DBDC); 
- dibenzfuran policlorurat (DBFC). 

Mecanismul de formare a acestora în procesele de ardere nu se cunoaşte, 

dar prezenţa lor a fost dovedită experimental prin formarea din compuşi 

clorfenolici (la 280-300°C), derivaţi policloruraţi ai benzenului (550-650° 
C), derivaţi bromuraţi ai difenileterului (600-800°C)5. 

CI 
o 
X 

OH 

o, A 
t

0 c· ~ 
CI 

X 

,----a ~ 
X y · 

DIBENZFURAN POUCLORURAT 

X 

DIBENZ-p-0IOXINA 
POLICLORURA TA 

(IC + y • 1,2, .. ,8) 

y 

Dintre compuşii de mai sus , derivatul 2,3,6,7-tetraclordibenz-p-dioxina 
este cel mai toxic compus organic cunoscut, având DL50 = 5 µg/kg corp. 
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11.4 Reacţii în atmosferă a unor poluanţi 
~4 

O serie de poluanţi atmosferici parcurg anwnite cicluri de 
transformări, ajungând în final în ape şi sol, unde suportă acţiunea de 
biodegradare datorată activităţii microbiene. Ciclurile atmosferice ale 
componenţilor în urme (II.2) asigură un nivel de concentraţie destul de 
stabil. Majoritatea polaunţilor atmosferici reacţionează în atmosferă, în 
special sub influenţa oxigenului, apei, unor radicali şi a radiaţiei 

luminoase. Astfel, aldehidele se oxidează uşor în aer la acizii carboxilici 
corespunzători, prin intermediul peroxiacizilor ( autooxidare ). De 
exemplu, formaldehida se oxidează uşor în aer la acid formic, care la 
rândul său, sub influenţa luminii ultraviolete, se descompune: 

HCOOH ➔ CO2 + H2 
Ca şi H2S, mercaptanii sunt sensibili la autooxidare,conducând într-o 
primă fază la disulfuri ca intermediari: 

2R-SH + 02 ➔ R-S-S-R + HO-OH 
Hidrocarburile aromatice se oxidează în timp, trecând printr-un 
intermediar de tip fenolic , datorită interacţiei cu radicali hidroxitl0: 

-- &H 

. . 

Izoprenul în atmosferă are ca surse naturale emisiile datorate 
copacilor, în special cei <Ul zonele tropicale. O fracţie importantă din el 
este eliminat în urma reacţiei cu radicali hidroxil, iar alta prin reacţia de 
ozcmoliză. In urma reacţiei de ozonoliză a izoprenului rezulta unii 
comp~i stabili, cum ar fi: 

CH3-CO-CH=CH2 (metilvinilcetoLa) 
CH2=C(CH3)-CH=O (metacrilaldehida) 
CH3-CO-CH=O (metilglioxal) 
CH2=O, CO, COz. 
Un poluant produs de către unele bacterii situate pe fundul 

mlaştinilor, bălţilor este (CH3)2Hg (dimetilmercurul), care fiind volatil 
ajunge în atmosferă, unde se descompune: 

Hg(CH3)i ➔ Hg + CH3-CH3 
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Un alt exemplu de 
fotodescornpunerea fungicidului 
toxici decât fungicidul iniţial: 

transformare în atmosferă este 
Mancozeb, producând compuşi mai 

s 
li 

C~-NH -C-S 2„ 
· I ~ Me 
ctţ-NH11 -s 

s 
Mancozeb 

(Me: Zn, Mn) 

-c 
CH2 -NH'-. 
I c=s 
CH -NH/ 

2 
(Etilentiouree) 

CH2 -NH' 
I c=o 
CH -NH/ · 

2 

(Etilenuree) 

Alcanii constituie o clasă majoră de emisii antropogene de 
hidrocarburi. In zonele urbane aceştia reacţionează ziua cu radicalii HO 
şi noaptea cu NO. Radicalul alchil R reacţionează rapid cu 02, având ca 
rezultat final creşterea concentraţiei de ozonll: 

R• + 02 ➔ R-0-O 
R-0-0· + N.O ➔ R-0• + N02 
N02 + hv ➔ NO + ·O· 

·O· + 02 + M ➔ 03 + M 
Un radical foarte important care se formează în atmosfera urbană •prin 
procese oxidative a unor alchene este radicalul peroxiacetat, care 
reacµonează cu N02 formând peroxiacetatul de nitril (P AN)l2: 

CH3-C0-0-O-+ N02 ➔ CH3-C0-O-0-N02 
Peroxiacetatul de nitril se poate descompune la 25°C în 45 minute. De 
exemplu, determinările de PAN în oraşul Los Angeles (SUA) au stabilit 
valori în intervalul 5-1 O ppb5. Această combinaţie este doar una dintre 
multele componente (compuşi organici volatili, ozon, ceaţă) care 
alcătuiesc smogul urban. Caracterul său este puternic oxidant; vegetaţia 
este mult afectată de această combinaţie căpătând un aspect metalic de 
bronz. 
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III. PRELEV AR.EA SI PRELUCRAREA PROBELOR DE AER 
(SAM:PLING) 

III.1 Repr-ezentarea procesului analitic de măsură 

Procesul prin care se stabileşte compoziţia calitativă şi/sau 

cantitativă, parţială sau integrală a unei probe sau un sistem de probe de 
analizat se numeşte proces analitic de măsură. Acesta începe cu 
materialul (sistemul de investigat) şi ~e termină cu procesul decizional. ln 
fig. 1 este redată o reprezentare schematică a principalelor etape ce 
intervin în cadrul procesulu. analitic de măsură. 

!,!ETEP.W.E 

l)ff.1711 

mcn>ru 
DE 

DECIZIE 

PRELUCRARE 
PRODE 

SEMNALE 
ANAUTICE 

PROCE 
ANALITICE 

MASURARE 
mom1nAn 

FlZICE 

Fig. l Reprezentarea procesului analitic de măsurăl. 

In cazul poluării atmosferice, materialele de investigat _sunt date în 
primul rând de aerul atmosferic, dar şi de ape poluate, sol · contaminat, 
vegetaţie şi alimente contaminate, etc., deoarece întreg sistemul aer - apă 

- sol - biosistem se află în interdependenţă. Condiţia care se· cere \.:Ste ca 
materialele de prelevare, precum şi numărul lor, să fie reprezentative 
pentru proble~a pusă în discuţie, precum şi să existe posibilitatea de a 
stabili materiale echivalente de referinţă. Un aspect important în chimia 
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analitică este dat de omogenitatea materialului de investigat, care în cazul 
atmosferei se regăseşte în elaborarea hărţilor de poluare pe zone mai mult 
sau mai puţin întinse, (uncţie de mărimea surselor şi proceselor ·de 
poluare atmosferică. In acest sens, pot fi date două exemple cu privire la 
materialele de prelevare în cazul studierii poluării atmosferice: 

A) In jurul unui combinat chimic, ce reprezintă o sursă majoră de 
poluare, probele de aer se recoltează în imediata vecinătate a surselor, în 
cât mai multe puncte situate pe direcţia vântului, în 2-3 puncte situate pe 
direcţia opusă vântului, în puncte situate la mare distanţă de surse ·(50 -
I 00 km), cu ajutorul unui punct de recoltare mobil. In acest caz stabilirea 
parametrilor meteorologici este o altă direcţie de cercetare, efectuată în 
colaborare cu un specialist în domeniu. 

B) In scopul studierii poluării de fond a atmosferei, prelevarea 
probelor se face în general la altitudine ridicată şi medie, departe de orice 
sursă de poluare. 

C) Poluare urbană face obiectul unei cercetări continue, în foarte 
multe puncte. Majoritatea realizărilor în acest domeniu au la bază sensori 
de unnărire continuă a concentraţiilor principalelor noxe şi sisteme de 
avertizare în caz de depăşire a valorilor CMA. 

Decizia finală se referă chiar la însuşi procesul analitic de măsură: 
- prelevarea probelor: uneori trebuie schimbaţi parametrii de 

prelevare, locul, ora şi numărul de poluanţi investigaţi. 
prelucrarea probei, atunci când ea nu este efectuată 

corespunzător, regăsindu-se în lipsa de informaţii obţinute în final. 
- alegerea proprietăţii fizice: uneori este necesară chiar schimbarea 

instrumentaţiei analitice deoarece s-a ales o metodă necorc .,punzătoare. 

-îmbunătăţirea fiabilităţii instrumentaţiei utilizate. 
, sau la sistemul (procesul investigat): 

· - îmbunătăţirea parametrilor tehnologici pentru a evita depăşirea 
valorilor CMA. 

- întreruperea acelor procese tehnologice până la coborârea 
valorilor concentraţiilor noxelor cu mult sub limita CMA. · 

- utilizarea unei tehnologii de epurare a gazelor eliminate de către 
sursele de emisie. 

- măsuri punitive pentru acei factori perf:urbatori (agenţi economici, 
persoane. responsabile) până la respectarea legislaţiei. 

- alarmarea opiniei publice prin mass-media, etc. 
Trebuie menţionat că desfăşurarea unui proces analitic de măsură în 
scopul studierii poluării atmosferice nu se justifică în absenţa deciziilor 
luate în unna evaluării datelor experimentale. 
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(fl.2 Moduri de prelevare a probelor de aer 

A) Prele\larea dinamică se realizează cu ajutorul unei. pompe prin 
aspirare şi barbotare de aer într-o soiuţie de reţinere a 
componentului/componentelor um1ărite a fi detenninate sau pe suprafaţa 
unui solid (tubw-i umplute cu un material ce reţine componenţii de 
analizat). 

Volumul de aer (Vaer) prelevat este: 
Yaer = D·t 

unde: D este debitul de aspirare, de obicei în 1/min; t - timpul de 
prelevare (ruin). 

Debitul' D este ales funcţie de: 
- concentraţia posibilă a noxei studiate; 
- capacitatea de absorbţie/adsorbţie în soluţie, respectiv pe 

· suprafaţa solidă_ 

Timpul de prelevare este astfel ales încât concentraţia analiţilor din. 
soluţia de reţinere să depăşească limita de detecţie a metodei de analiză . . 

In fig.2 este redată s,;hema unei instalaţii de prelevare a probelor de 
aer în scopul determinării S02 din aer, utilizată în studiile de evaluare a 
gradului de poluare în jurul marilor surse producătoare de bioxid de sulf 
şi care este recomandată de majoritatea metodelor standard din domeniul 
poluarii atmosferice. Sistemul poate fi folosit şi la prelevarea probelor de 
aer · în vederea determinării altor poluanţi atmosferici, schimbându•sc 
doar soluţia de reţinere . 

Solutie 
TCM 

Fii tr u 
Septum 

O 
b' l- e lt 

Pompă 

Fig.2 Sistem de prelevare a probelor de aer pentru reţinerea S02l. 
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B) Prelevarea statică se realizează prin trecerea aerului în vase 
cali~rale, fie prin dislocuirea unui lichid din interiorul lor, fie prin 
trecerea în dinamică cu ~jutorul unei pompe de aspirare. De cele mai 
multe ori, după prelevare, în vasele de recoltare se introduc reactivii 
necesari şi se aşteaptă un timp necesar pentru desfăşurarea reacţiilor. 

III.3 Metode utilizate în reţinerea poluanţilor atmosferici 

a) Reţinerea mecanică 
. Această metodă se aplică la prelevarea particulelor solide în 

suspensie sau a aerosolilor. [n analiza poluanţilor atmosferici se folosesc 
curent trei tipuri de filtre: 
- filtre de celuloză (Whatman 1 şi 4 l ); 
- filtre din fibre de sticlă (Gelman A şi Whatman GF/C); 
- filtre din membrană de nitroceluloză (Synpor) . 
Aceste filtre se montează la capătul unei pâlnii Palmer, aerul fiind aspirat 
cu ajutorul unei pompe. Inainte de utilizare acestea se cântăresc la o 
balanţ.1 analitică, filtrele din celuloză având uşoare proprietăţi 
higroscopice comparativ cu cele din fibră de sticlă sau membrane. din 
nitroceluloză. Particulele reţinute pe aceste filtre sunt trecute în soluţie şi 
determinate apoi speciile ionice. 

Reţinerea mecanică a particulelor în suspensie din atmosferă se mai 
poate face şi prin depunere electrostatică ce are loc în două etape: 
- încărcarea electrică a particulelor în suspensie; 
- depunerea particulelor încărcate pe un electrod colector sau filtru 
colector. Forma electrodului de colectar~ are un efect 1t1arcant asupra 
eficienţei de prelevare. 

Pentru prelevarea particulelor pe sensori analitici, cum sunt cupa 
Delves - în spectrometria de absorbţie atomică cu flacără, sau cupa CRA 
Varian - în spectrometria de absorbţie atomică fără flacără, foarte 
utilizate sunt filtrele electrostatice. 

b) Adsorbţia 
Prin această metodă poluantul este reţinut la suprafaţa de contact a 

unui mediu lichid, dar mai ales solid. Tipurile de adsorbţii pot fi: fizice 
(van der Waals) şi chimice (chemisorbţie). 

In studiul poluării atmosferice, tehnicile de adsorbţie sunt de obicei 
utilizate pentru reţinerea unuia sau mai multor poluanţi. Un exemplu tipic 
este dat de trecerea unui debit de aer printr-un tubuşor conţinând ca 
adsorbant cărbune activ, alumină sau silicagel. După această operaţie de 
reţinere specia studiată este eliberată de pe suprafaţa adsorbantului în 

19, 
https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



vederea determinării prin aplicarea căldurii, trecerea unui gaz inert sau 
extracţia într-un mediu lichid. .,. 

Cărbunele activ este un adsorbant foarte utilizat deoarece toate 
substanţele gazoase şi volatile se adsorb pe suprafaţa sau în porii masei 
sale, cu excepţia unor m0lecuJe mici (02, N2, CO). Cel mai utilizat proces 
de desorbţie a speciilor reţinute din cărbune activ este extracţia cu un 
solvent. 

Foarte utilizate în reţinerea poluanţilor organici din aer sunt 
materialele pe bază de silicagel modificat, utilizate de asemenea ca faze 
staţionare în tehriicile cromatografice. Aplicaţii largi au şi adsorbanţii de 
natură polimerică, redaţi în tabelul nr. 2, desorbţia făcându-se de regul!i 
termic . De exemplu, zceşti adsorbanţi pot pot fi utilizaţi la reţinerea unor 
derivaţi halogenaţi din aer. 

Tabel nr. 2 Caract~ristici ale unor adsorbanţi polimeri3. 

Compoziţie Suprafaţa Temperatura 
Adsorbant polimerică specifică maximă de 

Tenax 

Chroruosorb 
101 

Chromosorb 
102 

Chromosorb 
105 

Porapak P 
Porapak Q 

XAD-2 
XAD-4 

Spheron SE 
C activ 

2,6-difenil-p­
fenilenoxid 
stiren-di vinil benzen 

sti.ren-di vinilbenzen 

poliaromatic 

stiren-divinilbenzen 
etilvinilbenzen-
di vinilbenzen 
stiren-di inill,enmn 
stiren-di vinil benzen 
stiren-etilendimetacrilat 

c) Absorbţia fizică 

(m2/g) desorbţie (°C) 

20 - 30 450 

50 300 

300-400 250 

600-700 200 

100-200 250 
600-800 250 

300 300 
750 200 
70 280 
>1000 500 

Absorbţia fizică implică dizolvarea fizică a unui poluant atmosferic 
(A) într-un mediu lichid, fără a reacţiona cu componenţii săi. Procesul 
este de obicei reversibil: 

A~r .==:!! Aso)uţie 
Acest echilibru este influenţat de: 
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- soiuhilitatca rol11antui11i A în mediul de reţinere; 

- presiunea sa par~ială din atmosferă; 

- ~cnircr:itura ab~orbantului (solubilitatea scade de obicei c:u creşterea 
temperaturii); 
- puritat~a ahsorha ntului. 

Absorb~mtul ideal ar trebui să fie: :-ievolatil, necoroziv, stabil, puţin 
vâscos, neinflamabil, netoxic şi destul de ieftin . 

Exemple: a) apa distilată este un absorb,mt pentru. o serie de gaze 
(S02, H2S, NH3), dar mai ales pentru poluanţi volatili (aldehide, .acizi 
carboxilici inferiori). 
b) alcoolul dilic, deşi este uşor volatil, se utilizează pentru reţinerea unor 
poluanţi atmosferici, curu ar fi aminele. 

d) Absorbţia chimică 
Sorbţia poluanţilor în diferite medii joacă un rol important în 

stud iul poluării atmosferice, în special în cadrul metodelor analitice "pe 
cale umedă" (_"wet-chemical methods"). Prin absorbţia chimică a unui 
poluant inlr-un ·fa;hid sau î11tr-o soluţie de prelevare (absorbant) aceasta 
îşi schimbă compoziţia chimică, datorită reacţiei dintre specia absorbiţă şi 
solvent sau componenţii dizolvaţi într-un solvent. Aceasta este în prezent 
cea mai utilizată metodă in cadrul laboratoarelor specializate în controlul 
poluării atmo~foril:e prodw;e de sursele industriale. Un parametru 
important al acestei metode este randamentul de absorbţie: nu întreaga 
cantitate de poluant este reţinută în soluţia de prelevare la barbotarea 
aerului prin ea. Această eroare sistematică poate fi evitată prin calibrarea 
prol:esu.lui analitic, utilizând amestecuri gazoase etalon de poluant 
sturuat, barbotate în acelaşi mod cu probele investigate. 

Dintre multele exemple care pot fi date s-au ales următoarele cazuri 
de · soluţii de prelevare: 
- reţinerea S02 din aer într-o soluţie de H202: 

S02 + H202 ➔ H2S04 
, iar H2S04 rezultat este ulterior detemrinat: pH-metric; gravimetric, 
volumetric. nefelometrie, spectrometric în vizibil etc,. 
- reţinerea S02 u1tr-o soluţie de tetracloromercurat de sodiu cu formarea 
rusu.lfitoruercuratului de sodiu, care ulterior, în mediu acid puternic, 
produce acid sulfuros (H2S03), ce este determinat prin metoda West şi 

Gaeke4. 

Na2[HgCl4] + 2H20 + 2S02 ➔ Na2[Hg(S03)2] + 4HC1 
Soluţia de prelevare se obţine prin amestecarea a două soluţii de HgC12 şi 

NaCl: 
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- reţinerea NO.x., HCI. HF, C02, H2S, etc . 1n soluţii de NaOH. 
- reţinerea NH3 într-o soluţie diluată de H2S04. -~ 

Exemplul extrem este dat de absorbţia chimică a poluantului gazos 
într-o soluţie în care se găsesc toti reactanţii de culoare necesari . ln felul 
acesta timpul de prelevare poate fi controlat direct, prin observarea 
vizuală a intensităţii culorii soluţiei. 

111.4 Erori în prelevarea probelor de aer 

In general, proce;ul de prelevare a probelor de aer introduce cele 
ruai mari erori care afectează rezultatele finale, obţinute în unna 
detemlinării . Erorile care Îl tervin în această etapă detemlin:I calitatea şi 
corectitudinea infommţiei analitice; acestea sunt reprezentate schematic 
maijosS: 

CONSTANTE IN TIMP 

INDEPENDEITTE DE 
CONTINUTUL POLUANTUi.Ui 

Eroarea sistematică în prelevarea probelor de aer afectează informaţia 
analitică într-un singur sens, de obicei cu o valoare constantă faţl de 
"raloa.rea adevărată. Ex.[Jctitatea infonnati~i analiti ·c sto influonţatll do 

eroarea sistematică; dacă considerăm C(P)exp valoarea medic a 
concentraţiei poluantului P stabilită în urma determinărilor a n probe 
prelevate identic din acelaşi material (aer) şi C(PJreal - valoarea sa reală, 
atunci eroarea sistematică (e) va fi: 

e = IC(P)cxp - C(P)rea1l (3 .1) 
Eroarea sistematică este aditivă, fiind suma erorilor sistematice ce 
afectează etapele procesului global de măsură: prelevare, prelucrare, 
determinare şi interpretare, dintre care prima este cea mai important!\ . 

De cele mai multe ori eroarea sistematică la prelevarea probehr de 
aer se datorează modificărilor de debit ale sistemelor de aspirare a aerului 
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şi reţinerii numai parţiale a spec1e1 poluante P în mediul (soluţia) de 
reţinere. 

Erorile întfimplătoare influenţează prec1z1a informaţiei analitice. 
Contn huţia preciziei procesului de prelevare a probelor de aer asupra 
preciziei rezultatelor analitice este mai greu de evaluat. 

Eroarea grosolană este definită ca o eroare întâmplătoare 

intermitentă, care afectează mult infom1aţia analitică. Aceasta poate avea 
loc atunci când ~istemele de aspirare şi barbotare a aerului nu sunt bine 
calibrate sau se defectează în timpul operaţiei de prelevare. 

De asemenea, o sursă de introducere a erorilor sistematice si , 
grosolane o reprezintă chiar procesul de calibrare al determinării speciei. 
analizate (obţinereafimc/iei de răspuns), discutate la cap.VI. I. 

HI.5 Prelucrarea probelor 

Prelucrarea probelor_recoltate se efectuează astfel încât probele 
obţinute, numite probe analitice, să fie pretabile procesului de 
determinare uti'lizat. Există opinii cu privire la oportunitatea desemnării 
acestor două etape de prelevare şi prelucrare în una singură, definită ,prin 
termenul "Sampling", ca o etar,ă foarte importantă în cadrul procesului 
analitic de măsură, de care depinde foarte mult calitatea infonuaţiei 

analitice obţinute. 

SAMPUNG 
,------ - ----------------~ 
I ---- ----.I 
----- Prelevare PROBA PrekJcnue PROBA 11+---- INFORMATIE 

ATMOSFERA PRELEVAT ANALITIC I ANALITICA 
I I 
I I _ · ______________________ J 

Timpul necesar acestei etape are o pondere însemnată, de cele mai multe 
ori determinând timpul de obţinere a informaţiei analitice. 

In general principalele operaţii în cadrul procesului de prelucrare a 
probelor de aer sunt: 
- luarea unei cote-părţi din proba prelevată; 
- adăugarea reactivilor; 
- ajustarea pH-ului; 
- aplicarea unui tratament termic pentru desfăşurarea unor reacţii; 
- extracţia într-un solvent în scopul separării ~i concentrării speciei 
a11alizate sau îndepărtării unor interferenţi; 
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- separarea cromatografică, etc. 
1n diagrama de mai jos sunt redate ,princip1tlele etape care intervin 

în cazul unei analize cromatografice a ·unei probe din mediul ambiant 
(aer, apă, sol): 

PRELEVARE 

STOCARE · 

EXTRACTIE 

CONCENTRARE 

IZOLARE 

IDENTIFICARE 

DETERMINARE 

Pe lângă parametrii analitici ( sensibilitate şi selectivitate) procesele 
analitice de măsură sunt comparate şi din punct de vedere al simplităţii 
etapei de p!"elucrare a probelor~ o etapă de prelucrare care poate micşora 
timpul de obţinere a informaţiei analitice are ca efect în cele din urmă şi 
scăderea preţului de cost efectiv per probă analizată, mai ales că în 
domeniul poluării atmosferice sunt necesare de cele mai multe ori un 
număr mare de probe. 
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JV. '-1ETODE DE SEPARARE UTIIJZA TF. IN CONTROLUL 
POLlJA~7lLOR ATt\lOSFERICl 

IV.l Extracţfa cu solvenţi 

Extr:icţi;:i lichid-lichid este foarte utilizată în domen iul controlului 
polum1ţilnr atmosfrrtci , cn scopul izolării s:rn concentrării speciilor de 
determinat. Eficienta pmcesului de extracţie depinde de afinitatea 
speciilor fată de :.ol\. ~ntul ut ilizat { redată prin <.:onsta:nta de repartiţie KD), 
raportu! dintre faze (v/ V) şi r.tmJ3rul de operaţii de extr:icţie . Extracţia cu 
solv~nti pnate fi decn1~tă discc,11timn1, când se reali7ează un echilibru 
intre doua r:li':e nemiscibilc, si continuu. când condiţiile de realizare a 
echilibrului nu sunt realizate . Aceste tdu1ici pot fi utilizate în separarea 
compuşilor volatili, substanţe lichide sau solide, şi z.u următoarele 

avantaje : posibilita tea alegerii si~ tr mului de s0lvenţi ncniiscibili care să 
detennine soiubilitatea şi selet:tivitatea repartiţiei. instrumeni:iţie relativ 
simplă, etc . 

Dintre procedeeie de extracţie utilizate la ~;epararea sau 
concentrarea unor poluanţi atmosferici sunt date ca exemple nm1ătoart'lc 
cazuri. 

Dimctilsulfoxidul (DMSO) are o eficienţă mare de extracţie faţă de 

compuşi care pot da legătnri de hidrogen sau conţin electroni 7t. Astfel. 
sistemul de solvenţi pentan-DMSO este extrem de util pentru separarea 
hidrocarhurilor saturate de hidrocarburile aromatice (HPA). suhstanţe 

extrem de toxice. Deşi DMSO însuşi e!>te toxic, accasrn posibilitate poate 
fi utilizată în cadrul tehnicilor cromatografice, fiind redată schematic mai 
jos (fig.4) 1. 

Ionii metalelor: Fe, Mn. Ni , Cu, Ph. Cd. ek. fom1eaz.ă <.:omplecşi 
stabili cu pirolidinditiocarbamatul de amomu ( APDC), sau 
<l.ietilJiliocarb,unatul de J.ietihimoniu ( DDDC) la d.ifcritc valori ale pH­
ului, care pot fi extraşi în di verşi solvenţi, din c;ire sunt detcnninJţi prin 
~re1:tr0mrtric de absorbţie at0mic:i. (AAS). Scopurile ex tracţiei in acest 
caz sunt cel putin două: in primul r;ind concentrarea ionilor metalici 
pentru. irn.:a<l.rarea concentraţiilor 101 în intervalul de tlel{!m1irnue al 

metodei, iar în Jl doilea rând elim:narea matricei probei :niţi:1le, c:ire dacă 
este complexă ridică probleme atât de interferenţă, cât şi de interprt'tare a 
rezultatelor analitice. Ca solvenţi recomandati pentru extr:1ctia 
compb.;~i lor ionilor rnctaliL:1 cu APDC ~lrnt: acdonitrilul, 
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metilizopropilcetona, ruetilizobutilceto11a, metilizoamilcetona, acetatul de 
izobutil, white-spirit, xileni. Nu pot fi. utilizaţi ca solvenţi compuşii: 
cloroform, dietileter, clorură de metil, etc., deoarece aceşti solvenţi 

produc un fond pronunţat al flăcării, utilizată ca sistem de atomizare. 

PROBA IN 
PENTAN 

3 Ofl 
----' 

OILUTIE 
OMSO : li! O = 1 : 2 

- Hidrocarburi alifatice 

3 ori 
- - · - __J 

- Alcooli ; -HPA; 

- Acizi alifatici - Ftalati (esteri) : 
si 'lromatici - Acizi alifatici superiori ; 

- Fenoli. - Specii neutre. 

Fig.4 Schema separării HPA de alţi compuşi organicii 

Extracţia solid-lichid este utilizată atunci când poluanţii atmosferici 
au fost reţinuţi pe un adsorbant solid sau mecanic (pulberi, din care se 
urmăresc anumite specii moleculare), reprezentând o etapă de prelucrare 
a probelor de ... utili;r.ată în separarea şi dc..tenninare:.1 crom:ltngrati ,:\. Oe 
exemplu, în cazul determinării hidrocarburilor policiclice aromatice din 
aer, mai întâi acestea sunt reţinute trecând un volum cunoscut de aer 
printr-un filtru de fibră de sticlă,după care sefoloseşte o procedură de 
extracţ.ie în ciclohexan, într-un extractor Sohxlet, timp de 8 ore. Soluţia 
de ciclohexan rezultată este concentrată la un volun1 mic, după care 
urmează procedura cromatografică de separare şi determinare a 
componenţilor HP A din amestec. 
Reţinerea mercaptanilor, recunoscuţi pentru mirosul neplăcut la 
concentraţii extrem de mici, pe cărbune activ este urmată de un procedeu 
de extracţie în sulfură de carbon, după care se utilizează o tehnică 
cromatografică, d~ separare şi determinare. 
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IV.2 Principiile scpadfrii crom::liografice 
[n domeniul controlului analitic al poluanţ ilor atmosferici 

cromalografo.1 deţine un _loc foarte import:rnt, datorită în primul r5nd 
complex ităţ ii problemelor a,~!llitice legate de probe le de analizat, ceea ce 
impnne separarea constituientilor probei înainte de a fi determinaţi. 

Primele încen.:ări de separare cromatografică sunt datorate lui Tvet 

(1 901), care a şi propus denumirea de "cromatografie" pentru tehnicile de 
separare pe o coloană umplută cu un anumit material. Martin şi Synge 
( l 941) au separat un amestec de aminoacizi pe o coloană cu silicagel 
sanuat cu apă. realizandu-se pentru prima dată cromatografia de 
repartiţie. I.nceputurile cromatografiei de gaze (GC) dalează din 1952,: 

fiind datorate lui James şi Martin . 
Scp::irarca crom::itogrJfică este una dintre cele mai aplicate tehnici 

de sep:mne în chimia analitică, cu scopul îmbunătăţirii selectivităţii 

determinărilor. lnstrumeniul analitic ( cromatograful) este alcătuit din 
următoarele componente: 

Fig. 5 Părţi-componente ale unui cromatogruf: 1 - sursa de fazd 
mol-ild; 2 - debitmetru; 3 - sistemul de injecţie a probei; 4 - coloana 
crpmatograficd; 5 - incinta de termostatare; 6 - detector,· 7 - sistem de 
înregistrare, integrare şi prelucrare a datelor (microprocesor). 

Din fig.5 reiese că principiul separării cromatografice este 
următorul : proba multicomponent este introdusă în sistemul de injecţk, 
de unde este preluată de faza mobilă, ajungând în coloana 
cromatografică, unde au loc interacţii între componenţii probei şi faza . 
staţionară . Dato~ită acestor interacţii, componenţii probei părăsesc 

coloana cromatografică în mod diferenţiat (separat) şi pot fi determinaţi 
cu ajutornl unui detector, determinare bazată pe măsurarea unei 
proprietăţi fizice (v. fig.6). Pentru separarea componenţilor gazoşi sau 
volatili şi stabili tennic se utilizează tehnica GC, iar pentru separarea 
compuşilor nevolatili - cromatografia de lichide de înaltă performanţă 
(HPLC). · 
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Compus 1 

2 

3 

n 

---) o Coloana cromatografi.ca o 

Fig.o Principiul separării cromatografice. 

IV.2.1. Cromatografia de gaze 

Compus 

> 1 2 3 ... n 

ln cadrul tehnicii cromatografice gaz-lichid (LGC), faza staţionară 
este un lichid nevolatil depus pe un suport inert (poros) sau sub forma 
unei pelicule pc pereţii unei coloane capilare, iar faza mobilă este un gaz 
purtător (H2, N2, He, Ar, etc). Procesul care stă la baza separării 

cromatografice a componenţilor probei injectate este o repartiţie diferită 
gaz-lichid pentru componenţii de separat, datorită solubilităţilor diferite 
în faza staţionara lichidă. 

Coloana cromatografică în LGC se obţine prin depunerea fazei 
st.1.ţion:1re lichide pe un suport inactiv. In general două aspecte sunt luate 
în di -;cuţie cu privire la alegerea unui suport: 

- structura sa: 
- cancteristicile di! suprafaţă. 
Structura contrihuie la eficienţa suportului, în timp ce 

caracteristicile suprafeţei detennină participarea suportului în procesul de 
separare. Un material este considerat un suport ideal, dacă din punct de 
vedere chimic este L11ert faţă de toate tipurile de probe. Acesta ar trebui să 
aibă o suprafaţ.1 de contact astfel încât faza staţionară să fie depusă sub 
forma unui film subţire. iar structura suprafeţei trebuie să fie aleasă astfel 
încât să reţină corespunzător filmul lichid. Cu toate acestea, aria 
suprafeţe· de contact nu este o garanţie m favoarea unei bune eficienţe de 
coloană. 

In mod curent cele mai folosite materiale cu rol de suport sunt 
acelea realizate din diatomit. Alte materiale întâlnite pot fi silice, teflon, 
săruri anorganice, bile de sticlă, bile subţiri poroase, polimeri poroşi, 
carbon, etc. · 

Cencrii activi de adsorbţie de pe suprafaţa suportului de tip silicagel 
pot fi eliminaţi prin mai multe căi: · 

a) îndepărtarea prin spălare acidă; 
b) îndepărtarea prin reacţii ale grupărilor silanol (Si-OH); 
c) saturarea suprafeţei suportului cu fază staţionară lichidă; 
d) acoperirea cu un material solid inactiv. 
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Nu se cunoaşte exad ce se realizează printr-un tratament acid al 
suportului, dar se presupune că ionul de fier este îndepărtat de pe 
suprafaţa suportului . 

Drntre reacţ11le de îndepărtare a grupărilor silanol cea mai 
l:unoscută este reacţia cu <lirnetildiclorsilan (DMCS): 

CH CH 
I I 

3 I I I 3 
I 

-Si - OH , CI-Si - CI - HO-Si- ➔ -Si-0- Si-O-Si-
l I I -rlCI I I 

CH3 CH~ 

Această reacţie conduce la formarea de grupări funcţionale tip silileteri. 
In cazul în care o singură grupare -OH este implicată în procesul de 
silanizare, atunci procesul care are loc este reprezentat astfel: 

I I 
- 1i-OH • (CH3)3 Sr-CI ➔ -1i-O-Si (CH 3 )

3 
• HCI 

In cazul în care se utilizează ca reactiv de silanizare hexametildisi1azan 
(HMDS) s-a propus unnătoarea reacţie: 

I i 
2 - Si-OH -t- (CH 3 )3 Si-NH-Si(CH3 )3 ➔ 2-Si-0- Si(CH 3 )3 + NH3 

I . I 

• 
De menţionat că procesul de silanizare reduce aria suprafeţei de contact a 
materialului care este folosit ca suport. 

In cromatografia de gaze majoritatea aplicaţiilor recente sunt date 
de cromatografia pe coloană capilară, pe pereţii căreia s-a depus după o 
prealabilă dezactivare, un film lichid de grosim'! 0,05 - 1 O µm, format din 
ulei ac tip siliconic. Din ecuaţia Golay-Giddings rezultă că viteza d.e 
separare , precum şi eficienta separării cresc odată cu micşorarea 

diametrului interior al coloanei2. 
. Uleiurile siloxanice pot fi nepolare (metilsiloxan), slab polare 

(metilfenilsiloxan, fenilsiloxan) şi polare (trifluorpropil, cianopropil) şi 

au structura următoare: A 
I 

I +si-0+-
1 n 
R 

Dintre cele mai polare faze staţionare în cromatografie de gaze este faza 
staţionară conţinând polit!tilenglicoli cu masă moleculară mare, dar 
dezavantajul major al acestor faze este slaba lor stabilitate termică 

(tab.3). 
Imobilizarea unui film lichid te tip siloxanic pe suprafaţa interioară 

a unei coloane capilare poate fi efectuată în două moduri diferite: 
- fizică (depuneri prealabile de BaC03, NaCl, strierea suprafeţei 

interioare , a coloanei capilare), dar această tehnică nu este utilizată 
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datorită mai multor dezavantaje, printre care cel mai important este acela 
al micşorării suprafeţei de contact. ~~ 

- chimică, prin reacţia dintre grupările silanol şi grupări funcţionale 
ale fazei lichide. 

Tabel J Tipuri de faze staţionare disponibile comerciaI.1 

Nwnc Greutate 
comercial Tip Structura moleculară 

medie 
OV-1 Dimetilsi}o>,.an CH3 >106 

OV-101 Dimetilsilo xan CH3 3• 104 
OV-7 FeuilmetilJimetil- 80%CH3; 20%C~5 

·1 s1.rxan 104 

OV-17 Fenilmetilsiloxan 50%CH 3; 50%C6Hs 4•103 

OV-25 Fenilmctildifenil- 25%CH3; 75%C6Hs 
siloxan 104 

OV-210 Trifl uorpropilmetil- 50%CH3; 
siloxan 50%-CII 2-CH 2-CF 3 2· 105 

i-.---

OV-225 Ca.nopropilmetil- 50%CH3; 25%C6Hs; 
fenilmetilsiloxan 25%-CH2-CH2-CN 8·103 

OV-275 Amestec de 
2-c.ianoetil şi 5·103 
3-ciru1opropilsiloxan 

Imbunătăţirea selectivităţii coloanei capilare("selectivity tunning") 
se poate realiza prin trei procedee generale: 

l) utilizarea unui an1estec de monomeri într-un anumit raport şi 
efectuarea reacţiei de polimerizare şi depunere pe suprafaţa interioară a 
coloanei; 

2) utilizarea unui amestec de polimeri pentru acoperirea supnueţei 
interioare a coloanei, dar aceste două tehnici nu sunt prea utilizate 
datorită ncrcproductibilităţii caracterisiticilor de separare ale coloanei; 

3) utilizarea înseriată a două coloane de polarităţi diferite, astfel 
încât compuşii neseparaţi în prima coloană să .fie separaţi ÎJi. cea de-a 
doua coloană. 

Cnlin!JJ.Qgrq.fia ~z-solid (SGC) se bazează pe procesul de 
adsorbţie reversibilă a componentilor amestecului injectat, la suprafaţa . 
unui adsorbant solid. Acest proces de adsorbţie este descris de· izotermele 
de adsorbţie de tip Langmuir, iar eficienţa coloanei cromatografice este 
descrisă de ecuaţia van Deemter3: 
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B 
II = A + --- + Cv 

V 

, unde: H - înălţimea talerului teoretic, v - viteza lineară a gazului 
purtător în coloană , iar A, B şi C - constante. 

Pnncipalii adsorbanţi , utilizaţi <'ei mai frecvent în SGC, sunt: 
cărbunele activ, silicagehtl, oxidul de aluminiu, sitele moleculare şi 

polimeri organici poroşi. Proprietăţile de adsorbţie ale acestor faze 
staţionare depind de modul de preparare şi activare. Astfel, activarea 
d Jrbunelui activ se face în funcţie de clasa de compuşi ce urmează a fi 
separaţi. Pentru separarea hidrocarburilor inferioare se utilizează un 
cărbune activat la 200-250°C, după care se impregnează cu 1,5% squaJan 
pentru reducerea asimetriei picurilor cromatografice. Pentru separarea 
C02 de CO se poate utiliza chiar cărbune activ obişnuit, fără umiditate, în 
schimb pentru separarea substanţelor polare foart'! utilizat este cărbunele 
activ grafitat, cu mari aplicaţii la coloanele capilare, când acesta este 
depus sub forma uimi strat foarte subţire pe pereţii capilarei. 

Sitele moleculare (zeoliţii) cuprind o clasă mare de silicaţi de 
aluminiu cristalini, naturali sau sintetici, cu formula gene:rală: 

[M2(I)M' (II)]Ot Al20rnSi02·mH20, 
wide: M(I) - Li, Na, K. iar M' - Ca, Ba, Sr. 

Structura tridimensională a acestor zeoliţi depinde de raportul Si/Al 
care poate varia între l şi 5, conducând la existenţa unor micropori, de 
dimensiuni variabile ( de ordinul A), funcţie de acest raport. Activarea 
acestora se face prin încălzire la 350-400°C, într-un curent gazos uscat, 
înainte sau după wnplerea coloanei cromatografice. 

Jn general, procesul de separare pe site moleculare este mai 
cqmplex, datorându-se atât fenomenului de adsorbţie diferenţiată a 
componentilor amestecului de separat, cât şi procesului de difuzie diferită 
în porii zeolitului. Astfel, sita moleculară de 5 A (silicoaluminat de sodiu 
şi calciu, notată cu 5A) nu poate fi utilizată la separarea UI)Or izoparafine 
sau hidrocarburi aromatice, datorită dimensiunilor lor moleculare II1&i 
care nu pot permite pătrunderea în porii sitei. In schimb, acest zeolit 
poate fi utilizat la separarea unor n-parafine, n-olefine, aldehide, acizi . 
carboxilici, sau chiar compuşi anorganici cu dimensiuni moleculare mici 
(COz, N02, NH3, etc). De exemplu, această sită moleculară de 5A 
permite separarea componenţilor majori ai aerului (N2, 02, AI)~ 
cromatograma procesului de separare, unnat de determinarea cu un 
detector de conductivitate termică, fi~d redată în fig. 7. 
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· Fig. 7. Separarea şi determinarea 
cromatografică, utilizând o coloană 

capilară de 90 m, umplută cu sită 
moleculară de 5A, la 30°C. 

Silicagelul este un adsorbant cti suprafaţă specifică mare. Activarea 

sa se face prin uscare în etuvă până la temperatura maximă de 250°C, 
funcţie de gradul de activare necesar. Poate fi utilizat la separarea 
hidrocarburilor până I~ 4 atomi de C şi a CO2, la temperatură normală. 3 
Prin silanizare activitatea sa scade foarte mult, determinând utilizarea sa 
ca suport în vederea depunerii fizice a fazei staţionare. Procesul de 
condiţionare a coloanei cromatografice umplută cu o fază staţionară 

depusă pe un suport de SiO2 silanizat are ca scop îndepărtarea urmelor de 
solvenţi rămaşi sau a impurităţilor din reactivi. Această operaţie se 
efectuează timp de câteva ore, la o temperatură cu aproxunativ 50°C mai 
mică decât temperatura de descompunere a fazei staţionare ( stabilită 
termogravimetric), prin trecerea prin coloana cromatografică de gaz 
purtător şi decuplarea detectorului de coloană, pentru a evita o eventuali 
contaminare a acestuia. După operaţia de condiţionare se . efectuează o 
verificare, fie cu o probă analizată anterior, dar bine conservată, sau cu 
un amestec etalon cunoscut. 

Separarea prin cromatografie de gaze depinde de o serie de factori 
importanţi: 

- natura fazei staţionare utilizate; 
- regimul de temperatură: se poate lucra în regim constant sau 

programat, în una sau mai multe trepte, ori o combinaţie a acestora; 
- lungimea coloanei cromatografice; 
- debitul gazului purtător. 
Criteriile de apreciere a calităţii unei coloane cromatografice sunt: 

- numărul de talere teoretice; 
- eficienţa :;eparării; 

- timpul de separare necesar. 

IV.2.2. Cromatografia de lichide de înaltl performanţi 
Cromatografia de lichide de înaltă performanţă (HPLC - High 

Perfonnance Liquid Chromatography) a cunoscut în ultimii ·ani o mare 
dezvoltare din punct de vedere a aparaturii şi largi aplicaţii în m tlte 
domenii, printre ~are cel al controlului poluanţilor mediului. 
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Cromatograful de lichide de înaltă peiformanţă (fig.8) are în 
componenţa sa următoarele două componente importante: 
- pompa de înaltă presiun~, capabilă să realizeze presiuni mari în coloana 
cromatografică (50 - 400 atm); 
- coloanele cromatografice, cu diametre mici până în 1 O mm şi lungime 
de 1 O -30 cm, sunt realizate din oţel inm idabil în care se introduce după 
o procedură specială faza staţionară. 

Rezervoare 
solventi Camera de Pompa 

amestecare peristaltica 

Injectare 
proba 

Coloana 
Serpentina cromatografica 

Fig. 8. Componentele unui cromatografHPLC4. 

Sistem 
prelucrare 

date 

In cromatografia de lichide în fază normală care utilizează faze 
staţionare polare şi faze mobile nepolare sau moderat polare cel mai 
cuprinzător model de reţinere este considerat a fi ~a-numitul model 
Snyder-Soczewinski5. 

Astfel se consideră că după condiţionarea coloanei cu faza mobilă, 
moleculele solventului S sunt adsorbite pe suprafaţa fazei staţionare cu 
formarea unui monostrat. La introducerea probei în faza mobilă 

moleculele componentului X migrează prin umplutura coloanei, difuzând 
în porii fazei staţionare. 1n apropierea stratului de solvent adsorbit pe faza 
staţionară are loc o competiţie între X şi S pentru centrii activi de pe 
suprafaţa acesteia. 

X + Sad <:=> Xad + S 
, unde subscriptul ad se referă la specia adsorbită. 

Procesul de adsorbţie-desorbţie este presupus a fi reversibil şi 

cinetica sa atât de rapidă, încât echilibrul termodinamic este repede 
realizat. Ad.sorbţia componentului X este astfel determinată de: 
- volumele relative ale fazelor adsorbite şi neadsorbite; 
- energia de adsorbţie netă a componentului X. 
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Adsorbţia componentului X se datorează forţelor de atracţie printre 
care se menţionează forţele de dispersie Londo'fi, forţele de inducţie şi 
interacţiuni prin transfer de sarcină. lJltimile două efecte denumite 
interacţiuni specifice sunt cele mai importante din punct de vedere al 
reţinerii şi adsorbţiei selective. 

Cromatografia de lichide în fază normală presupune de asemenea 
utilizarea fazelor staţionare obţinute prin mortificarea chinică a 
silicagelului (cu grefarea unor grupări tenninale polare) şi faze mobile 
nepolare sau moderat polare. Exemple: 
(a) -Si-O-(CIJi)3-0-Cil2-CH(OH)--CH2-0H 
(b) -Si-O-(CHi)3-0-CH2-CH(OH)-CH2-NH2, raport OH: NH2 = 6: 1. 
(c) -Si-O-(CH2)J-O-CH2-CH(OH)-CHi-NH2, raport OH: NH2 = I :I. 

Dintre solvenţii cei mai utilizaţi în cadrul cromatografici de lichide 
de înaltă presiune în fază normală se menţionează: n-pcntan~ 2,2,4-
trimetilpentan; tetraclornră de carbon; benzen; dietileter; tetrahidrofuran; 
etc. 

In cromatografia de lichide în fază inversă, interacţiunea între 
molec~ele diferiţilor componenţi şi suprafaţa fazelor staţionare chimic 
legate constituie obiectul a numeroase publicaţii apărute în literatura de 
specialitate, dar mecanismul de separare constituie încă obiectul a 
numeroase discuţii6. 

Un prim mecanism posibil l-ar constitui repartiţia ~omponenţilor 
între două faze lichide (faza mobilă şi faza staţionară), cromatografia de 
lichide în fază inversă fiind un fel de cromatografie lichid-lichid. Un alt 
proces posibil l-ar putea constitui adsorbţia pe suprafaţa fazei staţionare 
considerată ca un adsorbant nepolar. 

Astfel, cromatografia în fază inversă este tratată similar cu 
cromatografia de adsorbţie clasică lichid-lichid, cu următoarea diferenţă 
fundamentală: în timp ce în cromatografia de adsorbţie lichid-lichid 
reţinerea componei.ţilor este determinată de existenţa uno interae'(iWli 
specifice, în cromatografia în fază inversă interacţiunile componenţilor cu 
faza staţionară sunt slabe (interacţiuni de tip van der Waals), astfel că 
interacţiunea cu faza mobilă are un rol predominant. 

Un mecanism posibil a fost sugerat de Knox şi Pryde 7 care 
consideră că faza mobilă formată din apă plus un solvent organic miscibil 
cu apa este adsorbită pe suprafaţa fazei . staţionare, astfel că repartiţia 
moleculelor componenţilor are loc între faza mobilă şi această "noul" 
fază staţionară. 

In momentul de faţă este unanim acceptat faptul că · o imagine 
oarecum completă a mecanismului de interacţiune cu faza staţionari 

chimic legată este dată de teoria solvofobicd a lui Horwarth8, care 
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presupune existenţa unor interacţiw1i nepolare între component şi 

suprafaţă. Se consideră că în absenţa unui component organic în faza 
m<'hilă (solvenţi apoşi) interacţiunea componenţilor cu lanţul 

hidrncarbonat din faza staţionară constituie principala cauză a reţinerii lor 
în coloana cromatografică. Cu alte cuvinte, în aceste cazuri procesul 
cromatografic este guvernat de efectul hidrofobic9. Interacţiunile 
hidrofobice se bazează pe repulsia netă dintre moleculele apei şi ligandul 
nepolar legat de faza staţionară, ca şi pe repulsia dintre moleculele apei şi 
partea nepolară a componenţilor de separat din probă. 

Fazele mobile utilizate în cromatografia de lichide în fază inversă 
sunt constituite din solvenţi polari sau amestecuri ale acestora. Cele mai 
multe sisteme de faze mobile utilizează apa drept component al 
amestecului (tab. 4). 

Tabel 4. Solvenţi utilizaţi în HPLC în fază inversă. 
Solvent p.f.(OC) e µ(D) 

Apa 100 78,5 1,84 
Metanol 65 32,7 l,66 
Etanol 78 24,5 1,68 ' 
Acetonitril 82 38,8 3,37 
Tetrahidrofuran 66 7,58 1,70 
Dioxan 101 2,21 0,45 

De menţionat că dacă în cromatografia de gaze pentru obţinerea unei 
separări selective se schimbă faza staţionară (faza mobilă fiind practic 
inactivă), cromatografia de lichide în fază inversă constituie un fel de 
imagine în oglindă a primei: faza mobilă devine un partener activ în 
procesul de separare, faza staţionară fiind relativ pasivă, analog fazei 
mobile în cromatografia de gaze. 

Majoritatea fazelor staţionate în cromatografia de lichide de înaltă 
perf om1anţă au la bază faze staţionare chimic legate la un· suport activ -
silicagelul. Este cunoscut că o fază staţionară în procesul cromatografic 
se comportă diferit din punct de vedere cromatografic dacă este chimic 
legată de suport faţă de situaţia în care ar fi depusă pe acesta în mod 
convenţional. In chimia silicagelului termenul de "modificarefl poate 
poate fi tratat din două puncte de vedere: 
a) proceduri care permit controlul şi variaţia parametrilor privind 
structura porilor şi suprafaţa specifică, modificare care este considerată 
exclusiv geometrică. 
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b) modificarea chimică care este rezervată tuturor proceselor care conduc 
la schimbarea compoziţiei chimice a suprafeţei silicagelului (legarea 
covalentă a unor grupări funcţionale ca rezultat al unei reacţii între 
silicagel prin grupările silanol şi anumiţi reactivi). 

Posibilitatea legăr1i de suprafaţa silicagelului a dife1itelor grupări 
funcţionale înseamnă modificarea polarităţii acesteia, parametru utilizat 
în vederea îmbunătăţirii selectivităţii proceselor de separare 
cromatografice. Din punct de vedere cromatografic s-a constatat că 
soluţia optimă este legarea pe suprafaţă a grupărilor n-alchil, aril sau 
alchiaril. Gruparea grefată poate conţine substituienţi cu funcţionalităţi 
diferite ca halogen, alcool, fenol, amină, carbonil sau carboxil. 

IV.3 Detectori în cromatografie 
IV.3.1 Caracteristicile detectorilor în cromatografie 
Caracteristicile care determină performanţele detectorilor în 

aplicaţiile analitice în cadrul metodelor cromatografice sunt: 
sensibilitatea, limita de detecţie, domeniul dinamic, domeniul de 
linearitate al răspunsului, zgomot şi clasele de compuşi care pot fi 
determinaţi. Se recomandă împărţirea detectorilor ÎI1 două grupe: 
detectori de concentraţie care răspund la modificările de masă per unitate 
de volum de fază mobilă (g/mL) şi detectori de masă ce răspund la 
variaţia masei de analit per unitate de timp (g/s). Sensibilitatea (S) poate 
fi definită ca o valoare a semnalului analitic per unitate de masă sau 
concentraţie de substanţă-test în faza mobilă. Pentru detectori de 
concentraţie sensibilitatea este S = A Flw, iar pentru detectori de masă: 
S = Alw, unde A este aria picului (semnalului) cromatografic, F- debitul 
fazei mobile în detector, iar w - cantitatea de probă. Trebuie menţionat că 
sensibilitatea detectorilor cromatografici este dependentă şi de zgomotul 
detectorului, care se stabileşte experimental fn absenţa analituiui. Ltmtta 
de detecţie este definită ca valoarea cantităţiÎ de substanţă-test căreia îi 
corespunde un pic cromatografic de 2 sau 3 ori mai mare decât deviaţia 
standard a zgomotului de detector. Zgomotul detectorului poate fi static, 
atunci când acesta este izolat de coloana cromatografică, şi dinamic, 
obţinut în condiţii de lucru, când faza mobilă trece prin el. In mod ideal, 
aceste două tipuri de zgomot ar trebui să fie identice sau foarte apropiate 
ca valori statistice. Domeniul dinamic reprezintă intervalul de masă sau 
concentraţie de substanţă-test în care detectorul înregistrează o 
modificare a semnalului la modificarea de masă sau concentraţie. 

Domeniul de linearitate poate fi mai restrâns decât domeniul dinamic, 
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deoarece presupune o relaţie lineară între masa (concentraţie) de analit şi 
răspunsul detectorului . 

Semnal 

iim1ta de 
detectie 

I 

~. l< 
domeniul de 

linearitate 

~omeniul dinamic 

Concentraţie (masa) 

Fig. Q Reprezentarea parametrilor unui detector în cromatografie. 

Funcţie de natura compuşilor care pot produce o modificare în semnalul 
detectorilor, aceştia se pot împarte în: • 

- universali, cu aplicaţii la un număr mare de clase de compuşi; 
- specijici la un număr limitat de clase de compuşi. 

IV.3.2 Detectori în cromatografia de gaze 

Detectorul de conductivitate termică (TCD) 
Una . dintre proprietăţile cele mai utilizate pentru detecţia 

compuşilor separaţi în coloana cromatografică este conductivitatea 
termică a fazei mobile, care se schimbă atunci când un alt component este 
pţezent. Celulele de măsurare a coductivităţii tennice se mai numesc 
c?tarometre şi constau, în gener2l, dintr-Wl element încălzit electric situat 
in curentul gazos. Rezistenta sa elecqică este măsurată în mod continuu 
cu ajutorul w1ei pWlti W11eastone, reprezentată schematic iţ, fig. 10. Când 
gazul purtător trece prin celulă, conductivitatea termică este constantă. in 
aceste condiţii elementul încălzit pierde în mod continuu energie tennică 
către pereţii celulei şi se stabileşte un echilibru între viteza de intrare a 
căldurii provenită din încălzirea elementului şi pierderea prin conducţie, 
astfel încât t şi R rămân constante. Dacă în curentul gazos trece un 
component eluat, atunci se modifică conductivitatea gazului purtător care 
deranjează echilibrul de mai sus. 

Caracteristicile detectorului TCD: 
a) este un detector de tip universal; 
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b) limita de detecţie: - 50 ng pentru TCD clasic; 
- 1 ng pentru micro-Tct>; 

c) domeniul dinamic: 1 ng - l 00 µg; 
d) nedistmctiv; 
e) dependenţă de concentraţie . 

Gaz purtător şi Gaz purtător pur 

prob~ A 

R1 

Sursă de curent 

Fig. l O. Puntea Wheastone. 

Microdetectorul de conductivitate termică (µTCD) a fost realizat 
pentru prima dată în anul 1984. Volumul său este foarte mic (3,5 µL), iar 
ca gaz purtător este recomandat He, Hz, N2 sau Ar. 

Detectoml de ionizare în flacără (FID) 
Acest detector utilizează o flacără produsă prin combustia 

hidrogenului în aer. In această flacără se formează un număr destul de 
mic de ioni care asigură o anumită conductibilitate electrică flăcării 

utilizate. In momentul în care un compus eluat trece prin flacără are loc o 
creştere a conductibilităţii sale electrice, care este proporţională cu 
cantitatea de compus din flacără (fig. 11). 

zona de 
. detectfe EleC'Jomeuu 

colector ~lli-----t 

Efluent din 
coloana 

Fig. 11. Schema detectorului de ionizare în flacără. 
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Caracteristicile detectorului de ionizare în .flacără: 
a) este un detector de tip universal. Este utilizat numai pentru 
determinarea compuşilor ?rganici. Nu pot fi determinaţi: N2, 02, H2, He, 
CO, C02, H20. Răspuns slab: CS2, HCOOH, CH20, CHCl3, CCl4, etc. 
b) limita de detecţie: 100 pg; 
c) domeniul dinamic: 10 pg - 10 µg; 
d) detector distructiv; 
e) dependenţă de masă. 

Detectoml de azot şi fosfor 
Un astfel de detector, numit şi detector tennoionic este în aparen~ 

asemănător cu detectorul FID. In acest detector sunt introduşi ioni ai unui 
metal alcalin, într-o flacără unde hidrogenul şi aerul ard într-un raport 
mai mic decât în FID, minimizând potenţialul normal al hidrocarburilor şi 
crescând ionizarea compuşilor cu N şi P, care ajung în detector, după 
separarea în coloana cromatografică. Sunt utilizate săruri de rubidiu sau 
cesiu pentru determinarea N şi P, iar pentru determinarea P mai sunt 
folosite săruri de sodiu sau potasiu. 

Caracteristicile detectorului NPD: .$ 

a) selectiv la compuşi cu N şi P; 
b) limita de detecţie: 1 O pg (N) ; l pg (P); 
c) domeniul dinamic: 1 pg - 1 O ng; 
d) distructiv; 
e) sensibil 1~ masă de component. 

Detectorul cu captură de electroni (ECD) 
Principiul acestui detector are la bază faptul că electronii liberi, în 

special cei cu energii suficient de mici, pot fi captaţi de către atomi sau 
molecule neutre cu afinitate pentru electroni, rezultând ioni negativi care 
se recombină mult mai repede cu ioni pozitivi decât electronii liberi, 
astfel încât rezultatul adăugării într-un gaz purtător a ~ui compus cu 
afinitate mare pentru electroni este descreşterea conductibilităţii elcctric.e 
din interiorul său. Ca sursă de electroni lenţi se utilizează 63Ni, 3T, etc. 

Principalele procese care au loc în detectorul . cu captura de . 
electroni sunt redate mai jos: 
1) ~*+N2 ➔ ~+N2++e-

2) ~• + Ar ➔ (3 +Ar+ e- + Ar- (11,6 eV) 
Ar*+ CI-4 ➔ Ar+ e- + 04+ 

3) e- + AB ➔ AB + hv 
e-+AB ➔ A+B 

' 
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e 

Caracteristicile detectorului ECD: 
a) selectiv la compuşi halogenaţi; 

+ 

Fig.12. Procesele care au loc 
în detectorul cu captura 

de electroni (ECD). 

~) li uita de detecţie: 1 pg (funcţie de 9omponent); 
c) domeniul dinamic: 1 pg - 1 ng; 
d) nedistrnctiv; 
e) dependent de concentraţie. 

Detectorul cu captură de electroni poate fi utilizat la determinarea 
derivaţilor cloruraţi, bromuraţi, ioduraţi, nitroderivaţilor aromatici, 
precum şi a sistemelor cu legături duble conjugatel0. Răspunsul acestui 
detector pea!e fi amplificat dacă în compuşi se află mai mulţi atomi de 
halogeni substituienţi la acelaşi atom de carbon, în ordinea: F < Cl < Br < 
I. Solvenţi precum CC4 sau CCl3F sunt printre speciile moleculare cu 
afinitatea cea mai mare pentru electroni. Pe de altă parte, compuşi precum 
CF-4, CH3CJ .şi C.HCJF2 au af'mit4ţi reduse faf4 de eloouoni, fiind dt;t;i 

determinaţi cu o limită mică de detecţie de către ECD. In general, astfel 
de compuşi mai puţin activi faţă de ECD sunt determinaţi prin GC-MS. 

Sensibilitatea detectorului în determinările de specii moleculare 
mai puţin active faţă de electroni poate fi . îmbunătăţită introducând în 
gazul purtător de 02 sau H2O ca dopanţi, care produc ioni 02- şi HO- în 
celula de detecţie. Concentraţia optimă a 02 ca dopant în gazul purtător 
este de circa 0,2%11. Factorul de multiplicare al semnalului 
corespunzător CH3Cl este de 1000 ori, atunci când se utilizează 02 ca 
dopant în concentraţia optimă de mai sus. Prin utilizarea urmelor de 
protoxid de azot ca dopant (20 ppm N2O), limita de detecţie a unor sp ;cii 
precum CO2, CH3F, C2H3Cl şi CHCIF2 este îmbunătăţită 12. 
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Detectam/ Flame-Fotometric (FPD) 
Acest detector măsoară intensitatea radiaţid de emisie la unumite 

lungimi de undă, atunci c_ând un component este introdus într-o flacără 
reducătoare. Cei mai cunoscuţi compuşi organici care răspund într-un 
astfel·de detector sunt compuşii cu sulf, în special mercaptanii, care dau 
într-o flacără reducătoare următoarele pmcese: 

s\,cao-\ - s 
• 

2. S - 52. - Sa, + h v 

Intensitatea radiaţiei de emisie este proporţională cu concentraţia 
componentului activ în acest detector. 

Caracteristicile detectorolui FPD sunt următoarele: 
a) selectiv la compuşi cu S şi P; 
b) limita de detecţie: 20 pg (S) - I ng (P); 
c) domeniul dinamic: 103 ordine de mărime pentru S şi 104 ordine de 
mărime pentru P; 
d) metodă distructivă; 
e) dependent de masă. 

î 

AER➔ 

î 
H2 

Filtru transparent 
la radiatie 394 nm 

Fig.13 Schema detectorului FPD. 

Spectrometrul de masă (MS) 

Modul 
electronic 

Fotomultiplicator 

lnregistrator 

Spectrometria de masă este o metodă de investigaţie cu aplicaţii 
largi în chimie; cea mai mare aplicaţie este dată de posibilitatea stabilirii 
structurii compuşilor organici 13. 

Părţile componente principale ale unui spectrometru de masă sunt: 
- camera de ionizare; 
- separatorul de ioni (analizor de masă); 
- detector de ioni. 
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In camera de ionizare are loc scindarea compusului investigat sub 
incidenţa unui flux de particule încărcate. Dacă ionizarea se face cu 
ajutorul unui flux de electroni acceleraţi, atunci în această incintă au loc 
următoarele procese: 

M + e- ➔ M+ + 2e-

M + e- ➔ Ai + Bi + 2e-
, wide Aj şi Bi sunt fragmente moleculare. 

Analizorul de masă joacă rolul monocromatorului din 
spectrometria optică şi are rolul de· a separa între ele speciile ionice 
rezultate din scindarea compusului, funcţie de valorile rapoartelor 
masă/sarcină (mie). Această capacitate ·e discriminare a analizorului de 
masă, funcţie de valorile raportului masa/sarcină, se datorează 

comportamentului diferenţiat sub aspect cinetic al particulelor încărcate, 
rezultate în unea scindării compusului investigat, în interacţiile cu 
câmpuri electrice sau magnetice exterioare, dispuse în raport cu direcţia 
ir.iţială de mişcare în poziţii geometrice bine stabilite. 1n funcţie de 
principiul fizic care stă la baza separării speciilor ionice, în raport cu 
valoarea mie, analizoarele de masă pot fi: 

- analizoare magnetice; 
- analizoare electrostatice; 
- analizoare ale timpului de zbor ("time of flight"); 
- analizoare cu quadrupol. 
Detectorul ionic este furnizorul informaţiei cantitative, având rolul 

de a transforma proporţional în valori ale curentului, numărul de particule 
caracteristice pentru aceeaşi valoare a raportului mie ce străbat analizorul 
de masă şi sw1t colimate pe un electrod colector. Vom aminti în 
succesiunea apariţiei lor: 

- incinte Faraday; 
- tuburi electrostatice; 
- electrometre cu sistem de grile tn vibraţie; 
- multiplicatoare electrostatice; 
- multiplicatoare magnetice. 
Dintre spectrometrele de ~asă, cele cu quadrupol au cele mai largi 

utilizări în cuplarea cu o tehnică cromatografică de gaze, datorită în 
special posibilităţii de miniaturizare a lor. 

1n fig.14 sunt redate părţile-componente cele mai importante ale 
unui spectrometru de masă cu quadrupol, utilizat ca detector în 
cromatografia de gaze. 
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SURSA FILTRU 
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IONIZARE OUADRUPOL 

( selectare Ion) 

CAMERA OE 
COLIZIUNE 

(Fragmentare lor-I) 

FILTRU 
OE MASA 
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lonlor pr~ 

OETECTIE 
IONI 

Fig.14 Părţile componente ale unui spectrometru de masă cu quadrupol. 

Reprezentarea schematică a unui sistem cuplat GC-MS, asistat de un 
calculator de mare putere, având rolul în principal de achiziţie, stocare şi 
interpretare a informaţiei analitice obţinută, dar şi de control al 
parametrilor operaţionali ai sistemului, este redată schematic în fig. 15. 

CROMATOGRAF 

DE GAZE 
INTEAFATA 

Comenzi 

SPECTROMETRU 
-DE MASA 

Comenzi Achizitie 
date 

CALCUUI.TOA 
seria 486 

Fig.15. Configuraţia unui sistem GC-MS. 

Interfaţa din acest cuplaj are rolul de a prelua continuu o parte din 
cantitatea de fază mobilă în care se află componenţii separaţi, care vor 
intra în sistemul de ionizare al spectrometrului, deoarece spectrometrele 
de masă lucrează la un vid înaintat (1 o-s - 1 o-6 tori). In cazul 
cromatografiei de gaze pe coloane capilare, utilizarea interfeţei, de cele 
mai mwte ori, nu este necesara, datorită volumului mic de fază mobilă. 

care trece. 
Fragmentarea unei molecule de analit separat în coloana capilad 

are loc în sistemul de ionizare prin interacţia sa cu wi fascicol de 
electroni şi este specifică fiecărui compus organic, funcţie de structura sa, 
conducând la fragmente ionice mai mici. Semnalele analitice din spectrul 
de masă obţinut sunt cu atât mai intense cu cât cantitatea de compus este 
mai mare şi, mai ales, din punct de vedere al interpretării calitative, cu cât 
stabilitatea în timp a fragmentelor corespunzătoare este mai mare. 

Spectrometrul de masă este un detector universal, oferind 
informaţii atât calitative, cât şi cantitative. De aici rezultă importanţa lui 
la determinarea componenţilor necunoscuţi dintr-o probă de analizat. 
Sensibilitatea sa este extrem de mare, ajungând la ordinul 10-12 g. 
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Câteva Jintre regulile foarte utile la interpretarea spectrelor de 
masă sunt prezentate mai jos. De menţionai că de multe ori chiar aceste 
reguli sunt mai puţin îndeplinite, o cauză a acestor abateri fiind dată de 
condiţiile experimentale în care s-au efectuat spectrele de masă. 

- La alcani cu cât lanţul hidrocarbonat este mai mare cu atât 
probabilitatea fragmentărilor secundare creşte şi deci intensitatea liniilor 
spectrale creşte. 

Picul molecular este slab la n-alcani şi foarte slab la cei cu catenă 
ramificată. 

Fragmentul (M - L) este intens la alcani şi izoalcani. 
Fragmentul (M - 15) este slab la alcani. 
Alcanii cu ramificaţie se rup preferenţial la punctul de ramificaţie. 
O reacţie importantă de scindare a alcanilor este eliminarea unei 

molecule de etenă; alături de aceasta apar atomi liberi de hidrogen sau 
radicali liberi care pot suferi transpoziţii cu formare de ioni mai stabili. 

- La cicloalcani ionul (M - 1) este destul de abundent. Fragmen 
telor rezultate prin îndepărtarea catenei laterale a dcloalcanilor le 
corespund liuii spectrale intense. 

- Electronii 1t ai dublei legături stabilizează mai bine sarcina 
pozitivă a ionului molecular. Dintre scindările care pot avea loc cea mai 
întâlnită. este cea din poziţia (3 faţă de dubla legătură. 

- La alchine ionul molecular este mai stabil decât la alchene. 
- La arene ionul molecular este foarte intens, deoarece sarcina 

pozitivă a ionului mol..~cular este stabilizată de către sistemul de electroni 
7t ai nucleului aromatic. 

- Alcoolii de tip parafinic dau ioni (M - 18) şi (M-15) foarte stabili. 
- Aldehidele superioare prezintă un pic foarte intens la mie = 44. 
- Nitroderivaţii prezintă un pic molecular foarte intens. Pentru 

nitroderivaţii alifatici, fragmentele cele mai importante sunt (M - 16) şi 
(M- 46). 

- Acizii carboxilici cu un număr de atomi mai mare decât 4 dau 
reacţii de transpoziţie McLafferty. 

In general principalele reacţii de fragmentare întâlnite în MS sunt: 
l) Fragmentări simple ce decurg cu eliminarea unui fragment 

neutru (radical sau moleculă) prin ruperea unei singure legături. 
2) Fragmentări ce decurg cu transpoziţia unui atom de hidrogen de 

la un atom la altul (de exemplu, clasa alcoolilor). 
-3) Fragmentări complexe în care sunt cuprinse reacţiile ce au loc în 

ionii conţinând un sistem ciclic şi sau aromatic, în care se elimină 

fragmente ce conţin atomi din ciclu. 
4) Fragmentări ce decurg cu dubla transpoziţie a H. 
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5) Fragmentări ce implică alte feluri de transpoziţii, în special 
transferul altor atomi şi grupări de atomi. 

In continuat"e se redă spectrul MS al acidului butiric şi interpretarea 
sa, prin atribuirea unora dintre liniile spectrale. 

Abundenta 

10.000 

o m/9 
30 40 50 60 70 80 

-
+e 

M=88 

CH3-CH2-CH2 + COOH 

M=45 

+ 
CH2 == CH2 + CH == C-0-H 2 

bH 
M-28 

M•60 

CH3 + CH2 = CH - COOH2] 
+ 

M =73 
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IV.3.3 Detectori în cromatografia de lichide 
Cei mai importanţi detectori spectrometrici în HPLC sunt detectorul de 

~bsorbţie în UV-VIZ şi detectorul de fluorescenţă. Operarea detectorilor de 
absorbţie se bazează pe măsurarea absorbanţei unui fascicol monocromatic în 
concordanţă cu legea Lambert - Beer. Cei mai multi detectori produc un 
semnal de absorbanţă liniar pe domeniul de concentraţii al probelor de 1 ()4 -

101 şi limita de detecţie în cazurile cele mai favcrabile se situează în domeniul 
0,1 - 1,0 ng. 

Detecţia de fluorescenţă este mai sensibilă decât detecţia de absorbţie, 

dar mai restrânsă ca aplicabilitate, deoarece un mic numAr de compuşi cc 
absorb radiaţie în UV sunt fluorescenţi (cum ar fi hidrocarburile policiclice). 
1n mod curent limitele de detecţie de 1 - t O pg pot fi obţinute folosind 
detectori convenţionali cu un domeniu liniar de 1 ()3. Detectorii de fluorescenţă 
pe bază de laser sunt capabili de limite de detecţie mai joase, folosind volume 
de detecţie foarte mici, ceea ce este esenţial pentru menţinerea eficienţei 
separărilor pe microcoloane. 

Există trei feluri de detectori bazaţi pe absorbţie UV-VIZ: 
• - dPter.:tori cu o singură lungime de undă fix implică o lampă cu vapori 
de mercur la presiune joasă care emite Gea mai intensă linie la 253,7 nm 
împreună cu o serie de linii de emisie Si)ectrală mai slabe, care sunt filtrate cu 
~1utorul unui filtru potrivit. O lentilă de cuarţ focalizează r.tdiaţia UV pe o 
pereche de celule în flux şi în final pe două fotodetectoare. 

- detectori cu lungime de undii variabilii de tip dispersiv . 

Sursa 
luminoai 

„Celula rn flux 

..... 
/ pentru referlntt 

..f otodetec:tor 

I 

J, '·. 

Sistem electronic 
· ·Chopper de rotire 

a fuctculutul 
Celula fn flux 
pentru probA . 

Fig.16. Schema unui detector cu lungime de undă variabilă cu fascicul 

dublu. 
Unii dintre acest tip de detectori pot fi utilizaţi la înregistrarea întregului 
spectru de absorbţie UV-VIZ al al analitului, care este "prins" în celula influx 
prin oprirea pompei. Alţi detectori ai acestui tip au o selecţie manuali a 
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,ungirnii de w1da în domeniul 260 -850 nm, care penuite selectarea fie a 
lungimii de undă la care analitul are absorbanţă maximă, fie a lungimii de 
undă la care oricare interferent are absorbţie minimă. Se utilizează surse de 
~ncrgie înaltă o lampă cu descărcare în deuteriu pentru domeniul 190 - 350 nm 
şi o lampă de tungsten pentru domeniul 350 -800 nm. 

- detectori cu lungime Je undă variabilă cu multitudine de diode (diode­
array). Aceşti detectori sunt cei mai avansaţi detectori HPLC. In acest sistem 
lL'l policromator dispersează spectrul sursei de radiaţii, după trecerea ei prin 
celula în flux, de-a lungul unei diode multiple. Astfel, întregul spectru de 
absorbţie al analitului cu absorbţie în UV este obţinut simultan în câteva msec. 
Avantajul majo; al acestui tip de detector constă în faptul că spectrul UV-VIZ 
al fiecărui pic cromatografic poate fi măsurat fără perturbarea fluxului de 
eluent. Dezavantajele majore sunt sensibilitatea redusă, datorită creşterii în 
timp scurt a zgomotului electric şi optic, domeniu liniar de lucru mai mic 
precum şi faptul că sunt mai costisitori decât detectorii UV tradiţionali. 

CelulA fn flux Retea do difractle 
Lampl cu deuteriu Shutters holograflc::A 

Fig. 17 Schema detectorolui fotometric cu diodă multiplă liniară. 

Detectorii de fluorescenţă în HPLC diferă în principal prin metoda 
folosită pentru generarea şi izolarea lungimii de undă de excitaţie şi izolarea 
lungimii de undă de emisie. Jntmcât intensitatea semnalului este direct 
proportională cu intensitatea sursei, se folosesc linia energetică înaltă 

(roerclli), sau surse în arc continue (deuteriu sau xenon). Sursa de mercur 
produce linii spectrale care pot fi izolate cu un filtru simplu. Totuşi, liniile de 
emisie disponibile pot să nu se suprapună cu lungimea de undă de excitaţie 
maximă probei diminuând răspunsul detectorului. Surselor .în arc cu deuteriu 
( 190 - 400 nm) şi xenon (200 - 850 nm) sunt folosit'! cu un policromator 
pentru selecţia variabilă continuă a lungimii de undă de excitaţie. · De 
asemenea, policromatorul poate fi programat să modifice fie una, fie ambele 
lungimi de undă de excitaţie şi de emisie în timpul unei separări pentru a 
menţine selectivitatea şi sensibilitatea optime de-a lungul unei cromatograme. 
Izolarea lungimii de undă de emisie se realizează folosind fie filtre, fie un 
monocromator. Monocromatoarele cu fantă cu bandă îngustă realizează o 
selecţie continuă a lungimii de undă şi prin stoparea fluxului, poate realiza un 
spectru de emisie al picurilor de interes. 
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IV.4 Exemple de aplicaţii ale sepărărilor crnmatografice 
în domeniul poluării atmosferice 

Tehnicile crornat0grntice sunt utilizate la separarea şi determinarea 
componenţilor probelor mai mult sau mai puţin complexe, prelevate din 
aer, deoarece rezolvă problema selectivităţii determinării . Valoarea 
informaţiilor produse de aceste tehnici este prea mare pentru a pune în 
discuţie preţuJ aparaturii. ln domeniul poluării atmosferice, principalii 
compuşi anorganici şi )rganici care pot fi investigaţi prin aceste tehnici 
sunt: 

- compuşi gazoşi în condiţii normale; 
- compuşi volatili; 
- compuşi nevolatili, găsindu-se în compoziţia aerosolilor sau 

particulelor în suspensie din atmosferă. 
In continuare, se vor prezenta câteva exemple de aplicaţii ale 

tehnicilor cromatografice în cadrul acestui domeniu. 
Unul dintre poluanţii anorganici cei mai importanţi ai atmosferei 

urb~e este CO, pentru care se cunoaşte un număr mare de metode de 
determinare, dar aproape toate au .i~convenientul limitei de detecţie mici 
care nu permit determinarea concent;raţiilor mici ( de ordinul ppm - pentru 
zonele urban'! poluate, sau ppb - pentru concentraţie de fond), precwn şi 
a lipsei de selectivitate. Determinarea CO din aer se realizează foarte bine 
prin cromatografie de gaze. Williams şi colab. 14 au realizat o metodă de 
separare cromatografică şi determinare a CO în prezenţa CO2 şi 

hidrocarburilor. având limita de detecţie de 1 O ppb. Prin această meto~ 
CO, CO2 şi hidrocarburile dintr-o probă de aer sunt separate pe coloană 
cromatografică conţinând o fază staţionară tip Porapak (Q şi 1), după 
care la ieşirea din coloana cromatografică sunt transformaţi catalitic la 
Cf-4, pt u post-ooloanii oonţinâ.nd Ni tw divizat depus pe un suport 

inactiv, în prezenţa hidrogenului, folosit ca gaz purtător, şi la 400°C. 
Această conversie CO ➔ Cf-4 este necesară pentru a putea determina 
indirect CO şi CO2, cu ajutorul unui detector FID, mult mai sensibil faţă 
de Cf4 comparativ cu CO, sau decât un detector de conductivitate 
termică, folosit direct pentru determinarea CO. 

Cu ajutorul polimerilor poroşi tip Potapak se pot separa şi 

amestecuri complexe de compuşi reactivi şi cu toxicitate mare15_ In 
fig.18 este redată cromatograma unui amestec complex de gaze. 

Tehnica GC-MS datorită limitei de detecţie foarte mari, în special 
când determinarea se face pentru un anumit ion specific (variantă numită 
SIM - Selected Ion Monitoring) poate fi utilizată în aplicaţii extre1 o de 
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importantă la determinarea trasorilor atmosferici. Experimentele cu 
trasori de tipul derivaţi halogenaţi furnizează informaţii despre 
transportul de mase de aer în atmosferă. Până în prezent SF6 a fost cel 
mai utilizat trasor, deoarece are câteva avantaje majore: nu este toxic, 
este insolubil în apă şi nu este scump. Concentraţia medie de fond din 
atmosferă este de 0,3 ppt SF6 16_ In ultimii ani aceasta a început să 
crească progresiv, datorită utilizării industriale crescânde, cum ar fi în 
centralele electrice, deranjând astfel aplicaţiile de transport atmosferic pe 
distante mari. Din acest motiv. precum şi din necesitatea de u!ilizare 
simultană a mai multor trasori, s-au propus alte substanţe precum CBrF3, 
CCl2F2, CC13F şi CBrClF2 17,1~, deşi aceşti derivaţi au concentraţii de 
fond în atmosferă mai mari decât SF 6· Recent, derivaţi precum 
pertluorodimetilciclobutan (C6F 12), perf1uorometilciclohexan (C7F 14) şi 

perfluorodimetilciclohexan ( CgF 16) au fost utilizaţi cu bune rezultate în 
studii de dispersie atmosferică pe distanţe lungi 19_ 

cos 

Fig.18 Separarea unui amestec 
complex de gaze. 

Coloan:i: 1,8 rn Por..ipak Q + 
5 m Porapak R·, t = 25°C·, S0

2 
He - 40 mL/min. HCN 

t"t'<-"'-"---'L-'L _ __i"---1'----rr---'..._ _ _,\__i\_ 

O 2 4 6 8 10 12 14 22 33 50 min 

Unele hidrocarburi poli elice aromatice (HP A) pot fi separate şi 

de.terminate prin cromatografie de gaze pe coloane capilare (CGC), 
utilizând ca faze staţionare polimeri siloxani conţinând -CH2-CH2-CN 
(p,>lare), deoarece grupările nitril interacţionează cu compuşii conţinând 
duble şi triple legături (alchene, alchine) sau nuclee aromatice. Pentru 
identificarea acestora se utilizează c1 detector - spectrometrul de masă. 
De asemenea, prin această tehnică pot fi detenninate concentraţii extrem 
de mici de compu~i foarte toxici cum sunt cei din clasa dioxinelor şi 

dibenzfuranilor. 
Hidrocarburile cu multe nuclee aromatice pot fi separate şi 

determinate prin cromatografie de lichide în fază inversă. Astfel, se pot 
utiliza fazegtaţionare de tip octadecil legat chimic· pe silicagel, iar ca fază 
mobilă - metanol 25% în apă. Determinarea se poate efectua cu un 
detector UV, dar mai ales cu un detector de fluorescenţă, cu limita de 
detecţie m:ult mai bună. 
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V. METODE FIZICE UTILIZA TE IN DETERMINAREA 
POLUAl'fflLOR ATMOSFERICI 

· V.1 Metode clasice de analiz4 

Metodele volumetrice şi gravimetrice, cunoscute ca metode 
chimice cir. .=,nrili71', ri11 fost primele metode utilizate în evaluarea gradului 
de poluare atmosferică. Aplicaţiile acestor metode se limitează la 
detern.l.Înarea unor concentratii mari de poluanţi atmosferici. Astfel, în 
1961 s-a propus determinarea bioxidului de carbon din aer prin reacţia sa 
cu benzi hunina, într-un mediu de alcool etilic şi dioxan, urmată de 
titrarea compusului format cu CH30Na, în prezenţă de albastru de 
tiruotl,2_ Laboratoarele de toxicologie industrială încă mai utilizează 
determinarea C02 din aer printr-o metodă volumetrică, bazată pe 
reţinerea COz într-o soluţie exactă de NaOH, care ulterior este titrată cu o 
soluţie standard de HCl sau H2S04, în prezenţa unui indicator acido­
bazic. In acest caz se obţin două trepte de viraj, caracteristice NaOH liber 
şi NaIIC03. 

Metodele gravimetrice sunt des utilizate în evaluarea gradului de 
poluare atmosferică cu pulberi şi suspensii, utilizând filtre de reţinere 
adecvate. Ca un exemplu important este determinarea gravimetrică a 
pulberilor de azbest din aer, în locurile în care se exploatează sau se 
utilizează, deoarece acestea au efecte cancerigene asupra plămânilor. 

Deseori, însă, pulberile reţinute pe filtre sunt aduse într-o soluţie, 
printr-un proces de dezagregare chimic, din care se determină în special 
unii ioni metalici de interes toxicologic (Pb, Cd, Be, Cr, etc), printr-o 
metodă fizică <le analiză. 

Determinarea S02 la sursele de evacuare a noxelor în aer, unde 
concentraţiile acestora sunt mari, se poate face prin reţinerea sa într-o 
soluţie de II202, urmată de determinarea gravimetrică a anionului sulfat 
sub formă de BaS04. 

Trebme menţionat că de multe ori reacţiile de culoare pentru unele · 
specii, în special anionice, pot fi utilizate cu succes înaintea determinării 
cantitative printr-o metodă fizică de analiză, deoarece furnizează 

informaţii (uneori semicantitative) asupra speciei identificate. De 
asemenea, multe din aceste reacţii de culoare stau la baza determinării 
prin spectrl)metria de absorbţie în vizibil. 
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V.2 Spectrometria de absorbţie UV-VIZ 
V.2.1 Principiul metodei 
Spectrele în domeniul ultraviolet (200-400nm) şi vizibil ( 400-900 

nm) sunt spectre electronice ale moleculelor. Condiţia ca un analit dintr-o 
probă să poată fi determinat prin spectrometrie UV-VIZ este ca acesta să 
absoarbă în domeniul menţionat, adică să conţină un cromofor. 
Cromoforul este definit --a un sistem de atomi ce conţine electroni ( de tip 
n sau 1t), datorită cărora are loc absorbţia de energie radiantă, deci acesta 
este activ în UV-VIZ. Cei mai importanţi cromofori în UV-VIZ sunt 
sistemele atomice cu legături multiple (duble sau triple) şi conjugate, 
omogene sau heterogene, absorbţia radiaţiei datorându-se tranziţiei 

electronice 1t ➔ 1t*. Cu cât numărul de legături multiple conjugate este 
mai mare, cu atât banda de absorbţie se deplasează spre lungimi de undă 
m:ii m:iri ( efect de deplasare batocroma;. 

E hipercrom 

.>-.nm 

Fig. I 9 . Efecte de deplasare a maximului de absorbţie spectrală. 

De exemplu, m molecula p-nitrozodirnetilanilina. 

distingem cromoforul dat de gruparea nitrozo, conjugată cu nucleul 
aromatic şi auxocromul -N(CH3)2 (dimetilamino-), care are un efect 
batocrom de aproximativ 25 nm asupra cromoforului menţionat. 

De regulă, solventul influenţează poziţia şi intensitatea benzilor 
spectrale ale unui compus activ în UV-VIZ. Pentru obţinerea spectrnlui 
mmi anumit compus, pe lm domeniu spectral ales , este necesar ca 
solventul să nu absoarbă radiatie. In tabelul nr.5 sunt redaţi câţiva 

::.olv enţi ::,pedrali utili zaţi pentru domeniul UV-VIZ. 
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Tabel nr.5 Solvenţi utilizaţi în detenninări spectrale UV-VIZ.(3]. 
I Solvent I Formula Domeniu de I 
I I utilizare [> Â(run)] I - I : · Apă H2O 191 
I Metanol CH3OH 201 

Etanol C2H5OH 205 
Hexan I C6H14 210 
Ciclohexan C6H12 195 
Dietileter C2H5OC2H5 215 
T etrahidrofuran C4HsO 220 
Dioxan C4HsO2 220 
Acetonitril CH3CN 195 
Cloroform CHCl3 245 
Tetraclormetan CCl4 260 
N,N-Di.metil- HCON(CH3)2 270 
form:unidă 

Dimetilsulfoxid (CH3)2SO 265 
Benzen c6~ 280 

I Acetonă CH3COCH3 330 
Hexametapol OP[N(CH3)z)J 225 

Creşterea polarităţii solventului are un efect batocrom asupra 
tranziţiilor spectrale 1t ➔ n* şi efect hipsocrom asupra tranziţiilor 

spectrale n ➔ 1t* ( grupări ~u electroni neparticipanţi legaţi de un sistem 
nesaturat, de exemplu aromatic). De exemplu, în fig.20 sunt redate 
spectrele p-nitrozodimetilanilinei în trei solvenţi, 1n ordinea creşterii 
polarităţii: 

(-) în solvent I. 
(_ ___ ) în solvent II. 
( ...... )în solvent JII. 

(etanol) 
I. 
II. 

(hexametilfosfotriamida, sau HMPA). III. 

" H,O (.-ll~OH ti HPA 

o~ \ ~~~ţ ~:~~\ ţ.: ~: 
)• .. j', )' -t.\ t; 1- t.Y) 

Ol 

01 

as )00 l,(X) 

Fig.20. Spe~tre de absorbţie UV-VIZ a p-nitrozodimetilanilinei. 
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V.2.2 Prindpalt-le metode de determtnare a unor pohranff 
,· . 

atmosferici · 

Oxid,!}_ 4e s;arhQn 
O proprietate caracteristică CO este aceea de a se combina cu 

hemoglobina (Hb), rezultând o combinaţie complexă, numită 

carboxihemoglobina (HbCO), mai stabilă decât oxihemoglobina (Hb(h): 

Hb02 + CO ➔ HbCO + 02 

HemoGlohina este colorantul sângelui, fiind o cromoproteină alcătuită 
dintr-o proteidă (globina), legată coordinativ de ionul Fe2+ din colorantul 
propriu-zis, hemul ( combinaţie a Fe2+ cu protoporfirina)4 Efectele 
fiziologice la expunerea cu CO sunt date în tabelul nr.6. 

a e m·. ecte 1z10 og1ce T b 1 6 Efi a expunerea cu co5 

Concentraţie Concentraţie Efecte fiziologice 
CO(% vol) CO(ppm) 

0,01 100 Suportabilă timp de câteva ore. 
0,04-0,05 400-500 Suportabilă timp de lh fm-ă efecte 

toxice apreciabile. 
0,06-0,07 600-700 Produce un efect toxic slab numai după 

1 h de expunere . . 
0,10-0,12 1000-1200 Produce simptome neplăcute, dar nu 

periculoase, la o expunere de 1 h. 
O, 15:0,2 1500-2000 Periculos la o expunere de lh. 

> 0,4 >4000 Fatală la o expunere de lh. 

Legislaţia ţării noastre prevede ca limită CMA pentru CO din acrul 
amhiant valoarea de 2 mg!m3. In zonele urbane poluate concentraţia de 
CO se situează în intervalul 1 - 20 ppm. 

CO este un compus cu o reactivitate chimică scăZută. De aceea, se 
cunosc un număr mic de metode de determinare prin spectrometrie în 
vizibil. Principala sa proprietate chimică este aceea de reducere, care stă 
la baza unor metode de determinare a sa din aer. 

Cea mai cunoscută metodă este cea realizată de Ciuhandu6-10. 
Această metodă se bazează pe reacţia dintre CO. şi ionul Ag+ din sarea de 
sodiu a acidului p-sulfonamidobenzoic: Ag+-HN-SO2-C@¼-COONa. 
Ecuaţia reacţiei de reducere: 

2Ag+ + CO + H2O ➔ 2Ag + CO2 + 2H+ 
Practic, reacţia are loc într-un mediu puternic bazic. Solul de argint 
rezultat este destul de stabil în condiţiile de reacţie, iar culoarea sa 
depinde mult de concentraţia NaOH din mediu. (Soluţiile . alcalinizate 
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puternic cu NaOH virează în brun la contactul cu CO, iar cele alcalinizate 
mai slab se colorează în purpuriu). 

Reacţia de reducer<:_ a Pd2+ de către CO stă la baza determinării sale 
indirecte: 

Pd2+ + CO + H2O ➔ Pdt + CO2 + 2H+ 
Pd2+ neredus poate fi determinat cu Kl, când se formează Pdl2, de 
culoare roşie. Ca reactivi organici, pot fi utilizaţi p-nitrozodifenilamina 
(I) s,m p-nitrozodimetilanilina (II), în mediu de HMPAll-13: 

,. O::::N-0--NH--o li. 

Lambert şi Chiang au elaborat o metodă spectrometrică în vizibil, bazată 
pe reducerea Pd2+ la Pd0 de către CO, iar ulterior acesta reduce compusul 
galben de cacotelină la violet de cacotelinăl4: 

-COOH 

(galben de cacotelinil) 

+CO 
o 

(Pd) 

COOH 

(violet de cacotelinA) 

Proprietatea CO de a reacţiona cu hemoglobina stă la baza unor 
metode de determinare din aer, dar limita lor de detecţie slabă nu a 
condus şi la aplicarea lor practică. 

Bioxidul de sulf 
SO2 este unul dintre cei mai răspândiţi poluanţi din zonele 

industriale şi urbane, având un miros caracteristic. Acţiunea toxică· 

principală a SO2 este de iritare a căilor respiratorii superioare. Legislaţia 
ţării noastre impune ca valoare CMA în aerul ambiant - 0,25 mgSO2/m3. 

Principala metodă spectrometrică UV-VIZ de determinare a SO2 · 
este cunoscută în literatura de specialitate ca metoda West şi GaekelS. 
Datorită avantajelor sale, metoda este standardizată. Principalele reacţii 
care au loc şi interpretarea lor este redată mai jos. 

Soluţia după prelevarea probei de aer conţine anionul SO32- în 
complexul rezultat, disulfitomercu.rat de sodiu, care în mediu acid 
puternic conduce la formarea acidului sulfuros: 

S032- + 2H+ ➔ H2S03 
In prezenţa formaldehidei acesta r~acţionează astfel: 
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H2SO3 4 CJJ2=O ➔ HO-CH2-SO3H (acid hidroximetansulfonic) 
Metoda West şi Gaeke utilizează ca reactiv de culoare p-rozanilina, Wl 

compus de culoare roşie datorită unui cromofor extins, cu structura: 

lu me<liu <le HCI ~onc., în care are Ioc determinarea, se produce 
protonarea grupărilor amino libere run molecula p-rozanilinei, cu 
modificarea cromoforului şi deci a culorii sale: 

• _ /o-N~ +2HCI _ . =0 ~N~ci 
c, NH,~Q=c"Q-NH, - CI NH,- - =c"Q--NH3Cf 

Acidul HO-CH2~SO3H; având o- grupăie --h-idroiîl,-·-putem1c-·baz1c~ ­

datorită efectului grupării sulfonice, va reacţiona cu clorhidratatul p­
rozanilinei, refăcând cromoforu1 extins, dar uşor modificat faţă de 
molecula de p-rozanilină iniţială, deci un alt maxim de absorbţie a 

radiaţiei în vizibil (A./:".$ 560 nm) . 

Limita de detecţie este O, 1 µgSO2/ml soluţie. Principalii interferenţi sunt 
ox1z11 de azot, care dau reacţii de diazotare cu grupa.rile aminu, şi itmii 
metalelor grele. Interferenţa oxizilor de azot poate fi eliminată prin 
adăugare de acid su1farnic, iar a ionilor metalelor grele prin adăugarea de 
EDTA şi H3PO4. 

Se cunosc ş i alte metode de determinare a SO2, bazate pe 
proprietatea sa de reducere faţă de ionul de fier trivalent 16: 

2fe3+ + SO2 + 2H2O ➔ 2Fe2+ + SO42- + 4H+ 
Metodele indirecte de determinare a SO2 au la bază detemlinarca Fe3+ 
neredus cu reactivi organici2 (acid sulfosalicilic, sarea nitrozo R). 
Metodele directe de determinare a SO2 se bazează pe determinarea Fe2+ 
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rezultat din reacţia de mai sus cu reactivi organici specifici (a.,a.'­
dipiridil; o-fenantrolină, acid chinaldinic, acid a.-picolinic). 

Oxizii de azot . 
Oxidul de azot (NO) este un gaz fără culoare, fără miros, puţin 

solubil în apă. Unii toxicologi consideră că NO este mult mai toxic decât 
NO2, producând • paralizie şi convulsii, datorită combinării sale cu 
hemoglobina din sânge. Bioxidul de azot (NOi) este un gaz roşu-brun, cu 
un miros iritant şi efecte toxicologice manifestate în timp, în special 
·asupra plămânilor. Omul poate percepe mirosul de NO2, la o concentraţie 
de O, 12 ppm, valoare care poate fi mult mai mică atunci când este prezent 
şi S02. Expunerea la o concentraţie de 500 ppm NO2 poate produce chiar 
moartea omului, la câteva zile de la expunere17. 

Cu.mulul de oxizi NO, NO2 şi N2O3 (NOx) este reţinut într-o soluţie 
de NaOH, unde se transformă în NO2-- In general, metodele de 
determinare a anionului azotit au la bază o reacţie de diazotare a unei 
amine aromatice şi cuplarea cu un fenol (naftol) sau o amină aromatică. 
Dintre acestea cea mai utilizată este metoda Saltzman18, bazată pe 
transformările : 

S&NI de diazoolu 

HO.,S-0-N= NJ CI+ ~ . NH-CH-i-C~•Nli2 l o -HCI 

°' -Naf1i!etilenoianw,a 

H<l.JS-0-N= N -s-~ NH-Ctil·Ctil-Nttr . 

~ o . 
l 

(compus rosu) 

Ca agent de cuplare poate fi utilizat şi acidul 1-hidroxi-2-naftoic19. 

Acidul clor~ 
HCI se reţine din aer într-o soluţie de NaOH ca anion Cl-.Acesta 

este determinat pe haza eliberării anionului -SCN astfel: 
Hg(SCN)2 + 2c1- ➔ HgCl2 + 2 -scN 
3 -SCN + Fe3+ ➔ Fe(SCN)3 ( culoare roşie) 
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I • p r l"f , • I • 
Ll ,J.µ I.IJJ I tUH , i I '-'D.k 
Auiomil fluorură prezintă o toxicitate acută ridicată . F2 este 1m gaz 

c~trc111 o~ int:rnt şi vezie,mt, a cărei patologic corespunde cclej a I IF care 
se fo11ucazii ia contadui cu umi<l.itatea. lu general, concentratia de HF djn 
almosforă se situează între 0,05 llii I O ţig/m3 . Concentraţii foarte mici de 
IIF (0,2 Jig/ml ) pot µroJucc efocte asupra unor specii sensibile de plante. 
HF este mult mai toxic decât anionul F- din unele sămri, de aceea în 
detcnninare:, sa prin metoda Bclcher, Leonard şi West20 trebuie luate 

unele măsuri la prelevarea probei de îndepărtare a fluorurilor. 

(ctJloare rosie) {culoars albastra) 

Legislaţia ţării noastre prevede ca limită CMA pentru F2 valoarea de 1 
ppm. F2 apare în special în atmosfera locurilor de muncă_ la electroliza 
alun.i..~ci (Al2O3), deoarece se adaugă criolit (Na3AlF6). La noi în ţară 
cea mai studiată zonă pentru acest poluant este perimetrul Combinatului 
de obţinere a aluminiului Slatina. 

Acetona 
S-a ales acest poluant atmosferic în locurile în care se foloseşte 

mult ca solvenţ datorită posibilităţii de a utiliza proprietăţile chimice ale 
subst'dlltelor fli vederea deteIToiniltii lor sveeu---ometriee uv-vrz, 1"Cspecti 

- transformării într-un compµs activ în domeniul vizibil. Acetona poate fi 
reţinută din aer într-o soluţie de NaHSOJ, cu care formează un compus 
stabil. Prin acidulare, compusul format reface acetona care se determină 
după reacţia sa cu aldehida salicilică, într-un mediu bazic puternic: 

+ Ctf,-C-Cf'\-
11 
o 

Q-ctt=CH- ~-Ctt=CH-9 •2t:'a0 
OH O _. OH 

~) 
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Amineie ali/aclce 
Cumulul de amine alifatice, prunare şi secundare, poate fi 

determinat pe b:iza seriei de transformări: 
R-NH2 + S=C=S ➔ S=C-SH NaOtt. S=C-S-Na+ ~ (S=r-s:)2Cu2+ 

I I I 
· NH-R NH-R NH--R 

(I) (II) 
, ~~de: I - acid alchilditiocarbamic; II - alchilditiocarbamatul de cupru 
(galt-en). 

Stirenul 
Stirenul este un toxic pulmonar puternic. Reţinerea sa din mediul 

atmosferic în care apare, se face într-un mediu de acid sulfuric, dar cu 
multe măsuri de precauţie şi un debit mic de barbotare. 

CHţl-o- S03 H 

T H2 so 4 - V 
(galben) 

Hidrogenul sulfurat 
H2S este un gaz foarte toxic, cu efecte puternice asupra enzimelor 

sistemului nervos. Sursele naturale de producere a hidrogenului sulfurat 
swit date de descompunerea anaerobă a proteinelor, emisiile din zonele 
petroliere şi gaze naturale, precum şi de emisiile vulcanice. Sursele 
industriale sunt date de tehnologiile şi procesele din: petrochimie, 
industria celulozei şi a hârtiei, industria siderurgică, industria alimentară 
\'i tăbăt:ării, extracţia şi depozitarea cărbunilor inferiori, etc. Limita CMA 

pentru aerul ambiant este de 8 µg H2S/m3 aer. 
. Principala metodă UV-VIZ de detenninare a H2S este metoda 

al~astrnlui de metilen . Mai întâi H2S din aer este reţinut într-o suspensie 
alcalină de Cd(OH)2, din care ionul s2- reacţionează într-un mediu 
puternic acid cu N,N-d.imetil-p-fenilendiamina, în prezenţa ionului fe3+, 
formând compusul albastru de metilen: 

2 ICH.Jl2N-V-NH2.HCI :::. 2 (Ct-1:J)2N~ N=O= N(CH:iJ2 I Ci-

l H2S 

Ca mediu acid se poate folosi H2S04 conc., HCI conc., sau un amestec de 
HCI conc. şi H3P04 conc. , în raport l :4 21 _ 
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V.2.3 Interpretarea rezultatelor 
Prelucrarea datelor în fmal , prin interpreta'.iea semnalelor analitice, 

trebuie să ţină cont de toate etapele care intervin în procesul analitic de 
ml\smă. Jn continuare. sunt redate aceste etape şi parametrii care intervin: 
- prelevare V litri aer, prin barbotare cu debitul D litri/minut, timp de t 
minute; 
- volumul soluţiei de pre~evare este v m.L; 
- se ia o cotă-parte v' mL, se adaugă reactivi, obţinându-se w mL soluţie 
analitică; 

- se măsoară absorbanţa soluţiei analitice (Ax) . Interpolarea valorii Ax pe 
dreapta de etalonare (fig.21) conduce la valoarea concentraţiei <; ( de 
obicei, µg/mL), exprimată. pentru cei w mL soluţie analitică. 

V litri aer Barbotare in vmLsolutie Cota-parte w mlsolutie 
prelevat Debit D -

de prelevare 'i' ml l analitica 
Timpt 

Reactivi Oeterminar e 

• Concentratie 
Cx {pg/mL) 

De exemplu, dreapta de etalonare pentru metoda directă de determinare 
UV-VlZ a bioxidului de sulf utilizând p-rozanilina se obţine pentru 
soluţii e~lon de S032-, echivalente unor soluţii cu concentraţii cunoscute 
de S02. 

A 

A • absorbanta 
C • concentrat,a 
a,b - parametrii de 

regresie. 

ex µgSO; /ml , sau µg so2 /ml. 

Fig.21 Reprezentarea dreptei de etalonare pentru 
determinarea S02 cu p-rozanilină . 
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Cu aceste date se ajunge ca valoarea concentraţiei de S02 din aer să fie 
calculată cu relaţia: 

C :w·v C ·W·V [SO-,]= X =_X __ 
... V-v' D·t•v' 

(mg/m3) 

Pentrn metodele indirecte de determinare prin spectrometrie UV­
VIZ se modifică numai dreapta de etalonare. In fig.22 este reprezentată 
dreapta de etalonare pentru determinarea indirectă a S02, prin una dintre 
metodele indicate în V.2.2. 

A 

A=A - aC 
max 

Fig.22 Dreapta rle etalonare pentru determinarea indirectă a S02. 

Volumul de aer prelevat, respectiv timpul de prelevare, în cazul unei 
metode dinamice, trebuie astfel ales încât să se situeze între O şi Cmax. 
Dacă: 

a) Ax ➔ Amax., se măreşte timpul de prelevare. Deci în acest caz 
concentraţia de S02 din aer calculată cu relaţia <le mai sus este foarte 
mi~ . 

b) Ax. ➔ O, se micşorează timpul de prelevare. Concentraţia S02 
din aer este mare. 

Trebuie menţionat că pentru a nu se introduce erori, în special 
sistematice, metoda de etalonare a poluantului atmosferic trebuie să 

utilizeze amestecuri gazoase etalon. · 
Valorile concentraţiei unui component sau poluant atmosferic se 

compară după determinare cu valoarea de fond din atmosferă, sau cu 
limitele CMA, stabilite de către Legislaţia Republicană în vigoare. Pentru 
luarea unor decizii n•unărul de determinări trebuie să fie suficient de 
mare, valorile determinărilor trebuind să fie însoţite de parametrii 
statistici, corespunzători procesului utilizat. 
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V.3 Spedromdria tic emisie mokcuJa,·ă 

V.3.1 Principiul meto<ld 
/\ceste metode (numite şi metode fluorescente) au la ha7.ă emisia de 

r:idinţie (în vizibil) de cutre o specie moleculară în urrna unui proces de 
absorbţie a radiaţiei de energic înaltil (în ultraviolet): 

Io 

. 
I< 10 

Fig. 23 Principiul emisiei moleculare. 

Intensitatea radiaţiei emise (Ie) este dată de relaţia: 
. . 

le = 2,303 q> Io C E 1 
, unde: q> - randamentul cuantic de fluorescenţă, [O; 1];· 

Io - intensitatea radiaţiei incidente (în ultraviolet); 
c - concentraţia substanţei cu proprietăţi fluorescente; 
l - lungimea stratului absorbant (în cm); 
E - coeficientul molar de absorbtivitate. 

Ie se măsoară la w1 unghi diferit faţă de direcţia radiaţiei incidenw ( de 
ob1cei la 90°)pentru a nu ajunge în detector şi radiaţia excitatoare, având 
intensibtea. mult prea mare. Relaţia de mai sus este valabilă pentru 
concentraţii mici, până la câteva ppm, depinzând de substanţa de analizat 
De~. lirnita de de.te tie .a ac, i;;tw- m tode e te foarte bună. coborând la nivelul 
ppb sau mai jos, mult mai bună d_ecât a metodelor ·spectrometrice de absorbţie 
moleculară UV-VIZ .. Emisia de fluorescenţă depinde de o serie de factori: 
externi şi interni probei de analizat. Dintre factorii externi, care nu depind de 
natura substanţei cu proprietăţi fluorescente, cei mai importanţi sunt: 

- grosimea de strat; 
- natura solventului; 
- pH-ul mediului; 
- temperatura; 
- prezenţa inhibitorilor (impurităţi, 02 dizolvat în soluţie, etc). 
Factorii interni (moleculari) care influenţează randamentul cuantic sunt: 

a) stimulatori: - o înaltă absorbtivitate molară; 
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- un număr mare de duble legături conjugate sau o înaltă 

stabilitate a structurilor de rezonanţă; 

- structuri relativ rigide ale moleculelor; 
- prezenţa unor grupări donoare de electroni (-NH2, -OH). 

b) inhibitori: - prezenţa unor grupări atrăgătoare de electroni (-N02, -COOH); 
- complexare cu unele metale grele ( exemplu: Hg). 

V.3.2 Determinarea unor poluanţi anorganici 
Principala aplicaţie a acestor metode în studiul poluării atmosferice cu 

compuşi anorganici este determinarea bioxidului de sulf. pentru prima dată 
această metodă a fost utilizată de Okabe şi colab.(1973)22, în determinări de 
SO'?. din aerul ambiant, precum şi la emisiile de la diverse surse. De atunci s-au 
realizat multe analizoare automate, astfe! încât EP A a inclus această metodă 
printre metodele echivalente de determinare a S02 din aer. Una dintre 
variante, numită şi .fluorescenţă în puls (''pulsed.fluorescence''), utilizează un 
puls de scurtă durată de radiaţie foarte intensă în domeniul ultraviolet (în 
regiunea 21 O nm) care excită moleculele de bioxid de sulf. Emisia de 
tluorescenţă ulterioară este detectată de un fotomultiplicator, iar prin 
prelucrarea datelor rezultă concentraţia directă de S02, în ppm. Aceste 
instrwnente trebuie calibrate cu diferite amestecuri standard de S02. 

CELULA DE 
DETERMINARE 

î 
A 

r;:J- - - -A- - - ( \ ~-\ 
ti l'"' I -- _ _J j_ - - ) 

u V '~-------..... w o .., 
11 

L.A.~.~P/\ FH ... TRU 
UV :.-.. nsi:;a.-ent 

2iv nm 

A 
T 
! 

11 
_J.J__ l="illrot tr::,n<:r,::,r„nt 
~ .. 

I I 350 !'m 
11 

r~ 1~1 
Fotomultiplicator 
Modul electronic lnregişlrator 

Fig. 24 Schema analizomltti prin emisie moleculard. 
Analizorul descris produce un semnal analitic proporţional cu · 

concentraţia de S02 într-un interval larg de concentraţie (între 0,5 şi 5.000 
ppm). 

Alţi poluanţi atmosferici, precum 03, N02, NH3, CH20 şi C6f¼ pot 
produce prin inducere radiaţie de fluorescenţă, însă cu limite de detecţie şi 

selectivităţi slabe. Utilizarea emisiei moleculare este utilizată la determinarea 
de la distanţă a acestor poluanţi (~şa-numitele metode de teledecţie). 
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V.J . .l Dl.'tt'rt11i11are:.1 unor poluanţi o Î-ganid 

Dt:taminarca h1drncarburik aromatir<: p0linuckare (n,,utc in literat11r:1 
de spcc1:.1lit:1te cu PAH, constitu:e un ..:x·.:mplu important de :i;,lil.:aţic :.1 :iccste i 
tt:hnici in dcter111111an:a 1.h! ţwlu~111ţi urg.anici din atniosfrr,i . Acestt:'a :;e gă,;..:sc 

de obicei in matricea pulberilN solide s:iu :ierosoii din ::nmosfaă , de unde se.: 
~xtrag intr-1.1 n s,,l ,·..:nt în v-: Jc.:rcn detcrm in:\rii de t1uorescenţ:'1 . (n acest cal 
detem1i1un:a este ncsckcti·d intrudt toate h:dn,c:u-buri! c aromatice: 
;:,olinudt::.1.re emit radiaţie in vil.lbil. 

Spectrele de emisie molccuiar:i sunt imagini in og i indă a ceior de 
a:::is0rbtie. Pentru exernpl iti,;ar..: in fig. 25 sunt redate spectrul de.: ab~orbţ:c;: 

molecu~:i.r:i a! :1ntracenulu1 în mct:i.noi (aJ ş: cel de 1.:misie moleculară 1bJ. 

j 
JOO 

a 

400 
1.(nm) 

b 

.----.---"':.,,-
300 ~00 soo 

A (nni) 

fig . 25 Spectrul de absNbţie (a) şi de emisie moleculară l antracenului. 

ln tabelul nr. 7 sunt rcd:iti par:1md..rii spedrdor de absorbţie ş: enm te 
mo '.~.:ul::ir:.'\ pentru cnte\·a hidrnc:irburi noliciclice ::iromatice ( PAH). 

Tabel 7. Lungimi!.! de undă :.k excitaţi~ ~i emisie (flut; resc..:nţă) pt:ntru 

dteva hidrocarburi policiclice aromatice 23 . 
PAH Excitare Emisie 

(nm) (nm) 
Fluorcn 220 333 
Fenantren 
Antracen 
Fluorantren 
Piren 
Benzantracen 245 420 
Crisen 
Benzopiren 260 420 
Dibenzopiren 
Dibenzantrace n 
Benzperilen 
[ndopircn 290 -UU - . ·· -
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~vfarea aplicaţie a acestor metol.le este în cadrul metodelor de separare 
prin cromatografie de lichide de înaltă performanţă (HPLC), când se utilizează 
un detector bazat pe măsurarea de fluorescenţă . Limita de dete<.:ţie în acest caz 
ajunge la valNi sub ppb . 

V.4 Spectr.ometrin de absorbţie în infraroşu 
V.4. 1 !'loţiuni despre spectrometrie rR 
Spectrele de absorbţie în infraroşu sunt spectre de vibraţie ale 

moleculelor. Domeniul spectral din [R cel mai utilizat în aceste stuaii 
spectrometrice este aşa-numitul domeniu "organic". fiind situat între 4000~400 

cm-1. Relaţia de transformare a lungimii de undă 11. în număr de undă v este 
următoarea: 

De obicei spectrul în IR reprezintă dependenţa transmisiei procentuale (T%) 
funcţie de numărul de undă v: 

T%= -!_·100 . 
Io 

(I - inknsitatea radiaţiei IR după trecerea prin probă; lo - intensitatea sa 
iniţială). 

Spectrometrele cele mai utilizate pentrn domeniul infraroşu sunt 
spectrometre autom:ite. cu dublu fascicol. C oruponentele de ua2.;, sunt: a) sursa 
de radiaţie , fiind dată de un element sau filament încălzit la incandescenţă ; h) 
monocromatorul dat de una sau două reţele de difracţie; c) detectorul, bazat pe 

efectul tem1ic al radiaţiei în infraroşu sau bazat pe efectul piroelectric. 
In spectrometria IR Fourier proba este iradiată cu radiaţie 

nemonocromatică, acoperind un anumit domeniu de frecvenţe . Răspunsul 

studiului unui sistem cu un aparat care lucrează pe acest principiu este o 
interferogramă care. din punct de vedere matematic, se descrie ca o funcţie 

notată cu H(x) (H şi x pot avea diferite semnificaţii). Spectrul I(v), respectiv 
T¾, poate fi apoi obţinut ca transfornrntă Fourier a funcţiei H(x), în care rolul 
calculatorului este esenţial. 

Vibraţiile de legătură care produc modificarea momentului de dipol 
molecul ar sunt active în IR, deci le corespund benzi spectrale a căror poziţii în 
spectru sunt utilizate la identificarea naturii legăturii. Dacă vibraţiile de 
legătură nu sunt active în IR atunci acestea apar în spectrul Rama11, astfel că 
cele dou/\ tehnici sunt complementare. Astfel, moleculele biatomice precum 
N2. 0 2, H2 nu sunt absorb în infraroşu De exemplu. bioxidul de carhon este o 
moleculă lineară conţinând trei atomi şi de aceea poate avea (3 •3)-5 = 4 
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moduri de vibraţie posibile: două vibraţii simetrice, una simetric! şi alta 
asimetrică. şi două defonnaţii, redate grafic mai jos. Vibraţiile de întindere 
asimetrica şi de deformare sunt singun.le care deterruinA o modificare a 
momentelor de dipol şi ca ata.re molecula va ab&orbi radiaţie la 2150, respectiv 
667 cm-1 . Vibraţia de întindere simetrică nu produce modificarea momentului 
de dipol şi ca atare nu este activă în infraroşu. Faptul cA vibraţiile simetrice nu 
sunt active în infraroşu este foarte important tn utili.7.,area acestei tehnici în 
detenninliri de poluanţi atmosferici deoarece molccul~le biatomice, precum 
N2, 02, H2, etc nu absorb radiaţia infraroşu. 

- -O=C=O 

lnlindera simetrica 
(insC11va IA) 

i\r:tivaAAMAN 
(1330 cm1) 

t 
O=C=O 
l l 

;­
O=C=O 

,I tt' 

O.lonnali (degenerate) 

Active IR (667 crN 

- -
lntlndent asimetnca 

Actr.a IR 
(23•9 cn,1) 

(Spectrul în infraroşu pentru CO2 pe domeniul 2000-2200 cm· t, obţinut 
cu o rezoluţie medie, este redat în flg.26) 

Spectrele tn IR sunt cu a~t mai bogate tn benzi spectrale cu cât numllnll 
de leg.~turi active in lR este mai mare. De aceea, interpretarea spectrelor de 
ab,;orbţie tn IR se limitează la identificarea unor legftturi sau gruplri 
funcţionale fl\rd posibilitatea stabilirii numărului lor. Deci putem spw10 cA 
există două situaţii liruitli de interpretare a spectrelor în infraroşu: 

a) sbbilirea paiţială a structurE unui compus necunoscut prin 
ide.ntiticarca unQr sn,pllri l\mctionalc din cadrul moleculei, stabilirea structurii 
complete efectuându-se cu ajutorul ,i a alt.>r tehnici spectrometrice, dintre 
care MS şi RMN sunt cele mai importante (cercetare structuralA. tn care un rol 
important îl are banca de date). 

b) identificarea unui compus cercetat prin compararea spectrului său lR 
cu spectrul IR al probei conţinând compusul presupus 14 existe (analizl de 
control). 

Din punct de vedere cantitativ spectrometria de absorbţie moleculari tn 
IR este mai. puţin aplicată, datorită lipsei de precizie, atribuita unui numAr 
mare de factori care afecteazl dctenninllrile. 
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n ezo111 t1e 

medie 

- ------- -----

2200 2100 2000 cm -1 

f'ig.26 Spectrul IR pentru C02. 

V.4.2 Caracterizarea şi dt>tcrminarea unor poluanţi atmosfrrid prin 
s1>el'.trometrie IR 

Spectrometri a de absorbţie în infraroşu poate fi utilizată l; 
caracterizarea unor polua,1ti atmosferici volatili (substanţe organice). Proba dt 
aer prelevat trebuie analizată ime(tiat, prin înregistrarea spectrului său IR 
deuaret:e există riscul de a se condensa o parte din vaporii substanţei dt 
ana I iznt. Pe de altă parte, se ştie că spectrele în fază gazoasă sunt muJt ma 
simplu de interpretat decât pentru substanţe în stare conC:..;nsată sau solidă. De 
exemplu, spectrul în infraroşu al acidului acetic devine mai simplu atunci cân< 
acesta se află în fază de vapori, aşa după cum se poate observa din figura dt 

mai jos. Spectrul CH3COOH, la 135°C, devine mult mai simplu, ca urmare ·~ 
eliminării interacţiilor moleculare specifice acizilor carboxilici_ Acizi 
carboxilici superiori au spectre IR aproape identice, făcând dificili 
identificarea lor prin această tehnică în cadrul unui proces de separare dintr-< 
probă complexă prin cromatografie de gaze, a.unei când se utilizează o tehnic, 
tandem ca GC-FTIR. 

Celulele de determinare în spectrometria de absorbţie în infraroşu pentn 
amestecuri . gazoase au de obicei lungimea de l O cm, cu ferestrele optic< 
construite Jintr-o halogenură alcalină (NaCl, KBr, CsBr, Csl). Ca um1an 
amestecurile gazoase trebuie uscate înainte de introducere în celula d< 
determinare, prin trecerea lor peste silir.agel. Utilizând aceste celule dt 
determinare se realizează ·o lim~tă mică de detem1inare, pentru component 
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Fig.27 Spectre ale CH3COOH la diferite temperaturi. 

O limită de detecţie mai bw1ă poate fi obţinută prin creşterea presiunii , 
iar multe din celule comercia! ~ pentru detenuinarea de amestecuri gazoase 
prin acestă tehnică pot fi presurizate. 

Această tehnică a pem1is în unele cazuri identificarea unor intem.edian 
în reacţii chimice care au loc în atmosferă. Astfel; în reacţiile de ozonoliză a 
alchenelor se formează un amestec complex :ie produşi de oxidare, printre 
care peroxizi şi radicali liberi, cu un timp de viaţă scurt. Aceste reactii au Ioc 
în trop()sferă şi reprezintă o modalitate principală de eliminare (transformare) 
a acestora din atmo:feră. In condiţii de temperaturi joase. au fost identifkate 
specii foarte reactive; în acest scop, în condiţii simulate într-un reactor au fost 
studiate două reacţii de ozonoliză a 2,3 -dimetilbutenei (0MB) şi 2-
metilpropenei (MP)24, amestecul de reacţie fiind adus direct în argon răcit la o 
temperatură de 1 OK. Spectrele în infraroşu şi atribuirile bezilor spcdralc 
diverselor specii din mat:·icea de reacţie sunt redate în fig .28, respectiv 29. 
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Fig. 28 Spectrul JR al produşilor do ozonolizA a DMB. 
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Pig.29 Spectrul IR al produşilor de ozonol:ul al izobotcnei. 
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V.4.3 Spe<.:lrollletria în IR neJi !-.persiv 

_ Acest tip de rnetode spectrometrice au o mare aplicatie în cadml 
determina.ritor automate a cato1 va puluan\i atmosferici (l'O, SOl' H2S, Cll4). 

Caracteristica lor este ca sistemul nu contine un monocromator, deci radiatia 
utilizată acoperă i111reg tlomeniul IR obişnuit (4.000-400 cm'). Sursa de raoiaţie 

utilizată este un element metalic încălzit la 800-900°C, iar radiaţia din vizibil şi 
IR apropiat este eliminată prin utilizarea unor filtre optic~. Se cunosc mai multe 
tipuri de sisteme bazate pe spectrometrie IR nedispersiv (NOIR), care în 
principiu diferă prin modul de detecţie al radiaţiei utilizate. 

Un prim tip de sistem utilizează asa-numitul detector pneumatic, care este 
redat în fig. 30. 

2 o 
/ 1 

3 

f 

6 7 

Fig. 30. Sistem de detecţie în NDIR cu detector pneumatic. 
1 - sursa de radiaţie; 2 - oglindă concavă; 3 - filtru optic; 
4 - celula de determinare; 5 - celulă de referinţă; 
7 - detector pneumatic; 8 - membrană sensibilă. 

Fascicolul de radiaţie Io, emis de sursa, este divizat exact în două 

fascicole, care trec prin celula dl: determinare şi celula de referinţă. In celula de 
determinare componentul investigat va absorbi o parte din radiaţie, conform 
spectrulm sau de absorbţie, astfel că la ieşirea din celula de detenninare 
fascicolul va avea o intensitate I < 10• Amestecul sin.tetic (N2 + 0

2
) sau aerul pur 

din celula de referinţă nu absoarbe pe acest domeniu spectral. Celula de 
compensaţie se utilizează atunci cand în determinarea poluantului investigat 
interferă alt poluant şi are rolul de a absorbi complet radiaţia specifică 

interferentului. Global slăbirea intensitaţii radiaţiei IR la trecerea prin cele două 
celule este egală, notată cu Af. 

Detectorul pneumatic este alcătuit din două celule, despărţite printr-o 
membrană foarte sensibilă. 1n cele doua celule se găseşte un gaz mai activ în IR 
(poate fi chiar componentul de determinat), fiecare celula avand o presiune 
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identică p ... 
1
• 111 1110111e11t11l în care în cele dou i-i celule a1·u11 g do11 .:i fa sl'il' (J le dr 111 11rn . 

racliatie inegale, absorbţia radiaţiei care va avea loc: in ce lulele detectorului va 

produce un efect termic i,negal, concretizat în celula I prin vnloarea p1 < p1, 

deoarece în celula 2 ajunge o cantitate de radiat ie IR (10 - .11) > 111 - I · til . 
Membrana sensibilă va fi deformată, iar această deformare poate fi măsu ra t ă 

(celula Golay) . Sistemele automate sunt conectate cu un sistem de averti za re 
sonoră, atunci cand se înregistrează valori alarmant de mari pentru pol11a11111l 
investigat. 

Caracteristicile acestui sistem NDIR sunt următoarele: 

- determinarea poluantului atmosferic este continuă, deoarece probele de aer 
sunt introduse continuu (în dinamică) în celula de determinare; 
- detenninarea se face pentru un singur component deoarece se masoară o 
cantitate de radiatie IR integrată cu ajutorul unui detector neselectiv; 
- apa de umiditate trebuie îndepărtată prin retinerea pe silicagel înainte de 
introducerea în celula de determinare, pentru a evita interferenta şi degradarea 
ferestrelor optice ale celulei, construite dintr-o halogenura alcalină; 
- eliminarea u11ui interferent se poate face fie prin prelucrarea prohei gazoase 
înainte de intrare în celula de determinare, fie prin utilizarea une i celule de 
compensatie, modalitate descrisă anterior; 
- etalonarea determinărilor sau stabilirea funcţiei de răspun s a metode i, I = f(C), 
trebuie efectuată prin utilizarea unor amestecuri gazoase etalon în aceeaşi 

modalitate (în dinamică); 
- valorile concentraţiilor care se pot determina sunt de ordinul sutelor de ppm, 
deci metoda nu este foarte sensibilă, astfel că nu se pot determina componenti de 
fond ai atmosferei, a căror concentraţii se situează sub l pprn . 

Domeniul spectral IR 

Sursa de radiatie La iesire din cuve 

Fig.31 Reprezentarea spectral~ a etapelor in NDIR. 
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lin all tip de sislf'III NDII{ 111di1(•a7a \';1 dt>I<'< lor o fn1nccl11I :, a d 11ui l'il h)d 

este conslrnit din se le11i111 a de pl11111h (PbSe) rate 11 a 11<;forn,,' se11111al11I luminos 
într 1111 semnal elcr lri c. /\slfel în fig .~~ este reprezentai schcnrntic 1111 analizor de 
pnl11a11\i ga10si realint de T~iedl si Ros.,;, hazat pe doua ce hite paralele şi 

11tilirnren 11n11i drlector pe ha1a de foh1l·el11la sensihilfl la radiaţie IR . 

2 

Fig. :n Arn1/izor de polwmti gazosi (Riedl şi Ross). 

I - oglinzi concave; 3 - disc; 4 - sw sa de radia/ie; 
5 - celula de detem1i11are; 6 - celula de referinţă; 
7 - si.'item de detec(ie. 

Rolul discului 3 din fig. 32 este de a transmite alternativ fascicolele de 
radiaţie IR prin cele doua celule spre sistemul de detecţie. Alţi autori au realizat 

sisteme de detectie pe baza de fotocelula cu catod de PbSe, dar răcita la -25°C 
pentru coborârea I imitei de detectie. 

Spectrometria în IR nedispersiv, cu toate dezavantajele sale, reflectate in 
primul rând de limita de detecţie slaba, reprezinta o metoda foarte utilizata ln 
studiul poluanţilor antropogeni. Majoritatea sistemelor automate pentru diverşi 
poluanţi utilizează aceasta tehnică, preocuparea analiştilor constituind-o 
aspectele de " sampling " pentru probele atmosferice, iar automatiştii -
transmisia datelor la distanţă printr-o modalitate clasica de transmisie a datelor. 

Pana în prezent s-au realizat un număr mare de sisteme automate NDIR , 
fapt reflectat în numărul mare de patente cu privire la acest subiect. 
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11.5 Metode chemllumlnlscente 

[ustrumeutele bazate pe fenomenul de chemiluminiscenţă uti'izate in 
măsurarea poluării atmosferice măsoară emisia de radiaţie luminoasa produsă 
prin reacţia dintre un poluant gazos (A)şi un reactant în stare gazoasl\, sau în 
soluţie (8). Emisia de radiaţie (_chemiluminiscenţă) se datorează producerii 
w1ei specii chimice aflate într-o stare electronică excitată (C•) care emite 
radiatie luminoasă la revenirea în starea fundamentală: 

A I B ➔ c• + D 
c• ➔ C + hv 

lntensitatea radiaţiei emise ([) este exprimată în funcţie de concentraţia 
poluantului A şi a reactantului B prin ecuaţia: 

I= k·[Al[B] 
, unde k este o constantă de proporţionalitate . Atunci când concentraţia 

reactantului B este constantă, relaţia de mai sus poate fi scrisă în forma: 
I= k'·[A] 

Aceste reacţii sunt întâlnite la sistemele biochimice, când fenomenul de 
emisie de radjalie se numeşte bioluminiscenţă. lncă din secolul al XIX-lea s-au 
găsit şi reacţii chimice între compuşi organici simpli care produc 
chemiluminiscenţă. Astfel, încă din 1877 Radziszewski 25 a desc'operit ca 
2,4.~-trifenilimidni:ol în rencţie . cu oxigenul dintr-o soluţie bazică emite 
radiaţie de culoare verde. In prezent, se cW1osc W1 nW11ăr mare de sisteme 
chemiluminiscente, biologice sau nebiologice, dar ale căror mecanisme de 
producere a fenomenului nu sW1t în cea mai marc. parte bine cunoscute26. 

Randamentul cuantic de chemiluminiscenţă reprezintă numărul de fotoni 
emişi raportaţi la numărul de molecule reactante şi, în general, este foarte mic. 
Realizarea unor fotomultiplicatori foarte sensibili a făcut posibil determinarea 
de radiaţie luminoasă emisă de sisteme chimice chiar cu un randament de 
1 O- I 5, dar în acest caz aplicaţiile lor analitice SWlt limitate, din cauza limitei 
slabe de detecţie a metodei. Obţinerea unei limite de detecţie foarte bune se 
realizeaz4 pentru randamente cuantice de ordinul 0,0 l - l. 

Aplicarea acestor metode în determinarea unor poluanţi atmosferici s-a 
dovedit extrem de importantă, deoarece limita de detecţie foarte bună pentru 
unele reacţii a permis determinarea chiar a concentraţiilor lor de fond din 
atmosferă. Cel mai bun exemplu este dat de determinarea ozonului din 
atmosferă. Există mai multe sisteme chemiluminiscente în care este implicat 
03, iar dintre acestea reacţia cu etena27 este recomandată de EPA 
(Environmental P.·otection Agency), ecuaţia reacţiei find: 

--0-
CHz=CHz + 03 ➔ yH2 ~Hz IDO ► CHz=O* ➔ CHzO + hv 

0-0 
O.. =,300-600 nm). 
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l111t:11sil.1ka radiati c i cmi'ic esll: pwporlioual :1 c11 c<,11ce 11traţia nzonul11i, limita 
de d-:kctic a metodei liin<l .1 ppb. 111 prezent sunt realizate şi ,·nmcrcializate 

!n,;;trurm:nle analitice penim dc ten11i11arca 0 1 prin aceasli\ mctndi\ . 
l '. he1111J11mm1sceuţa e ste o cara,; tenst1cf1 a reacţiilor ozonului cu multe 

specii anorganice si organice. Astfel, R<>gener 28,29 a utilizat pentrn prima 
dală c111isia i11t e 11să de radiaţie l11111iuoasă din reacţia ozo1111l11i cu Rodamină 8, 
a<l sNbită pc silicagcl, b dctcm,inarea 0 3 din atmosferă . Această procedură a 
f0 st rcconrnndată ş i de EPI\ . Un alt compus ad sorhit pe snprafaţa silic<1gel11lui 
este <.:mnanna 47, care dă o reacţie de chert1iluminiscenţă cu u3 30_ 

Pentru determinarea oxizilor de azot se cunosc diferite metode 
chcrni lurninisccnte. Astfel, oxidul de azot (NO) poate fi detemunat prin 
măsurarea radiaţiei emise din reacţia sa cu 0 3 31 : 

NO + 03 ➔ N02 • + 02 
N02* ➔ N02 + hv (600-2800 nm). 

Funcţi::i de r:"\spuns a metodei este o dreaptă pentru concentraţii ale oxidului de 
azot între I ppb şi 1 O.OOO ppm, deci acoperă 7 ordine de mărime. Importanţa 
metodei se datorează lipsei de int~rferenţe a unor poluaţi sau componenţi 
atmosferk i, cwu ar fi N02, C02, C2H4, NH3, S02 şi H20, Principala 
dificultate în practici\ este dat.'\ de realizarea unei surse stabile de 03. 

[nstrumentele comerciale realizate pentru determinarea cumulului de 
NO şi N02 prin această metodă se bazează pe conversia catalitică (vată de aur, 
la 240°C) a N02 la NO şi determinarea concentraţiei totale de NO, după o 
determinare în prealabil a NO fără conversia N02. 

Re;-icţia dintre lumino/ (5-amino-2,3,-dihidroxiftalazi-1,4-dionă) şi 

agenţi oxidanţi, precum H20 2, CIO şi Cl2 produce chemiluminiscenţă. Această 
chemiluminiscenţă creşte în prezenţa unor cationi, precum Co2+, Fe2+, Crl+, 
în soluţie apoasă, proprietate care a fost utilizată la determinarea acestora. 

Reacţia dintre N02 şi o soluţie alcalină de lumino! este o reacţie 
clttm1ilwuinisce11ta, ia prezenţa S02 fJ1 aeeasta reac(ie ait m1 e&e t de creştete 
a intensităţii radiaţiei emise din reacţia dintre luminol şi N0232,33. Autorii 
acestei metode au studiat spectrul · de emisie de chemiluminiscenţă a sitemului 
lwninol-N02-S02 cu un fluorimetru Hitachi, arătând că acesta este similar 
celui obţinut prin reacţia dintre luminol şi H202, în prezenţa eo2+, fapt 
explicat ca fiind datorat emisiei iQnului de · aminoftalat. Diferenţa de 
intensitate, însă, dintre aceste spectre de chemilumin{scenţă, în prezenţa şi în 
absenţa S02, nu se atribuie faptului că S02 este emiţător de radiaţie (din starea 
excitată în starea de triplet, aşa cwn se întâmplă în cazul reacţiei 

chemilwniniscente dintre S02 şi ionul Mn04-), ci mai degrabă _faptului că 
acesta este un sensibilizator sau un catalizator în reacţia de producere a 
chemilwniniscenţei dintre luminol şi N02. S-a stabilit un optim al 
concentraţiei de lwninol în jurul valorii de l 0-4M. 
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Schema analizorului de d1cmil11111iniscen(ii utili7.<1t pc11h11 detcr111i11a1<·a 
biox:dului de sulf este redată în lig . JJ . 

L 

Fig .. U Schema a11alizo111lui de chemiluminiscenfă. 

Unde: A - compresor de aer; 
B - cilindrn-rezervor de SO2; 

C t , C2 - tuburi de purificare cu silicagel şi C act.iv; 
D - sistem standard de diluţie; 
E - debitmetru; 
F - tub fotomu ltiplicator; 
G - vas de reacţie; 
H - amplificator; 
I - înrepistrator; 
J - pompă peristaltică ; 

K - soluţie de H2O2; 
L - soluţie de lwninol; 
M - vas de drenare; 
N - pompă de vid; 
O, Q - valve indicator; 
P - tub de amestecare. 

Utilizând sistemul luminol - NO2 - SO2 limita de detecţie a ~'IIICIOde este 
de 0,3 ppb pentru SO2, această metodă necesitând numai câteva minute pentru 
o singură determinare; CO, N2O, NH3, C2f4, C3f¼, n'l interferă în această 
metodă. 1n schimb 03 produce o puternică interferenţă; de asemenea, H2S şi 

R-SI I interferă . 

Meisner şi Jaeschke34 au realizat o tehnică bazată pe fenomenul de 

chemiluminiscenţă prin care SO2 din aer este reţinut pe un filtru impregnat cu 
HgCl42-. după care SO32- este spălat şi determinat printr-o reacţie 

chemiluminiscentă cu o soluţie 8 ~lM KMnO4, la un pH = 3. Autorii au putut 
determina concentraţii de SO2 din aer de ordinul ppt (părţi per \01 2). 
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Mai multi pol11 .11111 ,11111 11 , l t' ll • 1 I'"' fi dt> lt· 111 11 11.t1 1 1w h .11 ,1 tf'<1t lÎ•· 

cl1~111iluminiscente n1 al<.11111 d v O'( ii!en . .1\ -:t lc· l, hioxidul de sulf poa le I 

dt'terminal printr o de1e1n1i11,tl 1•111111 u 1ean1e ,:u O a cărf' i li111i1a de cietectie es1, ,, 
extrem de bun.i ( I pph) : 

O+<>+So2 ~n, sn, 
SO

2
* ·-➔ SO2 + tiv i A == 280 nm) 

ina ..... 

Pr c1ctic, realizarea arestei metode L' SIL' limitata dt· ohţinerer1 1111ei surse stabile d, 
atomi de oxigen . Aceştia p11t fi oh\in111i în lahurator printr 11n proces de fotoli z: 

:-t N02' 

O ... d . . d O e 131 
xrz11 <> azot react10neazn cu .1tom11 e a'\!Je ; 

NO+ O ➔ N02* ➔ N02 t hv ,450 1800 nm) 

N01 + O ➔ N< > + 0 2 

C'hrar şi oxidul de carbon prin reaqie ru aromi de O, la presiune rnic:i. prod11c1 
rndiatie luminoasa. la 400 nm, însă limita de detecţie eate mai slabă decat 11 

cai.urile anterioare {100 ppm C0)
26

. 

Determinarea carbonililor metalici prin chemiluminiscenţă în reactia ct 

0 3 este un exemplu în care mecanismul de producere al radiatei este complex. li 
. . 

cazul determinării Ni(C0)4, molet:ula care emite radiaţie este NiO"', format.l 

intr-un proces chimic ce cuprinde şi Ni + 0 3 * ➔ NiO"' + 0 2 (cu o entalpie d1 
reacţie exotermă, de 76 Kcal/mol) . Deoarece chemiluminiscenta est. 
se11s1hilizata de prezenta de prezenta CO, este de presupus că atomii de Ni pot 1 
r e~rnerati prin procesul: NiO + CO ➔ Ni + C02• Aceste procese pot la rand I 
lor '- onstitui o metc,da de determinare a CO prin reacţ.i.e cu 03' în prezenta Ni sa 
NiO. 

Procesele de chemiluminiscenţă cu 0 3 sunt utilizate la determinării 
automate şi continue de carbonili de nichel din atmosfera zonelor de lucru i 

care se utilizează Ni(C0)4 , cu o lin1ită de detecţie de 1 ppb şi un timp de răspun 
de I sec.Indeterminare interferi\ Fe(C0)5, dar radiaţia emisa de acest interfere 
este ispectral diferită de radiatia emisă de Ni(C0)4 + 0 3• 

In prezent există detectoare comercializate pentru detenninarea PH 
AsH3, SiH4 sau B2H4• bazate pe chemiluminiscenta în reacţia cu 0 3, avand luni 
de detectie în intervalul de valori 1 ppb - 1 ppm. 

Se poate face o comparaţie între tehnicile de fluorescenta 
chemiluminiscenta. tehnici care se aseamăna foarte mult prin procesul de emisi 
de radiaţie, dar din punct de vedere analitic se deosebesc prin faptul c 
fluorescenta este dependentă de concentratia de analit, în timp c 
chemiluminiscenţa este dependenta de concentraţie şi de debitul fluxului gazos. 
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Reacţiile de chemiluminiscenţl1 în fazii gazoasll sunt cunoscute de 
câteva secole. Procesul de chemiluminiscen\ă în care sunt implicaţi vapori 
de fosfor în aer umed a f(!St descoperit de către Rrandt în 1669 şi studiat 
apoi în detaliu de Boyle. 

V.6 Spectrometria de emisie atomică tn plasmă 
cuplata inductiv (ICP -AES) 

V .6. 1 Introducere 

Spectrometria de emisie atomică (AES) este una dintre cele mai 
vechi tehnici analitice. Varianta sa modernă, de emisie atomică 1n plasmă 
cuplată inductiv (ICP - AES) poate fi utilizată la detenninarea aproape a 
tuturor elementelor, exceptând argonul. 

Principiul teoretic al acestei tehnici se regăseşte ln formula Maxwell­
Boltzmann: 

N1 =~exp(- E1 -Eo) 
No &o kT 

Dacă considerăm o probă solidă sau o soluţie introdusă tntr-un tub 
electrotermic, respectiv lntr-o flacără, atunci atomii individuali din probă 
sunt eliberaţi, formându-se un nor (populaţie) de atomi al căror raport între 
numărul de atomi 1n starea fundamentală (No) şi starea de rezonantă (N 1) 

este dat de relaţia de mat sus, g fiind ponderile statistice pentru stările 

fundamentale, respectiv de rezonanţă (T - temperatura, iar k - constanta lui 
Boltzmann). Cu cat temperatura este mai mare, cu atat acest raport este mai 
mare. Câteva exemple pentru unele specii atomice a căror rapoarte stabilite 
pentru o temperatură de 3000 K sunt următoarele: 

Na: 
N1 I 
No = 1.600 

Cs: 
N1 l --~-
No= 138 

Ca: 
N1 1 -~ 
No= 27.000 

Zn: 
N1 I 
No= 109 
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Dcd metalele ;ilcalinc şi alca lino-p:'lmantoasc se pol dctcmtina în emisie la 
temperaturi de până la 30(.X) K. Când fcmperatura creşte de la 3000 K la 
()(}()() K ncest rnpo1t ere-şic cu 7 ordine <ic mărime (<ic la 10 

11 
la lff\ deci 

intcnsitaiea radintiei de e111isie va creşte cu 7 ordine ck mărime, putând &ă 
fie astfel determinată . Pe ele altă parte. există posibilitatea obţinerii şi a altor 
linii spectrale din spcclrclc de emisie ale elementelor de analizat 

Creşterelf temperaturii în sistemul de atomizare cu scopul 
îinh11n:1tiitirii liinitei de detecţi e s-a realizat prin tehrica cea mai avansată în 
domeniul spectrometriei de emisie · atomică: spectrometria de emisie 
atomică în plasmă cupJatli inductiv (ICP - AES). 

V.6.2 Plasma cuplată inductiv 

Studii preliminare asupra stabilizării plasmei şi utilizării ei ca sursă 

de excitare au fost efectuate de Reed 
36

.3
7 

la începutul anilor 1960, dar 
primele aplicaţii analitice au fo!lt efectuate independent în două laboratoare 

diferite: laboratorul Albright şi Wilson din Oldburg (Anglia) 
311 şi 

laboratorul Ames din Ames (Iowa, SUA) 
39

• 

Aceasta constă dintr-un gaz parţial ionizat (de obicei Ar în proporţie 
de ionizare de 1 % ). Plasma se obţine într-o torţă de cuart concentrică unei 
bobine de inducţie cuplată la un generator de radiofrecvenţă (27 MHz sau 
40,7 MHz), cu o putere cuprinsă între 0,5 şi 2,5 Kw. Când prin bobină trece 
curentul de înaltă frecvenţă, el induce un câmp magnetic oscilant de aceeaşi 
frecvenţă. O parte dintre moleculele gazului sunt ionizate initial de o 
descărcare de înaltă tensiune, de la o bobină Tesla. Trecând prin bobina de 
inducţie, moleculele ionizate si electronii liberi vor interacţiona cu liniile de 

' 
forţă ale câmpului magnetic şi ca urmare aceste particule sunt accelerate. 1n 
urma ciocnirilor între ionii acceleraţi, precum şi între ionii acceleraţi sau 
electronii liberi cu moleculele neutre are loc o încălzire puternică a gazului 
(5.000 - 10.000 K), precum· şi generarea de noi ioni. Intregul proces de 
iniţiere şi stabilizare al plasmei cuplate inductiv se petrece rapid, în nwnai 
câteva milisecunde. 

Experimf'ntal plasma se formează la capătul superior al tubului 
central al unei torţe de cuarţ, care constă din trei tuburi perfect concentrice. 
Prin tubul central aerosolii probei sunt aduşi la baza zonei de plasmă. 
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ZONE ltP lll: iN PLASMA ( Y f ¾.) PLASMĂ - PROFiLE IJ€ TEN.''ERATIJRÂ 

Fig.34 Configuraţia sistemului de plasmă cuplată inductiv. 

V.6.3 Instrumentaţia ICP - AES 

I 

Instrumentele ICP - AES comercializate in prezent sunt sisteme automate, 
tncepand cu introducerea probei analitice şi terminand cu interpretarea datelor 
analitice. Rolul calculatorului in achiziţionarea şi prelucrarea rezultatelor 
obţinute este important, avand in vedere cantitatea de informaţie analitică 

obţinută. Schema-bloc a unui spectrometru ICP (tip BAIRD - 2000) este redală 
tn fig.35. 

Intoducerea probei reprezintă una dintre cele mai dificile probleme ale 
utilizării spectrometriei ICP - AES.S-au dezvol~t multe procedee de introducere 
a probe.lor dintre care pot fi enumerate: 

· - procedeul pneumatic; 
- procedeul ultrasonic; 
- procedeul electrotermic; 
- termosprny; 
- introducere directă in plasmă cu ajutorul unui fir tncălzit sau a unei 

baghete din grafit; 
- vaporizare in arc electric sau laser, 
- procedeul nebulizării suspensiilor; 
- derivatizare chimică (prin generarea de compuşi volatili şi introducere 

directă in plasmă; 
- introducerea compuşilor gazoşi din GC; 
- introducerea fazei mobile lichide din HPLC sau IC. 
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POi.i CROMATO~ 

MONl1t:RIJHATO/l 

I 6.R F 9 R~rc~ OE O1l"RACTIE . 

2 PL.-fJM.i ,o FOTO/'f(.IL rlPLICAT0RI 

3 r.4Nr,i i1vrRARc li INTEGRATOR CANAi.E 
4 <JGUNZI Tl POMPĂ OE VIO 

$ li>E~A OE. Oi~RACTl6 fJ PURJe Ar. 
o r.llVT,i IJE 1i,s;~e ,,, 

sisrEM fJE INTR0IJI/CE!Pe p,'?a!J4 
1 ForoMut. 77Pâc.1rOR1 15 Ar. :JI A-Pi IJE Rici,u 
o L4MPĂ H9 16 CONTROL f=Lt:.CRONIC 

Fig.35 Schema-bloc a spectrometrnlui ICP, BAIRD-2000. 
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Introducerea probelor lichide, utilizand nebulizatoare pneumatice a fost 
stabilită ca metodă de lucru în AAS şi imediat adaptată şi tehnicii ICP. 
Nebulizatoarele sunt dispozitive de introducere a probei lichide în ICP, cu 
ajutorul cărora se formează un aerosol foarte fin care apoi este transportat şi 

injectat tn plasmă. De obicei, acestea sunt utilizate tn combinaţie cu o cameră de 
separare a particulelor de aerosoli, astfel îrcat în plasmă să ajungă picături foarte 
fine, de ordinul µm. 

Nebulizatorul ultrasonic se bazează pe aducerea unor cantităţi mici de 
probă pe suprafaţa unui cristal piezoelectric, care vibrează cu o frecventă mare. 
Picăturile de probă aduse pe cristalul piezoelectric este transformat în picături 

extrem de fine, conferind nebulizatorului o eficientă sporită. 
O metodă foarte avantajoasă de introducere a probelor este generurea de 

compuşi volatili, cum sunt hidrurile. Dintre acestea, o metodă foarte eficace de 
producere a hidrurilor este aceea care utilizează ca agent reducător 

tetrahidroboratul de sodiu (NaBH4), în mediu acid, conform reacţ.iei: 

, unde EJl+ este ionul elementului care poate forma o hidrură (As, Bi, Ge, Ph, Sb, 
Se, Sn şi Te). Practic se utilizează soluţii de NaBI-4, de concentraţii 0,1 - 10%, 
stabilizate în prezenţă de 0,01 - 2% NaOH sau KOH. 

In prezent, instrumentele ICP - AES utilizează un policromator, pentru 
separarea radiatiei emise de speciile din plasma cuplată inductiv. Utilizarea unui 
monocromator cu scanarea domeniului spectral de interes analitic presupune 
cr:-~şterea timpului de analiză, precum şi o atenţie sporita din partea analistului la 
interpretarea datelor: măsurarea intensităţii liniilor spectrale fată de semnalul de 
bază (background), care este dependentă de concentraţia speciei analitice din 
proba analitica ce emite radiatia 

Datele analitice sunt stocate de către un calc~ator de proces, prin 
intermediul unei interfeţe dintre instrumentul analitic şi calculator, şi interpretate · 
conform unei proceduri bine stabilite. 

81 

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



V .6.4 Caracterizarea parametrilor an~lit:ci ai tehnicji ICP - AES 

Datorită paramc-trilor ao;ilitici ai tC'hnirii JCP-AES arc;i<:ta prezintă 11n 
mare interes pentru chimist.ii analişti. Avantajele si uncie dezavantaje ale acestei 

tehnici ~unt redate mai jos. 

Avantaje ale tehnicii JCP: 
• analiză n:.Jlti~lement secvenţială/simultană, rapidă (JO-70 elemente din 

sistemul periodic); 
• cantitate relativ mică de prohă necesară (0,5 - 1 mL); 
• limite de detecţie scăzute pentru cele mai multe elemente, de ordinul pph 

(tabel nr. 8, comparativ cu tehnica AAS); 
• domeniul de linearitate mare (domeniul dinamic); 5 ~ 6 ordine de mărime; 

• puţ.inc interferente int~relement; 

• precizia determinărilor foarte bună: 1 - 5%; 
• posibilităţi de analiză a probelor gazoase, lichide şi solide. 

Dezavantaje şi limitări ale utilizării- ICP; 

• existenţa interferentelor spectrale (radicali' HO, care emit intre 260 - 325 run, 
CN, NO, NH şi C2); 

• efecte de matrice însemnate; 

• probleme legate de introducerea solidelor fără dizolvare; 

• limite de detecţie slabe pentru unele elemente; 

• existenţa driftului şi o precizie slabă în unele aplicaţii. 

V.6.5 Aplicaţii tn domeniul poluării atmosferice 

Un mare interes în studiul poluării atmosferice îl reprezintă determinarea 
speciilor met.alice care se găsesc în matricea particulelor şi aoroso~or în 

suspensie din atmosferă. Retinerea lor în vederea determinării se face mecanic 

pe diverse filtre, aspirand aerul cu un debit cuno&cut, după care matricea reţinută 
este dezagregată, de obicei uşor, utilizand un amestec de acizi. In cazul în care 

conţinutul pulberilor în suspensie este mare, acestea se pot retine pe o suprafaţă 
curată, prin sedimentarea într-un interval destul de mare de timp (pana ha 24 
ore). Prin aducerea în soluţie se obţin probele analitice, comp~tibile cu tehnica 
ICP. 

Utilizarea spectrometriei ICP - AES ca metodă de detenninare a 
conţinutului probelor analitice devine o metodă de rutină, oricare ar fi natura 
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Taht--) 8 Comparaţie tnlre limitele de de•eciie pentrn ICP şi AAS40. 

Limită de detecţie Limita de dctN' te 
Element în JCP în AAS 

(ppb) (pph). 

A~ 4 5 

Al 2 30 
As 40 100 
B 5 6000 

Be 0,5 2 

Bi 50 50 
Cd 2 1 
Cr I 3 
Cu 1 2 

Fe 5 5 
Hg 1 20 
Mn 0.7 2 

Mo 5 30 
p 40 -

Sb 200 100 
Se 30 100 
Si 10 100 
Sn 30 20 
u 30 -
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probei de investigat~ aşa cum se poate observa din fig.36, tn care sunt redate cele 
mai diverse aplicaţii ale acestei tehnici în cadrul domeniului chimiei analitice. 

V .6.6 Cuplajul dintre spectrometria de emisie atomică si 
spectrometria de masă 

Spectrometria de masă în plasmă cuplată inductiv (ICP - MS) este în 

prezent recunoscută ca cea mai perf onnantă tehnică de determinare a 
elementelor în urme. Plasma cuplată inductiv, care iniţial a fost dezvoltată ca 
sursă în spectrometria de emisie atomică, poate fi utilizată efectiv la ionizarea 
elementelor ca urmare a temperaturii ridicate utilizate (pana la 1 0.OO0K). Apoi, 
spectrometria de masă are rolul de a separa ionii fonnati după raportul 
masa/sarcină. Combinand aceste tehnici în cadrul unui singur instrument se vor 
obţine limite de detecţie foarte coborate, dar mai ales vor exista mai puţine 
interferenţe tn determinări. Avantaje ca analiza multi.element pe un domeniu 
dinamic larg, precum şi posibilitatea determinării unor izotopi, reprezintă cerinţe 
pe care doar . această tehnică le îndeplineşte. ln!ltrumentele ICP - MS 
comercializate sunt însă foarte scumpe în prezent 

Introducerea 
probei 

Nebullzator 
+ 

Camera de 
pulverizare 

PROBA 
LICHIDA 

Sursa de ioni 

Plasma de 
" Argon 

(7.000 K) 

Fig.37 Diagrama-bloc a unui instrument ICP-MS. 

Detector 

Spectrometru 
de masa 

cu quadrupol 

' 
Semnale 
Analitice 

Probele de analizat sunt introduse în ICP - MS sub fonnă de soluţii, 

rezultate prin operaţii de diluţie sau dizolvare tn acizi minerali. O pompa 
peristaltică face tn mod continuu transferul soluţiei de analizat tn nebulizator, 
unde un curent gazos de argon aduce proba în aerosoli foarte fini. Aerosolii cei 
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m 
e 

r 
A 
p 
r 
d 

ai fini ajung în centrnl ICP, unde au loc procese de atomizare şi ioni.1.are. IC 
ste generat a1 unei cand curentul gazos de. Ar trece printr-un camp d 
adiofrccventă (Rf). ln fig. 37 este redată schema-bloc a unui instrument JCP -
ES - MS. Toţi parametrii sistemului sunt controlaţi prin computer: dehitul c 
reluare a probei , temperatura din nehulizator, pmerea generatorului d 
adiofrecvcnţă, µo.Litia plasme i, rezolut.ia quadrupolului, tensiunea din dctecton 
e ioni, etc. 

Instrumentele JCP - MS comerciale au fost introd1 1se în practica analitic 
in anul 1983, avand aplicaţii largi începarid cu analiza elementară anorganic, d 

p 

re 

ana în domeniul analizei de urme din diverse probe de investigat In fig. 38 es1 
dată schema unui instrument ICP-MS comercializat 

Spectrometria de masă cuplată inductiv este în prezent utilizată ca 
etodă de rutină de determinare a analiţilor din mediul ambiant (apă, aer, sol m 

1n 
m 
C 

C 

strumentelc ICP - MS comerciale au ca limită de detectie pentru cele m 
uite elemente valori de ordinul ppt (ng/L); această limită de detectie poate 
oborată de 10 ori, dacă se utilizează pentru introducerea probei un nebulizat< 
u o eficienţă înaltă. 

Această tehnică este singura posibilitate utilizată în determinare 
ctinidelor, elemente avand o mare toxicita~ chiar atunci cand sunt prezente 1 a 

C 

p 
oncentraţii extrem de mici. Jn tabelul nr. 9 sunt prezentate valori recomanda 
entru caţiva izotopi din seria actinidelor pentru apă şi sol. 

Tabel.9 Valorile limita recomandate pentru izotopi din seria 
actinidelor. 

IZOTOP T112 MA SOL 
(ani) pCi/L ppq »CiLL. ppq 

239p0 2,44·104 0,01 0,163 0,03 0,4R9 
:LJJU 1,62· 105 0,6 63,6 0,3 31,8 
234U 2,48·105 0,6 97~ 0,3 48,75 
235U 7,13·108 0,6 2,82·105 0,3 8·105 
238U 4,51•109 0,6 1,8·106 0,3 8-105 

226Ra 1622 0,5 0,513 0,5 0,513 
23/Np 2,2·106 1 1,46·103 0,5 7,3·102 
23UTb 7,5·104 1 48,2 0,5 24,1 
232Tb 1,39·1010 1 9,02·106 0,5 4,51·106 

. 
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De obicei, analiza acestor elemente din probe din mediu ambiant implicA 
o cantitate mare de probă prelevată din care actinidele sunt separate şi 

concentrate din matricea prelevată printr-o tehnică cu schimbători de ioni. 
Astfel, aceste elemente sunt concentrate într-un volum mic de probă analitică . 

concentraţia situandu-se în intervalul valorilor ppt, det.cnninahilă prin această 
tehnică. 

V.7 SPECTROMETRIA DE ABSORBTIE ATOMICA (AAS) 

V.7.1 Principii ale tehnicii AAS 

Bazele experimentale ale acestei tehnici au fost puse de Walsh, Alkemade 
şi Milatz, în anul I 955, care la rândul lor au pornit de la un principiu teoretic dat 
de legea lui Kirchhofî (1859). Domeniul spectral în care se utilizează 

proprietatea de absorbţie a radiaţiei monocromatice de către o popuJaţie de atomi 
metalici este în UV şi VIZ (până la 600 nm). Proprietatea de absorbţie a radiaţiei 
luminoase este atribuită tranziţiilor electronice ale atomilor liberi, în special de 
rezonanţă, care sunt cele mai probabile. Aceştia se obţin în flacără, sau 
electotermic, la temperaturi ridicate, daţorită reacţiilor care au loc în flacără, de 
tipul: 

M n+ 
e vap + ne ➔ 

Cu cât temperatura din sistemul de atomizare este mai mare, cu atât 
ponderea atomilor în populaţia obţinută este mai mare, dar de la o temperaturi, 
considerată optimă, are loc şi fenomenul invers de ionizare al atomilor. 

Elementele componente ale unui spectrometru AAS sunt următoarele: 

SURSA 
PRIMARA 

DE 
nADIATl6 

SISTEM 

DE 
ATOMIZARE 

PROBA 
ANALITICA 

AMPLIFICATOR 

SISTEM 
DE 

!:.VALUARE 
DATE 

Sursa primară de radiaţie în AAS pentru determinarea celor mai multor 
metale este lampa cu catod cavitar (hal/ow cathode /amp). Pentru metale 
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aknline, Ta, I lt_l, As. Se se utilizează lămpi de descărcare în vapori ai acestor 
metale. Principal ;1 cn11ditic pc care trebuie s~ o i11dcpli11casc:i ac~stc surse de· 
radiaţie este stobilitatca ţntensit~ţii fascicolului de radiaţie emis~ care trece 
prin sistemul de atomizare. 

Sistemele Jc at11111iz,1re pot fi: a) flacăra : b) sisternul electrokrmic 

(cuptor L'vov, cuptor Massman sau filament West). In tabelul nr. I O sunt 
redate o serie de sisteme de atomizare în flacără, cele mai utilizate în 
spectrometria de absorbţie atomică. 

Mărimea fizică evaluată prin această tehnică este absorbanţa (A), care 
este dependentă linear de concentraţia speciei metalice din proba analitică, 
confom1 legii Lambert-Beer. 

Tab. JO Temperaturi atinse de unele sisteme de atomizare în 
flacară41,42_ 

Combustibil Aer Oxigen Protoxid de 
(°C) (°C) azot (0 C) 

Hidrogţn 2000 2650 2600 ·-
Metan 1850 2650 -

Acetilena 2100 3100 2900. 
Propan 1925 2850 2600 
Butan 1900 2900 -

V.7.2 Sensibilitatea si limita de detectie în AAS ' . 
Performanţele analitice ale unui spectrometru de absorbţie atomică sunt 

date de numărul elementelor ce pot fi determinate ( de fapt, numărul de lămpi 
cu· catod cavitar produse de firma producătoare de instrumentaţie AAS), 
sensibilitatea şi limita de detecţie a determinărilor. 

In AAS, prin sensibilitate (S) se înţelege valoarea co~centraţiei dintr-un 

element chimic în solllţie apoasă, exprimată în ppm (µg/mL). care dă o valoare 
a absorbanţei egală cu 0,00436. 

lntervalul optim de măsurare a absorbanţei în AAS este O, 1 - 0,8, deci în 
intervalul de 20 - 2000 unităţi de sensibilitate. De exemplu, dacă sensibilitatea • 
determinărilor de Mg2+ dintr-o soluţie apoasă este S = 0,003 ppm (3 ppb ), 
atunci intervalul optim de detenninare al Mg2+ dinti--o probă analitică este 
0,06 - 0,6 ppm. 

Limita de detecţie (Cmin)a unui element metalic reprezintă concentraţia 
sa în ppm (sau ppb) care corespunde unei absorbanţe Amin de 3 ori mai mare 

decât estimata abaterii standard a semnalului de_ ba::ă ( cr A), măsurată pentru cel 
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puţin 10 dctemiin:-tri (Ai) a unei S<'luţii ''hlank" (solutia carr conţine tnat:'\ 
matricea probei Jc determinat. m:-ii puţin specia in,1..·stigal:i) . Deci: 

C """ c..:> 

Sensibilitatea şi limita de detecţie a detcm1inărilor pri'1 ;\AS depind de : 
- temperatura din sistemul de atomizare; 
- lungimea de undă (nm); · 
- fanta aleasă ; 

- existenţa interferenţelor. 

In tabelul nr. l l sunt redate valorile limitelor de detecţie pentru unele 
specii metalice. 

Tab. 11 Valorile limitelor de detecţie prin AAS 
pentru unele specii metalice. 

Limita de detectic Limita de detectie 
Element (ppb) (ppb) 

A.A.to t1acara A.A.electrotermic 
Ag 0.5 0,0005 
Au 10 0,07 
Ca 0.5 0,003 
Cr 0,5 0,006 
Cu 3 0,02 
Fe 5 . 0,002 
Mo 30 0,002 
Ni 5 0,06 
Si 100 0,02 
Zn 2 0,001 

O serie de factori perturbatori contribuie la incertitudinea rezultatelor 
analitice in AAS: 
- fluctuaţii ale intensităţii radiaţiei emise de lampa·cu catod cavitar; 
- zgomotul fotomultiplicatorului, utilizat ca receptor; 
- zgomotul părţii electronice (de tip Johnson); 
- fluctuaţii de flacără; 
- zgomotul datorat atomizării; 
- interferenţe interelement; 
- erori sistematice şi btâmplătoare la prepararea probei analitice. 
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V. 7 .3 Aplicaţii analitice AAS 1n controlul unor poluanţi atmosferici 

Existenţa ionilor metalici în atmosferă este datorată pre7..entei acestora în 
compoziţia particulelor în suspensie a căror origine este majoritar antropogena. 
Clasificarea particulelor în suspensie din aer, dată de Junge, se bazează pe 
mărimea acestora şi cuprinde trei clase mari: 

- particule de tip Aitken, cu diarnetrnl mai mic de O, 1 µm; 
- particule mari, cu diametrul cuprins între O, 1 şi I ~Lm: 
- particule gigantice, cu diametrul mai mare de 1 ~un. 
Prelevarea acestor particule, în vederea determinarii unora dintre 

constituienţii săi, se face mecanic prin reţinerea lor pe filtre de bună calitate 
privind compoziţia lor în ioni metalici, după care sunt dizolvate de cele mai 
multe oi:i într-un amestec de acizi. Complexarea ionilor metalici rezultaţi cu 
pirolidinditiocarbarnatul sau dietilditiocarbamatul de amoniu şi extracţia 

complecşilor obţinuţi lntr-un solvent nemiscibil cu apa nu este de cele mai 
multe ori nec.esar;\. . aşa cum este recomandat în cazul determinării speciilor 
ionice metalice din probe de ape complexe. 

Spectrometria de absorbţie atomică pennite în prezent detemlinarea unui 
număr de aproximativ 65 elemente ale si stemului periodic, dintr-o varietate de 
probe, în domeniul de concentraţii de ordinul ppm, în carul utilizării ca sistem • 
de atomizare - flacăra, sau concentraţii de ordinul ppb în cazul utilizarii 

· sistemelor de atomizare electrotem1ice. 
Literatura de specialitate raportează un număr foarte mare de lucrări 

privind aplicaţiile tehnicii AAS în determinarea unor specii metalice care apar 
în atmosfera 

Astfel, anumite studii de cercetare prin tehnica AAS au pus in evidenţă 
concentraţii foarte mici din unele metale ce se găsesc în aerosolii atmosferici tn 
partt-,a de nord a Finlandei. S-au utilizat sisteme de microimpingeri în serie 
pentru reţinerea aerosolilor şi s-a determinat concentraţiile de Cd, Pb, Mn şi Cu. 

S-a arătat că unele metale grele sunt concentrate în zăpada urbană. care 
este un indicator al poluării atmosferice. Mn, Zn, Pb, Cu, Cr şi Cd concentrate 
fn Zăpada din Hokkaido, Japonia. au fost detenninate prin AAS. S-a stabilit ca 
concentraţiile de metale cresc evident cu apropierea de centrul oraşului şi sunt 
influenţate sensibil de poluarea zonelor industriale ca şi de direcţia vantului. 1n 
oraşe cea mai mare influenţă asupra concentraţiei metalelor din zăpadă o are 
activitatea industrială. Nivelul de concentraţie depăşeşte de cateva ·ori, pana la 

· zeci de ori nivelul de fond din atmosferă. Valorile medii ale concentraţiei . 
elementelor studiate scad tn ordinea Mn > Zn > Pb > Cu > Cr > Cd+ aspect · 

· observat şi tn apă, cu excepţia Pb. 
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S-a efectuat o evaluare globală a surselor pentru unele metale din 

atmosferă, utilizand ca metodă de determlnare - spectrometria de absorbţie 

atomică. Se estimează că sursele biogenice produc într-o proporţie de 60% din 

cantităţile de Se, Hg şi Mo din atmosferă, şi între 30 - 60% pentru As, Cd, Cu, 

Mn, Pb şi Zn. Aceste surse naturale au fost mult timp ignorate în ceea ce 

priveşte emisiile de metale grele în _ atmosferă. Se ,..,stimează că erupţiile 

vulcanice produc 40-60% din cantitatea de Cd şi Hg, respectiv 20-40% din 

cantitatea de As, Cr, Cu, Ni, Pb şi Sb. Emisiile de aerosoli de către apele sărate 

produc cam I 0% din metalele prezente în atmosferă, exceptand As şi Sb. Praful 

provenit din sol este răspunzător pentru mai mult din 60% din cantitatea de Cr, 

Mn şi V. 

S-au determinat prin AAS cu sistem de atomizare electrotermic 

conceutratii mai mici de I ng!m3 de metale din aerul încăperilor curate. 

V.8 Sensori solizi 

Cercetări asupra detectorilor solizi pentru poluanţi atmosferici sunt 

efectuate în multe ţări, printre care Japonia, SUA, Marea Britanie, etc. Deoarece 

limitele maxime de admisie în aer pentru cei mai mulţi poluanţi sunt de ordinul 

ppm, iar valorilo uzrualo zifo tfotcnn.infuiltH tmo puluanci aunosfericf cu ajutorul 

dispozitivelor care utilizează proprietatea variaţiei rezistentei electrice a unui 

oxid metalic semiconductor prin adsorbţia moleculelor de poluant se situează în 

intervalul O - 500 ppm, această clasă de analizoare a· cunoscut o mare dezvoltare 

în ultimii 20 de ani. Aceste dispozitive au un număr mare de avantaje care le fac 

utilizabile în detecţia de gaze în general: 

a) sunt mici şi robuste şi deci pot fi folosite cu uşurinţă în determinări; 
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b) ele trebui e conectate la o sursa dr curenl ohi~nuit a pe111ru ohtinerea 

semnalului analitic, care este dependent de concentrat ia poluanllllui urma, it; 

c) sunt ieftine ~i deci uşor manufacturabilc. 

V.8.1 Mecanism 

Este cunoscut că adsorbtia unui gaz pe suprafaţa unui semiconduclor va 

produce o schimbare măsurabilă în conductivitatea electrică a solidului. Astfel 

de efecte au fost folosite în studiile proceselor de adsorbţie pe solide, smdii 

asupra speciilor active ca şi studii asupra mecanismului reacţiilor catalitice 

Chemisorbtia oricărui gaz pe suprafaţa unui solid înseamna formarea unei 

legături care schimbă distribuţia electronică pe suprafata solidului şi deci 

implicit are loc o schimbare a conductivitatii electrice a solidului. Aceste specii 

care se formează pe suprafaţa solidului rezultă prin donarea sau acceptarea de 

electroni 

de către solid. Acest transfer de electroni poate produce o schimbare in 

concentraţia de electroni sau de goluri pozitive, care dau conductivitatea 

electrică în solid, iar ca urmare are loc o schimbare măsurabila a conductivitatii 

sale electrice. 

Cei mai utilizaţi semiconductori în cadrul acestei clase de detectori sunt 

oxizii metalelor tranziţionale şi grele. Aceşti oxizi sunt semiconductori pe baza 

posibilităţii ca metalul să existe în stări de oxidare diferite în solid. Toti aceşti 

semiconductori sunt nestoechiometrici şi contin un uşor exces (semiconductori 

de tip n) sau o deficienţă (semiconductori de tip p) de ioni metalici. Pentru a 

pastra neutralitatea electrostatica., excesul de ioni metalici în semiconductorii de 

tip n este prezent ca ioni cu sarcina. inferioara fata de ionii metalici 

preponderenţi din celula cristalografica, de exemplu Sn2+ în reţeaua de SnO~. 
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Astfel de ioni pot fi reprezentaţi ca avand nivelele de energie localizata sub 

aceea a benzii de conducţie a oxidului, iar aceşti electroni localizati pol fi 

excitati termic în banda de conduqie a oxidului, conferind astfel conductivitate 

electrică acestuia. Jn proces, desigur Sn2+ este convertit în Sn4+. 

In mod similar, semiconductorii de tip p pentru a prezenta neutralitate 

electrostatică, cativa din ionii metalici _sunt prezenti ca ioni cu o sarcină mai 

ridicată decat aceea în care este prezent ionul metalic de bază al retelei, de 

exemplu Ni3+ în reţeaua de NiO. Aceşti ioni pot fi reprezentati ca avand 

nivelele de energie localizate putin deasupra benzii de valentă a oxidului, iar 

electronii pot fi excitaţi termic din banda de valenţă în aceste nivele de energie, 

lăsand goluri pozitive de valenţă care conferă oxidului conductivitate electrică. 

De exemplu, dintr-un amestec de CO şi 02, 02 se va readsorbi pe 

suprataţa oxidului astfel încat pentru orice concentraţie a oxidului de carbon va 

rezulta o concentraţie de echilibru a speciilor adsorbite de CO şi CO+ şi deci 

conductivitatea va fi determinată numai de concentraţia gazului din faza 

gazoasă. Deoarece, însă, 02 este puternic adsorbit pe cei mai multi oxizi 

metalici, variaţii mari ale concentraţiei oxigenului din faza gazoasă (între 1 -

50%, în volume), deasupra unui minim va produce schimbări rmci în 

conductivitatea oxidului sewiconductor. CO, însă, este în general slab adsorbit 

încat vor fi produse variatii relativ mari în conductivitatea oxidului prin variaţia 

concentraţiei de CO din faza gazoasă. 

V.8.2 Avantaje şi dezavantaje ale acestor sensori 

Concentraţia electronilor şi a golurilor pozitive produce conductivitate în 

mulţi oxizi metalici la temperaturi mai mari de 700°C, care însă este suficient de 

scăzută pentru ca adsorbţia unui gaz aflat în concentraţie joasă să producă 
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schimbări măsurabile în conductivitatea unui oxid metalic. Totuşi, sunt multe 

dispozitive bazate pe acest principiu care produc semnale mari . 'pentru 
-

concentraţii mici de poluant, cum este cel bazat pe utilizarea Sn02 la 200°C, 

putand decela concentraţii de 100 ppm CO. Deoarece gradul de adsorbtie al 

unui gai este determinat de temperatura şi natura chimică a solidului, în 

particular de natura ionilor metalici prezenţi, un număr mare de oxizi au 

proprietăţi semiconductoare, făcand posibilă determinarea unui număr mare de 

gaze. Este evident că oricare gaz care se poate adsorbi pe suprafaţa unui oxid 

metalic la o anumită temperatură poate produce un transfer de electroni către 

solid sau poate interacţiona cu ionii adsorbiţi producand o variaţie a 

conductivităţii oxidului metalic astfel tncat utilizand un amestec de gaze, 

variaţia conductivităţii electrice observate va fi un rezultat al transferului de 

electroni descris mai sus de către mai multe specii de gaze din amestee. Această 

scădere de specificitate este ilustrată pentru un semiconductor de Sn02 la o · 

temperatură de 200°C, în tabelul 12. 

Acesta este cel mai mare dezavantaj al dispozitivelor pe bază de 

semiconductori, iar majoritatea cercetărilor ln acest domeniu sunt îndreptate în 

direcţia măririi selectivităţii lor. 

Viteza cu care este atinsă conductivitatea echivalentă a unui amestec de 

gaze depinde de viteza de adsorbti.e a diferitelor gaze pe suprafaţa oxidului. 1n 

mod similar, viteza cu care valoarea conductivităţii revine la cea iniţială va 
\ 

depinde de viteza de desorbţie a gazelor de pe supraf ata oxidului. Pentru unele 

gaze aceste prncese pot avea loc lent; de exemplu, desorbţia la 200°C pe Sn62 a. 

moleculelor de Cl4 se realizează în cateva secunde, dar desorbtia S02 poate 

dura 10 minute. Este posibil ca dispozitivele bazate pe semiconductori metalici 

sa aibă un rlspuns lent la prezenta unor gaze, de ordinul minutelor, şi o revenire 
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lentă după expunere la valoarea iniţială (linia de bază) . Dar deoarece proceself' 

de adsorhtie, reacţia pe suprafaţă şi desorbţia sunt procese activate. vitr?ele lor 

cresc cu creşterea temperaturii solidului şi deci timpii de răspuns şi timpii de 

revenire a semnalului la linia de bază pot fi reduşi prin creşte,ea temperaturii de 

lucru . 

Tah. 12 Contribuţiile diferitelor specii de gaze la variatia conductivitatii 

semiconductorului de Sn02 la 200°c43. 

Gaz Concentraţie Conductivitate 

(în volume) (U-1) 

Aer 2% l JQ-4 

H2 2% 27.5 10-4 

CH4 2% 2.1.l IQ-4 

C3H6 2% 28,3 J0-4 

C4H10 2% 28.3 J0-4 

CO2 5% l 10-4 

H2S 20ppm 18.5 I 0-4 

SO2 lOppm 22.5 10-4 

co 100 ppm 6,8 I O-4 

Pentru realizarea unor elemente sensibile la diverşi poluna\i atmosferil·i. 

bazate pe acest principiu sunt necesare elemente secundare pentru încalzire. 

pentru a aduce sensorul propriu-zis în condiţii optime de lucru. precum ~1 

posibilitatea de măsurare a variaţiilor rezi ,:;ten\ei electrice a acestuia. 
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V.8.3 Exemple de sensori solizi utilizaţi în detem1inari 

de poluanti atmosferici 

Există două tipuri de sensori solizi pe baza de semiconductori care 

se deosebesc între ei prin proprietatea fizică utilizată pentru a pune în evidentă 

reacţia chimică care are loc pe suprafaţa semiconductorului; sensori solizi de tip 

tem1ic în care se măsoară variaţiile de temperatură ale semiconductorului şi 

sensori semiconductori pentru care se măsoară variaţiile de conductivitate ale 

semiconductorului. 

Un caz tipic de sensor termic pentru determinarea oxiduh1i de carbon este 

hopcalita44 care funcţionează ca un catalizator al reacţiei de oxidare a CO la 
. . 

CO2 cu degajare de energie termică. Această reacţie necesită un aer uscat, iar 

viteza de oxidare este legată de nivelul concentraţiei oxidului de carbon şi de 

care depind variaţiile de temperatură de pe catalizator. Hopcalita este un 

amestec alcătuit din MnO2 şi CuO. Un parametru in1portant legat de eficienţa 

acestor sensori este temperatura la care are loc oxic!area CO. Noile tipuri de 

st-asori comercializaţi pe bază de hopcalită utilizează temperaturi joase, de 0°C 

sau chiar mai jos, prin îmbunătăţirea hopcalitei folosind tehnica de activare cu 

ajutoru] altor elemente. Unul dintre primii sensori de acest tip a fost realizat de 

Katz45, utilizat pentru determinarea CO din tunelele cu trafic auto mare. Un 

curent de aer cu debitul cunoscut este trecut peste un strat de hopcalită aflat 1a 

100°C. Diferenţele de temperatură sunt măsurate cu ajutorul unui termocuplu 

diferenţial, iar analizorul este calibrat pentru concentraţii ale CO situate în 

intervalul O - 400 ppm. Gazele interferente cum sunt hidrocarburile sunt 

transformate înainte de intrarea lor în camera catalizatorului. 
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Un alt analizor pe bază de hopcalittl a fost realizat utilizand un sistem de 

doi termistori in care unul di ntre elementi este acoperit cu un strat de hopcalită , 

iar celalalt este folosit ca element de comparaţie.46 

Taylor4 7 a realizat un dispozitiv pentru determinarea oxidului de carbon 

şi a altor gaze combuslihile utilizand un catalizator din negru de platină. iar ca 

element de deteqie un strat piroelectric dintr-un material format din fluorură dP. 

poliviliden sau din zirconat sau titanat de lantan şi plumb. Principiul fizic al 

acestui dispozitiv care utilizează ca sensor al reactiei de transformare a CO la 

CO2 cu degajare de caldură un strat subtire dintr-o substanţă piroelectrică 

încalzită la aproximativ I 00°C este următorul : substanţele piroelectrice au 

proprietatea esentială de a produce sarcin i electrostatice pe suprafetele sale 

plane atunci cand sunt supuse unor sch i mbări ale temperaturii mediului 

înconJurător; sarcinile electrice produse pe una din fete sunt de semn contrar 

fată de sarcinile dezvoltate pe cealaltă fată. Numai cateva substante piroelectrice 

au dipolii aranjati unul faţă de altul întamplător in spatiu. Aceşti dipoli se pot 

reorienta catre o ordine mai mare prin încălzirea deasupra unei temperaturi 

caracteristice, r.umită temperatura de polarizare. La această temperatura dipolii 

materialului piroelectric se vor reorienta între ei în funcţie şi de campul electric 

aplicat. Gradul de orientare a dipolilor este o functie de temperatura la care 

substanţa piroelectrică este încălzită, intensitatea campului electric aplicat şi a 

intervalului de timp cand acesta este aplicat. De exemplu, fenomenul de 

polarizare apare pentru fluorură de poliviliden la o temperatură mai mare decat 

90°C, într-un interval de timp de 15 minute. Atuncj cand substanţa piroelectrică 

este polarizată şi apoi răcită sub temperatura de polarizare, campul electric poate 

fi înlăturat , iar dipolii vor rămane în starea impusă de campul electric înlăturat. 

Substanta piroelectrică va produce apoi sarcini electrice de semne contrare pe 
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cele <.!oua feţe prin creşterea sau descreşterea temperaturii. Aparitia sarcinilor pe 

cele <.!ouă fete opuse este pusă în evidenta cu ajutorul unui circuit electronic. 

Sensorii de tipul al doilea, pe bază de semiconductori de tip catalitic 

carora li se măsoară variatiile de conductivitate electrică au cunoscut o mare 

dezvoltare. Sensorii pe bază de semiconductori au diferite forme: pastile, 

granule, spirale, etc., obţinute din materialul semiconductor depus pe un 

material inert şi rezistent la temperatură. In alte cazuri, suportul inert este 

impregnat cu sarea metalului respectiv, după care este supus operatiilor de 

calcinare şi sinterizare. Foarte mulţi sensori de acest tip conţin pe langa 

materialul semiconductor de bază unul sau mai multi promotori, care pot fi oxizi 

ai unor metale principale sau tranzitionale. Pentru obţinerea unui semnal analitic 

care să fie independent de temperatură, aceşti sensori sunt aduşi în condiţii în 

care viteza de reactie să depindă numai de viteza de difuzie a compusului gazos 

urma.rit la suprafaţa semiconductorului, proporţională cu concentraţia sa, care se 

realizează prin menţinerea semiconductorului la o temperatură suficient de 

ridicata încat vitezele de adsorbţie, reacţia la suprafaţa solidă şi desorbţia să fie 

relativ mari . 

In practică aceşti sensori catalitici îşi pierd activitatea lor prin utilizarea 

prelungită la temperaturi înalte sau prin expunerea la atmosfere cu conţinut 

ridicat în poluanţi. Aceasta se datorează aglomerărilor de cristalite ale 

componentului activ sau fisurării suportului cauzată de unele şocuri termice. O 

alta cauza este datorată apei care poate suferi o reacţie de descompunere la 

suprafaţa, conducand în final la aparitia unor legături slabe între metalul de bază 

şi oxidul suportului. 

Cei mai numeroşi sensori semiconductori catalitici realizaţi în ultimii ani 

au la haza proprietatea de semiconductor a Sn02. Cele mai numeroase brevete 

despre sensorii de acest tip au fost realizaţi de cercetători japonezi. Astfel, 
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Tamotsu48 a realizat un detector selectiv în detenninarea CO, bazat pe 

proprietatea de micşorare a rezistentei electrice, în prezenta CO, a unui element 

sensor continand un amestec sinterizat de SnO2 şi Pt 0,5-10%. 

Alti cercetători japonezi au realizat un dispozitiv de determinare a CO şi 

hidrocarburilor din gazele de eşapare, care conţine doi sensori, unul pe bază de 

TiO2 şi altul pe bază de SnO2, Primul s~nsor are o structură poroasă, conţine un 

activator de oxidare, iar conductivitatea sa electric depinde de temperaturaă şi 

presiunea parţială a oxigenului. Al doilea este dopat cu 5% Co2O3 sau 1 % 

MnO2 şi are o structură compactă, conductivitatea sa electrică depinzand numai 

de temperatură . S-au realizat şi sensori pe bază de Ag2O49. S-a dovedit că la un 

adaos de urme de oxizi ai unor metale se măreşte viteza de răspuns: SnO2, CoO, 

Cr2O3, MnO2 sau amestecuri între ele. 

Cu toate realizările ştiinţifice şi tehnice privind utilizarea sensorilor pe 

bază de semiconductori în studiul poluării atmosferice, totuşi aplicatiile lor 

analitice sunt limitate de unele inconveniente majore, dintre care lipsa de 

selectivitate este cea mai importantă. 
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V.9 Aspecte privind automatizarea in controlul analitic al 

poluantilor atmosferici 

V.9.1 Conceptul de automatizare 

Laboratoarele tuturor ramurilor ştiinţelor pure şi aplicate au devţmit din 

ce în ce mai mult automatizate. Utilizând acelaşi număr de personal ca 

înainte, un laborator nou, bazat pe automatizare, poate efectua o cantitate rle 

muncă considerabil mai mare şi poate rezolva probleme de o mai mare 

complexitate. Datorită acestui fapt, un mare interes este acordat problemelor 

legate de automatizarea laboratoarelor analitice, a proceselor de control a 

calităţii produselor, a proceselor tehnologice, analizei clinice, controlul 

calităţii mediului ambiant, etc. Motivele introducerii analizoarelor auiomate 

în locul metodelor manuale sunt multiple şi depind în ultimă instanţă de 

caracteristicile de organizare a fiecărui laborator analitic în parte. Cu toate 

acestea, preţul de cost efectiv reprezintă motivul principal de introducere a 

analizoarelor automate în laboratoarele analiti:e. 

Uniunea Internaţională de Chimie Pură şi Aplicată (IUP AC), prin 

Comisia sa pentru stabilirea Nomenclaturii în Chimia Analitică a stabilit 

definiţii riguroase pentru terminologia utilizată în analiza automată. Astfel, 

automatizarea este definită ca "utilizarea combinaţii/or - de dispozitive 

mecanice şi instrumentale in scopul înlocuirii, perfecţiondrii sau extinderii 

efortului uman, a creşterii performanţelor unui proces dat, în care cel puţin 

operaţia majoră a procesului este controlată fdră intervenţia analistului, 

printr-un mecanism cu conexiune inversă". Din acest punct de vedere un 

proces analitic de măsură, aşa cum este reprezentat în fig. 1, este într-o 

măsură mai mare aut"matizat cu cât mai multe din etapele sale sunt efectuate 
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în mod automat, deci conform de finiţiei de mai sus. ln prc7cnt majorita1 l':\ 

analizoarelor autonrnt c, bazate pc un proces spectral de măsură. incl'p 1· 11 

proba analitică şi se tennină cu afişarea rezultatelor analitice . Autrnnati7arca 

procesului de prelevare şi preparare a probelor în vederea obţinerii prohei 

analitice (supuse procesului spectral de măsură) este mai greu de realin\t. 

fiindcă în acest caz intervin mulţi factori dependenţ i de natura ş i compo7iţia 

materialului de investigat; aici rolul chimistului analist este major, accstn 

luând decizii asupra metodologiei necesare pentru a aduce o probă recoltată 

în probă analitică . 

In general, probele analitice în cadrul proceselor analitice de 

detenninare a poluantilor atmosferici pot fi gazoase, solide şi cel mai des 

lichide. In toate aceste cazuri , analizele automate pot fi efectuate prin una 

dintre aceste două posibilităţi: cont-inuu sau discontinuu, mai rar printr-o 

combinaţie a acestora. In cazul metodelor discontinue sau discrete, probele 

analitice obţinute sunt transportate individual printr-un sistem mecanic de la 

locul de rezervare a probelor la unitatea de măsură a instrumentului analitic . 

Dacă se aplică o metodă continuă de analiză automată a probelor analitice 

putem distinge mai multe cazuri. Un prim exemplu ar fi dat de posibilitatea 

introducerii probelor individuale într-un mediu lichid în curgere conti nuă cu 

ajutorul unei pompe peristaltice, iar adăugarea reactivilor s-ar efectua în 

acelaşi mod în mediul lichid utilizat. Un alt exemplu este dat de introducerea 

continuă a probelor gazoase de analizat într-o celulă de măsurare a absorbţiei 

radiaţiei IR, cu ajutorul unei pompe de aspirare a amestecului gazos. Pentru 

probele lichide numărulde analize efectuate într-o oră reprezintă un 

parametru important; astfel, de exemplu, analizoarele automate 

comercializate, bazate pe determinări spectrometrice în vizibil pot efectun un 

număr de ordinul sutelor de analize în varianta discont i nuă, pe cân<l i11 
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varianta continuă acest număr este sub o sută de analize. Un alt aspect luat în 

considerare de către analişti este posibilitatea de contaminare a probelor de 

analizat, ca sursă a introdu'cerii unor erori sist~matice în rezultatele analitice 

finale . 

ln domeniul analizei de control (controlul calităţii produselor, analiza 

clinică, a mediului , etc) datorită creşterii necesităţilor de obţinere _a unor 

cantităţi de informaţie mai mare, într-un interval de timp cât mai mic posibil, 

problema automatizării metodelor analitice a devenit prioritară. Aceast? se 

poate vedea în numărul mare de monitoare automate, realizate şi brevetate în 

ultimii 20 de ani. 

De exemplu, condiţiile pe care trebuie să le îndeplinească un 

instrument ideal, utilizat în detenninarea automată a unor poluanţi 

atmosferici sunt următoarele: 

- să aibă o bună selectivitate sau specificitate; 

- să aibă o mare sensibilitate astfel încât să se poată detennina limitele 

de concentraţii ale noxelor impuse prin norme republicane; 

- să prezinte o bună corelaţie în raport cu metodele existente; 

- calibrarea să se facă în mod automat; 

- linia de bază a semnalului analitic să fie cât mai stabilă; 

- parametrii daţi de preci.lie şi exactitate ai metodei utilizate să se 

men~ină într-un interval m:c de valori. pe perioade lungi de timp; 

- măsurătoarea să se poată efectua fără asistenţa analistului pentru o 

perioadă lungă de timp; 

- instrumentul să aibă o mare fiabilitate ; 

- timpul de răspuns să fie rapid, adică instrumentul să răspundă rapid la 

fluctuaţiile bruşte ale concentraţiei analitului din probă; 
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- prelevarea probei să se facă automat, iar proba de aer să fie 

reprezentativă pentru atmosfera stu di ată ; 

- afişarea directă a rezultatelor sau semnalelor analitice 

- transmiterea şi prelucrarea a utomată a datelor; 

- protecţie împotriva schimbărilor de climă, a caracterului coroziv al 

unor noxe din aer, precum şi protecţie. faţă de eventualele acte de vandalism. 

O observaţie destul de importantă cu privire la automatizarea 

metodelor analitice de determinare a poluantilor atmosferici este faptul că 

aceasta nu rezolvă deloc aspectele de sensibilita te şi selectivitate, dacă nu au 

fost luate în considerare şi rezolvate ca atare de catre chimistul analist. 

Aşadar, îmbilllătăţirea performanţelor unui sistem analitic de măsură 

automatizat presupune, pe de o parte îmbunătăţirea perfonnanţelor tehnice şi 

economice, iar pe de altă parte îmbtmătăţirea performanţelor informaţionale 

reflectate în sensibilitate şi selectivitate. 

Sistemul analitic de măsură este sistemul cu care analistul obţine o 

cantitate de informaţie cu privire la o probă, sau un sistem de probe, în urma 

unuia sau mai multor experimente. Proba, sau sistemul de probe, provine 

dintr-un material de investigat (sistem de investigat) şi de aceea trebuie să fie 

reprezentativă pentru materialul cercetat, facând obiectul teoretic şi practic a 

multor cercetări în chimia analitică . Apoi, proba prelevată parcurge mai 

multe etape pâna la obţinerea informaţiei analitice, enumerate şi reprezentate 

în fig. 1. 

Procesul analitic de măsură poate fi considerat ca un proces în 

conexiune inve'"să (feed-back) faţă de procesul investigat (în timp şi spaţiu), 

căci în general materialul de investigat din punct de vedere analitic aparţine 

unui sistem sau proces ce se doreşte a fi cercetat în scopul optimizării. 

Aşadar, un proces analitic de măsură urmăreşte optimizarea unor procese 
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industriale sau de altă natură (fig. 39). Un exemplu de o astfel de conexi•me 

poate fi dat în cazul obţinerii de informaţii analitice privind concentraţiile la 

sursele de evacuare a noX:elor în atmosferă, informaţii care se utilizează 

pentru optimizarea anumitor parametri tehnologici, astfel încât să se asigure 

protecţia mediului în jurul unui combinat chimic. 

Din reprezentarea de mai jos rezultă că analistul poate in_terveni 

oricând este necesar în una sau mai multe etape ale procesului analitic de 

măsură în vederea optimizării informaţiei chimico-analitice. Din acest punct 

de vedere cea mai impo1tantă problemă este alegerea proprietăţii fizice de 

măsurat, căci alegerea unei metode spectrometrice alta decât trebuie, nu 

conduce la informaţii utile sau acestea sunt neglijabile. 

[ SISTl;ME SI I Optimizare 
DECIZIE PROCESE DE HI -----------i INVESTIGAT ._, ___ _ 

PROBLEMA 
ANALITICA 

I 

Optimizarea procesului 

de masura 

Tr3nsmis:e 

BANCA 

DE DATE 
,t 
I 
I 
I 

CONTROL 

.. 

Fig.39 Sistem cu conexiune inversa bazat pe un proces analitic de 
masura. 

V.9.2 Metode spectrometrice automatizate 

Un procedeu automatizat de analiză a unui set de probe analitice, de 

obicei elimină efortul uman şi influenţează parametrii analitici daţi de 

precizie şi exactitate, reduce preţul de cost al unei analize scurtând timpul de 

analiză şi mărind eficienţa. Aceste trăsături sunt utilizate în special în cazul 

105 

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



metodelor spectrometrice UV-VIZ de anali ză, cum ar li În 'lnaliza clinică, 

anali1.a Je proces sau În caz.ul studierii polui'irii mediului ambiant. Mai ir,l,'ii 

au fost automatizate, deşi cel mai corect termen este "mecanizate", operaţiile 

de preparare a probelor analitice (precum diluarea, adăugarea de reactivi de 

culoare), transvazarea acestora în cuvele de măsurare, golirea şi spălarea 

cuvelor (fig. 40). Apoi au apărut sis_teme discontinue complet automatizate, 

capabile să efectueze mai multe analize simultan. Coordonarea mai multor 

operaţii în timpul procesului de analiză au stimulat dezvoltarea mai multor 

tipuri de tehnici în continuu pentru amestecurile de reacţie : analiza în flux 

continuu segmentat (SCF A) şi analiza în flux nesegmentată sau analiza prin 

injectare îm flux ("flow injection analysis", FIA). In cele din urmă, 

automatizarea a cuprins întreg sistemul analitic de măsură, bazat pe un proces 

spectral de absorbţie, începând cu prepararea probelor analitice şi terminând 

cu evaluarea datelor spectrale obţinute. 

In cadrul tehnicii SCF A ("segmented continuous flow analysis") 

prelevarea unui volum din proba deanalizat, precum şi operaţiile de 

distribuire a reactivilor sunt efectuate cu ajutorul pompelor peristaltice 

multicanal (până la 32 canale), având parametrii prestabiliţi pentru volumele 

luate şi secvenţele de timp.Proba şi soluţiile de reactivi sunt aspirate pe rând 

din vase într-un container rotativ, static s.au lanţ cu ajutorul unui dispozitiv 

conectat la o pompă peristaltică prin intermediul unei tubulaturi din plastic. 

Prin alegerea unei tubulaturi adecvate, de Jiferite diametre interioare şi wmi 

debit constant a fluidului se pot obţine volume sau rapoarte de volume 

constante de sJluţii. Simultan este distribuit aer sau un gaz inert care îm;:,arte 

amestecul de reacţie într-un set de segmente individuale de soluţii (20-30 

segmente per probă) despărţite de segmente (bule) de gaz. 
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-

Fig.40 Diagrama-bloc a unui sistem analitic discontinuu50: 
1 - schimbătorul de probe automat; 2 - distribuitor de probe; 
3 - celula de reacţie; 4 - diluţie; 5 - distribuitor de reactivi; 
6 - unitate de transport; 7 - sursa de radiaţie; 8 - celula de 
măsură; 9 - spălare ; 10 - sistem de evaluare a datelor. 

Separarea analiţilor de unii componenţi nedoriţi, precum compuşi 

macromoleculari, se realizează într-un vas de dializă, încălzit la 20-60°C, 

constând din două spirale concentrice, situate într-un bloc de teflon sau 

polipropilenă, despărţite printr-o membrană semipermeabilă din celofan. 

După această separare unnează reacţia de culoare ce se realizează într-o altă 

spirală încălzită . După terminarea reacţiei de culoare segmentele gazoase sunt 

îndepărtate cu ajutorul unui separator, iar fluidul continuu nesegmentat este 

trecut în volume mici (10-500 µl) prin celula de măsurare continuă a unui 

spectrometru UV-VIZ cu dublu fascicol (fig. 41). 

Tehnica SCFA este mult utilizată în analiza de rutină, clinică sau în 

domeniul mediului ambiant. Exemple de instrumente comerciale bazate pe 

această tehnică sunt Technicon AutoAnalyzP,r II (pentru analiza a 120 probe 

pe oră) şi III, care este controlat de un calculator. Această tehnică este foarte 

utilă în laboratoarele în care intervine un mare volum de muncă, iar probele 

de analizat sunt uniforme. dacă numărul probelor este mic, iar problemele 
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analitice sunt destul de variabile de la probă ia probă. atunci această tehnic."1 

necesită mult timp pentru adaptarea procedurii la specificul prnbci Jc a11ali1:11 

9 t,T 9 9 
n 

o 

@- -- 1l. 
12 13 

Fig. 41 Diagrama-bloc a unui analizor SCFA50_ 
l - probă; 2 - sursa de aer sau un gaz inert; 3-5 amestecuri de 
reactanţi necesari ; 6 - pompa peristaltică; 7 - spirală 

de amestecare; 8 - unitate de dializă; 9 - sistemul de spălare ; 

1 O - spirală de termostatare şi amestecare; 11 -separator; 
12 - sursa de radiaţie; 13 - celula de măsurare continuă; 
14 - înregistrator. 

In cadrul tehnicii FIA, volume foarte exacte (9 - 600 µI) de soluţii 

probă sunt injectate într-un fluid - electrolit, reactant sau amestec de reactanţi 

în curgere laminară prin tuburi cu diametru interior de 0,2 - I mm. Proba 

astfel mJectată 1a torma unei zone discrete. Proba poate ti mtrodusă în fluid ş1 

cu ajutorul unei valve clapă ( I 00 - 200 µI probă) , rotativă (50 - 600 µI), sau 

cromatografică (5 - 50 µI). Diagrama - bloc a unui astfel de sistem este redat?\ 

în fig. 42 . 

Efectele fenomenelor de convecţie şi difuzie radială asupra profilelor 

de concentraţie şi deci asupra semnalelor înregistrate sunt descrise în fig . 4J 

semnalul I corespunde unei dispersii cc arc loc predominant prin difuziun~·. 
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semnalul 2 - unei di spersii datorate fenomenelor de dirU?ic ş 1 convecţi e: 

sem11al1il 3 - predominant prin convecţie, iar semnalul 4 este 1111 semnal ideal. 

fără efecte de convecţie şi difuzie în fluidul măsurat. 

Exemple de instrumente automate tip FfA sunt următoarele : System 

FIA 5020 (RfG). Breda (Olanda), Fiatron (SUA), Bifok (Suedia), FICS 

(Japonia). FIA reprezintă o metodă rapidă, precisă, exactă şi foarte versatilă. 

care nu necesită operaţii de filtrare, centrifugare sau precipitare în timpul 

procesului , toate procesele chimice având loc în interiorul tubulatorii . 

2 I F-7 

lJI 1 • I 

Fig. 42 Diagrama-bloc a unui analizor FIA : I - pompa; 2 - fluid ele 
reacţie: 3 - injector; 4 - prohă ; 5 - sursa de radiaţie ; 6 - celul ă ele măsură: 7 -
unitate de spălare; 8 - unitate de procesare a informaţiei . 
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3 2 

·1 .__ ___________ _ 

Fig. 43 Profile de concentraţii şi fenomene care au loc în fluid. 

O altă tehnică spectrometrică foarte utilizată în laboratoarele de control 

analitic este spectrometria de absorbţie atomică (AAS). Pentru automatizarea 

completă a acestei tehnici spectrometrice era necesară automatizarea 

introducerii probei analitice în sistemul de atomizare a unui spectrometru de 
• 

absorbţie atomică cu flacără. S-au realizat până în prezent două moduri 

automatizate de introducere a probei: metode discontinue, utilizând un 

distribuitor automat a probelor, şi metode continue care utilizează pompe de 

aspirare a probei lichide. Dispozitivele de introducere discontinuă a probelor 

în AAS sunt destul de asemănăntoare cu cele utlizate în spectrometria UV -

VIZ. 

Spectrometria de aosorbţie moleculară în infraroşu a făcut obiectul 

automatizării în special pentru probele _gazoase. Astfel , s-au realizat 

analizoare automate în infraroşu de tip nedispersiv în vederea determinării 

continue a unor poluanţi anorganici din atmosferă (v. \'.4.3). 

O problemă destul de des întâlnită în . cadrul analizoarelor în flux 

continuu este dată de variaţia semnalului în timp, numit drift ce afectează 

exactitatea determinărilor analitice. Acesta este datorat mai multor cauze, în 

special legate de fiabilitatea diverselor păt1i componente ·ale analizorului. 
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Driftul se manifestă în două moduri: driftul liniei de bază ("baseline drift"~ şi 

driftul măsurării semnalului analitic ("peak-reading drift"), acesta din urmă 

având drept cauză modificarea în timp a sensibilităţii măsurătorii proprietăţii 

fizice. Driftul liniei de bază poate fi ol -servat vizual, în timp ce driftul 

măsurării semnalului analitic poate fi stabilit prin intercalarea unor soluţii de 

calibrare la intervale regulate de timp între probele de analizat. Acesta din 

urmă poate fi luat ca o eroare sistematică, pe baza cămia valorile 

determinărilor pot fi corectate. 

Automatizarea metodelor spectrometrice de em1s1e moleculară s-a 

dezvoltat oarecum paralel cu automatizarea metodelor spectrometrice de 

absorbţie moleculară, în special cele UV-VIZ. Aşadar, acesta a cunoscut 

principalele etape ale procesului analitic: luarea probei, tratamentul chimic al 

acesteia, introducerea mecanizată a probelor în, celula de măsurA, prelucrarea 

şi prezentare~ datelor analitice. Dintre metodele spectrometrice de emisie 

moleculară cele de emisie de fluorescenţă au cele mai largi aplicaţii 

analitice, caracterizându-se printr-o sensibilita~e şi selectivitate mare. Aceste 

caracteristici sunt avantajoase în domenii de analiză a unor volume mici de 

probă, cum este analiza clinică . Analizoarele automate, bazate pe măsurarea 

intensităţii de fluorescenţă, utilizează cel mai des sistemul AutoAnalyzer de 

introducere continuă a probelor analitice . 

Prima aplicaţie de determinare directă printr-o metodă de emisie de 

fluorescenţă automatizată a unui poluant anorganic din aerul ambiant sau de · 

la surse de poluare este datorată lui Okabe şi se referă la determinarea SO2 

(v. V.3.2). 

Asemănătoare din punct de vedere instrumental cu absorbţia atomică 

în flacără, metodele spectrometrice de emisie atomică în flacără sunt 
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caracterizate de aceleaşi tipuri de automatizări in ceea ce priveşle introducerea 

probei analitice în sistemul de atomizare. ce·rintele practice cu privire la aceasta 

tehnică spectrometrică ( cum este ~omeni ul analizei poluanti lor) se refer.\ la 

posibilitatea determinării automate a două sau mai multe elemente din proha 

analitica. ln acest caz importanta este modalitatea de măsurare la mai multe 

lungimi de undă, analiza necesitand un tiţnp de analiza şi 11n volum de proba mai 

mare. Măsurarea şi alegerea lungimilor de undă se pot efectua automat. asistate de 

un microprocesor. 

V.9.3 Metode electrochimice automatizate 

Celulele electrochimice utilizate pentru măsurarea concentratiilor unor 

poluanţi atmosferici antropogeni (CO, S02, oxizi de azot, hidrocarburi, etc) se 

bazează pe principiul general prin care amestecul gazos şi un electrolit lichid sunt 

aduşi în contact pentru a reacţiona la un electrod de măsurare, permeabil pentru 

gaze. Electrodul şi soluţia electrolitică sunt astfel selectate încat un anumit gaz 

difuzează spre un electrod şi este oxidat la suprafaţa de contact electrod-electrolit 

cu o viteză proporţională cu concentraţia gazului urmărit în faza gazoasă. Prin 

reacţia de oxidare se produce un curent electric a cărui mărime este direct 

proporţională cu viteza de reacţie şi astfel cu concentraţia gazului din amestecul 

gazos. Celulele electrochimice pot fi de tip galvanic în care electrodul de masurare 

este folosit ca un electrod de referinţa nepolarizabil, de rezistenta mica, iar reactia 

produce un curent electric spontan între cei doi electrozi, fă.Ta a se aplica o 

tensiune exterioara asupra lor. Pe de alta parte, s-au realizat celule de ti p 

polarografic, în care o tensiune exterioara dată este aplicata asupra celor doi 
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electrozi, de măsurare şi de referintă, tensiune care în ahsenţa gazului de detectat 

polarizează sistemul. Cand electrodul de măsurare este expus faţa de un ga7 de 

detectat, atunci va apare un· curent care este o funcţie de concentrat ia gazului . De 

obicei, se mai adaugă un electrod auxiliar sistemului de electrozi, de refcrinta şi de 

măsurare, pentru completarea sistemului electric. 

Utilizarea acestor celule ridică o mare problema practica pnn faptul ca 

electrodul de măsurare devine colmatabil în timp, iar viteza de reaqie pe el 

variază în acest fel. Ca urmare, curentul obţinut în timp nu este constant pentru 

aceiaşi concentraţie a poluantului gazos, fiind necesare recalihrari ulterioare. 

Unul dintre cei mai întalniti poluanţi atmosferici este S02, în majoritatea 

cazurilor fiind rezultatul proceselor de ardere a combustibililor naturali. De aici a 

rezultat un interes major în urmărirea şi controlul automat al concentratiilor 

acestui poluant atmosferic, atat în zona marilor oraşe, cat şi în perimetrul 

termocentralelor, a fabricilor de acid sulfuric. Astfel, ca s-au realizat pe piata 

mondială un număr mare de monitoare automate, cu sau fara tTansrniterea 

informaţiei analitice la un centm de stocare a informaţiei şi decizie51 _ In 

continuare, se va prezenta un exemplu de monitor pentrn urmărirea concentraţiilor 

de bioxid de sulf din aer, produc de firma Philips şi denumit mod! PW 975552. 

Diagrama-bloc a acestui model este prezentată mai jos. Acest monitor se 

bazează pe principiul titrării coulometrice continue. O soluţie electrochimica 

conţine KBr, H2S04 şi Br l. în concentraţii foarte mici. Dacă S02 este prezent în 

aerul care este barbotat prin solutia electrochimică. acesta va reacţiona cu Br2. 

obţinandu-se Br. conform reacţiilor: 
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ELECTROCHIMICA 

INFORMATIE 
ANALITICA 

TRANSMITERE 

V ariatia concentraţiei ionului Br este urmărită cu ajutorul unei celule 

coulometrice, a cărei schemă este prezentată în fig. 44. 

Indicator 

Referin/ă 

Generator •1SV 

Auxiliar 

de titrare 

Fig. 44 Celula coulometrică pentru determinarea S02. 

de curent ·· 

Deşi metoda nu este specifică pentru determinarea bioxidului de sulf, cei'ati 

poluanţi atmosferici sunt înlăturaţi cu ajutorul filtrelor selective. Astfel, de filtre 

pot conţine, de exemplu, AgN03 sau HgCI2, dacă se urmăreşte reţinerea H2S sau 

a mercaptanilor, precum şi descompunerea ozonului. Monitorul poate fi lăsat 

nesupravegheat timp de trei luni, determinările fiind exacte pentru perioade lungi 

de timp. 
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Un dispozitiv automat de determinare a CO a fost realizat de Allen51, bazat 

pe reactia de reducere a 1205 cu CO din aerul atmosferic poluat: 

SCO + l205 ➔ SC02 + l2 

12 eliberat este determinat ulterior cu ajutorul unei celule glavanice. Intreg 

sistemul este automatizat, începand cu prelevarea probei de aer şi terminand cu 

înregistrarea rezultatului analitic. 

V.9.4 Rolul' calculatorului într-un sistem analitic 

Cea mai semnificativă dezvoltare în automatizarea laboratoarelor o prezintă 

utilizarea calculatorului digitai, programabil, care acumulează informaţii, le 

analizează, iar rezultatele obţinute sunt utilizate de calculator pentru controlul 

experimentelor din laborator. In ·fig. 45 se prezintă o schemă a strueturii unui 

sistem analitic de măsură aflat în conexiune cu un utilaj sau proces tehnologic de 

optimizat din punct de vedere al poluarii atmosferice. 

Automatizarea prin calculator poate avea trei direcţii: 

a) achiziţia de date şi prelucrare off-line; 

b) achiziţia de date şi prelucrare on-line; 

c) achiziţia de date on-line şi prelucrare cupplată cu control (in-line). 
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Fig. 45 Sistem anaiitic de masura in conexiune 
cu un proces tehnologic de optimizat. 

Cu un program adecvat, utilizarea datelor prelucrate pnn calculator . 
conduce la cea mai bună precizie şi versatilitate, precizia fiind limitată doar de 

instrumentaţia analitică şi ctigitizarea ulterioară a senmalelor. Prin versatilitate se 

înţelege stocarea, prelucrarea şi transmiterea de informaţii provenite de la diverse. 

procese analitice de măsură. Dintre procesele analitice spectrale care fumizează 

informaţii complexe necesitând procesare automată pot fi menţionate 

spectrometria de masă şi spectrometria în infraroşu . 

Partea cea mai importantă a unui calculator o reprezintă memoria. Aceasta 

este echipamentul sau subsistemul de calcul având rolul de a păstra informaţia. In 

func\ie de locul ocupat într-un sistem de calcul distingem memoria principa l ă 

(numită şi centrală, internă sau operativă) şi memoria externă (secundară , 

auxiliară) . Memoria principală păstrează programele pe durata executării lor de 
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-: ătrc unitatea centrală şi informaţiile folosite de acesta (date, rezultate). Memoria 

.:x tcmă are rolul de a păstra cantităţi mari de informaţie şi programe folosite 

frecvent pentru a fi aduse 'într-un interval mic de timp în memoria internă în 

vederea prelucrării. ROM (read-only mem, ,ry) reprezintă memoria utilizată numai 

pentru citire sau oricare memorie care nu poate fi rescrisă, necesitând o operaţie 

de mascare a sa în timpul compilării . RAM (random acces memory) ~ste oricare 

tip de memorie care are însuşirea de scriere şi citire. 

Caracteristicile mai importante ale memoriei sunt: capacitatea, timpul de 

acces, durata ciclului, viteza de transfer a informaţiei, costul, modul de acces la 

informaţie. 

Capacitatea memoriei se exprimă în K unităţi de informaţie ( cuvinte sau 

caractere), iar unitatea de informaţie este cuvântul (I byte), format din 8 biţi, un 

bit fiind aşadar unitatea fundamentală de informaţie. 1 K este egal cu l 024 byte. 

Timpul de acces exprimă durata intervalului în care poate fi obţinută 

informaţia adresabilă din memorie; durata ciclului reprezintă intervalul minim la 

care se pot succeda două operaţiuni oarecare. 

Viteza de transfer reprezintă numărul de unităţi de informaţie transferate de 

memorie în unitatea de timp. 

. Costul se exprimă de obicei per bit memorat şi se determină prin raportarea 

preţului de cost al memoriei la capacitatea acesteia exprimată în biţi . 

Unitatea centrală de prelucrare (CPU) este subsistemul unui calculator care 

efectuează operaţiile esenţiale de prelucrare şi controlează activitatea celorlate 

echipamente din sistem. Din punct de vedere funcţional unitatea centrală de 

prelucrare este caracterizată prin repertoriul de instrucţiuni, formatul 

instrucţiunilor si al datelor folosite ca operanzi, modul de adresare, viteza de 
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prelucrare, timpul necesar comutării de la o sarcină la alta , etc . CPU este alcătuită 

din unitatea de comandă şi unitatea aritmetico-logică. 

Alegerea unui sistem de calcul pentru automatizare în laborator se bazează 

pe următoarele principii generale: 

- stabilirea acelor metode care se pretează automatizării ; 

- definirea mediului înconjurător din laborator; 

- evaluarea instrumentaţiei; 

- stabilirea necesarului de programe; 

- evaluarea potenţialului de dezvoltare; 

- alegerea căii de automatizare; 

- precizări de instalare a sistemului de calcul; 

- stabilirea tmui plan bugetar; 

- prospectarea pieţii . 

Rolul calculatorului în cadrul unui laborator analitic este de neconceput în 

zilele noastre, cu atât mai mult acesta este esenţial în cadrul proceselor de 

prelucrare a informaţiilor spectrale. Metodele spectrometrice cu transformată 

(Fourier, Hadamard) sunt posibile în prezent datorită posibilitătii de procesare 

rapidă a datelor. In funcţie de complexitatea datelor analitice şi de cantitatea lor, 

calculatoarele pot fi cuplate: la un instrument analitic spectral, la un complex de 

instrumente analitice de acelaşi fel sau diferite (la un laborator) şi unităţi centrale 

de calcul, locale sau regionale, la care se cuplează mai multe laboratoare . ln fig. 

46 se prezintă o schemă de implementare a calculatoarelor în procesele analitice 

de măsură. ln funcţie de corelaţia analist - calculatvr - instn1111 l:'11t a,w/itic de 

mâsul'ă se pot da patru moduri de utili zare a calculatoarelor in laboratoarck 

analitice. 
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Fig. 46 Tipuri de corelări analist-calculator-instrument analitic. 

Forma primară de obţinere a informaţiei chimico-analitice este aceea de 

semnal analitic. Majoritatea instrumentelor analitice de măsură produc informaţie 

sub forma unui semnal electric, care este prelucrat conducând la informaţiile 
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Forma primară de obţinere a informaţiei chimico-analitice este aceea d 

semnal analitic. Majoritatea instrumentelor analitice de măsură produ 

informaţie sub forma unui semnal electric, care este prelucrat conducând I 

informaţiile analitice utile. Semnalele electrice se pot clasifica în trei grupe: 

grupul semnalelor analogice, grupul semnalelor de timp şi grupul semnalelo 

digitale. Procesul de trecere a unui ~emnal dintr-un grup în altul se numeşte 

conversie de semnal; aceasta se realizează cu ajutorul unor interfeţe 

electronice ( convertori). Cele mai utilizate sunt interfeţele: analog/digita 

(CAD) şi digital/analog (CDA). Convertorul analog/digital este un circui 

electronic care transformă un semnal analogic, aplicat la intrare, într-o 

succesiune de numere binare, corespunzătoare valorilor amplitudinii 

semnalelor la momente definite de timp. Convertorul numeric/analogic est 

un circuit electronic care, în general,• transformă un număr aplicat la intrar 

într-un semnal analogic cu amplitudinea corespunzătoare numărului 

respectiv. 

V.IO Sisteme analitice bazate pe transmisia datelor 

Introducerea automatizării în chimia analitică este rezultatul 

colaborării interdisciplinare dintre mai multe domenii ale ştiinţei şi tehnicii: 

fizica, chimia-fizică, automatica, informatica şi, în cele din urmă, 

telecomunicaţiile. Teleana/iza este termenul care desemnează analiza 

automată a unui sistem de probe de analizat aflat la distanţă de analist şi 

transmiterea informaţiei analitice obţinute la un centru de comandă. Această 

tehnică devine din ce în ce mai mult aplicată în special în domeniul 

controlului poluanţilor atmosferici, teleanaliza însemnând instalarea unor 

sisteme analitice automate de sesizare şi măsură în diferite puncte de control, 

de unde se urmăreşte obţinerea de informaţii analitice şi transmikrea la 
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distanţă a acestor informaţii , la un centru de prelucrare, stocare de date şi 

decizi e. 

Teleanaliza ca proces automat de obţinere şi transmitere de informaţii 

chimico-analitice presupune realizarea următoarelor patru procese de 

automatizare: 

- automatizarea prelevării şi preparării probei; 

- automatizarea obţinerii semnalelor analitice; 

- automatizarea prelucrării semnalelor analitice; 

- automatizarea transmiterii informaţiei chimico-analitice obţinute. 

Două observaţii importante trebuie menţionate cu privire la 

introducerea celui de-al patrulea proces de automatizare într-un astfel de 

proces analitic: . 

a) oricare proces suplimentar introduce cu sine o nouă sursă de. erori, 

în acest caz fiind datorate erorilor ce afectează canalul de comunicaţie dintre 

sistemul analitic şi centrul de achiziţie a datelor; 

b) introducerea acestui proces de automatizare nu rezolvă de loc 

îmbunătăţirea calităţii informaţiei analitice obţinute, aceasta fiind exclusiv 

datorată modului de recoltare a probei de investigat, modului de pregătire a 

probei analitice şi metodei fizice de analiză utilizată. 

Relaţiile de transmitere a datelor în cadrul procesului de teleanaliză 

sunt prezentate schematic în fig. 47. Transmisia de date la distanţă, prin una 

dintre modalităţile existente, cunoaşte trei căi: 

1. Transmisia de comenzi către aparatura de investigaţie aflată la 

distanţă faţă de centrul de control. 

2. Transmisia de informaţii sau comenzi către panoul de comandă al 

procesului tehnologic (procesul de controlat). 
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J . Tran"rni sia de semnale analitice măsu rate, de la i11 struncntul analitic 

către 1111i lalca cc11tral:i de cak11L umk su11t pre lucrate. ş i apo i că tre cent, ul de 

co11tn,I unde se iau deci ziile ş i se dau comenzile (telecomenzi). 
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Fig. 47 Relaţii de transmitere a informaţiilor într-un proces 
teleanalitic. 

1n cadrul unei transmisiuni de informaţie sub formă de semnale 

electrice, se disting două moduri de transmisiuni: 

1. Transmitere de succesiuni asincrone de date, sau de tip asincron, 

care este o transmitere de date la momente aleatoare de timp. Linia de 

transmitere este menţinută într-o stare de · rep<;lOS, de exemplu, în starea 

corespunzătoare valorii binare II I 11
, transmiterea unor succesiuni de date 

efectuându-se prin trecerea imediată a semenalului la valoarea binară 110 11 

(numit şi bit de control), urmând transmiterea de semnale binare într-o 

succesiune sincronă . 
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2. Transmiterea de succesiuni sincrone de date, care este utiliută 

pentru transmisiuni cu viteze ridicate. In cadrul acestei transmisiuni, 

caracterelor emise de un terminal li se asociază continuu un semnal de tact 

(sau al bazei de timp), care asigură descompunerea caracterelor transmise în 

intervale elementare egale. 

d(tlt 
_J 

Momente semnificative 

., u uR Fl ., t-J__.__.___Y ---=----........___....___L..___.__. 

semnal de tact (baza de timp) 

r7 r7 17 r7 17 
Fig. 48 Succesiune asincronă de date. 
d(t) 

O O 1 · O O 

2 3 4 li 7 I 

1 "it de start Bit de paritate 
~TAR'f Cwant de cod, 7 bltl I ! . ! 
I 

I CUvant de COCI transmis 

Fig. 49 Succesiune sincronă de date. 

• t 

STOP 
CWantut 
urmatot 

MJrimile care caracterizează transmisia de date sunt: debitul binar de 

informaţie pentru transmisiuni sincrone de date şi viteza de modulaţie pentru 

cele asincrone. 

In funcţie de sensul de transmitere a informaţiei între două terminale 

aflate la distanţt, se disting trei tipuri de comunicaţii: 
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I. Comunicaţie duplex, prm care transferul de date se efectuează 

simultan în amhelc sensuri. Acesta este tipul de comunicaţie cel mai utilizat 

pentrn transferul de date între două sisteme de calcul. 

li. Comunicaţie semiduplex, prin care transferul de date se efectuează 

în ambele Sl~nsuri, dat simultan (de exemplu, calculator - banca de date). 

11 l. Comunicaţie simplex, prin care transferul de date se efectuează 

numai într-un singur sens. 

Principalele elemente componente ale unui sistem de transmitere a 

datelor la distanţă sunt prezentate schematic în fig. 50. 

Codificarea datelor asigură o protecţie mai mare împotriva erorilor şi 

zgomotului şi este efectuată de către codificator. Modemul emiţător este un 

modul electronic care transformă datele binare primite de la terminalul 

em1tător în semnale compatibile de tr.ansmisiune. Modulaţia se poate obţine 

prin vai iaţ1a unei unde sinusoidale, de tipul Asin(2vt - <p), de unde şi 

posibilitatea de modulaţie în amplitudine, de fază sau de frecvenţă. 

MODEM RECEPTOR 

I UNITATE DE SURSA 
: CODIFICATOR: 

1MODULATOR CONTROL A 
DE DATE TRANSMISIUNII 

~ 

COLECTOR UNITATE DE 
MODEM (RECEPTOR) CONTROL A 

DE DATE TRANSMISIUNII RECEPTOR 

Fig. 50. Elemente funcţionale ale unui sistem de transmitere a datelor 
la distanţii. 

I 

Modemul receptor funcţionează în mod diferit, în raport cu tipul semnalelor 
recepţionate (sincrone sau asincront.:). 
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Mijloacele de transmitere a datelor Ia distanţă sunt: 

- mijloace primitive (semne, voci, semnale luminoase); 

- mij loace clasice de transport (poşta); 

- poşta pneumatică; 

- circuitele pneumatice; 

- cablul electric (formând sistemul telefonic), fi bre optice; 

- unde electromagnetice (în special pentru transmiterea datelor la/din 

sateliţi, navete, unde se află, printre altele, şi instrumentaţie analitică). 

Transmiterea datelor cu viteze mari de ordinul 1 Mbiti/sec şi cu rată a 

erorilor mai mică de 1 Q-9, începe să se facă utilizand ca suport de transmisie -

fibrele optice. 

Fibra de sticlă constă dintr-un miez, cu diametrul de cca 50 µm, 

înconjurat de un înveliş cu indice de refracţie mai mic decat cel al miezului; 

in total, diametrul extern al fibrei este rezultatul reflexiei totale interne la 

limita de separaţie dintre miez şi înveliş . 

Elementele principale ale unui sistem de comunicaţii prin fibre optice 

sunt prezentate în fig. 51: dioda laser sau dioda luminiscentă (L), fibra optică 

şi fotodioda detectoare (D)54. 

1 
___ _, Fibra optica r _ ~ 

I d-7 r--------,JLL: 
I T I ,-~-, 
L_ __ L __ 

Dioda laser Fotodioda detector 

Fig. 51 Elementele principale ale unui sistem de comunicaţii 

prin fibre optice. 

Sursa de radiaţie luminoasă cea mai utilizată în astfel de transmisii de 

date este dioda laser cu GaAs, care în unele cazuri poate fi înlocuită cu diode 
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emitătoare de lumina (DEL) din GaAs. Ambele surse emit radiaţii în 

domeniul infraroşu apropiat (0,8 - 0.9 µm) şi pot fi modulate cu uşurinta prin 

variaţia curentului diodei. Un detector adecvat pentrn domeniul de radiaţie 

menţionat este fotodioda cu avalanşă, din siliciu. Sistemul de comunicaţie 

prin fibre optice este redat în fig. 5254. 

GENERATOR SURSA OE I CABLU FOTO0ETECTOR 

DE DATE RAOIATIE I OPTIC I si 
AMPLIFICATOR 

CIRCUIT 
R „ DE 

DECIZIE 

Fig. 52 Canalul optic linear şi discret de transmisie de date. 

Majoritatea sistemelor spectrale bazate pe transmiterea datdor la 

distanţă sunt aplicabile în domeniul si.udi:!rii poluării mediului ambiant. 

Astfel , încă din 1978 la Lyon (Franţa) s-a realizat o reţea de determinare a 

unor poluanţi atmosferici de natură anorganică, având la bază determinări 

spectrometrice UV-VIZ. In Danemarca s-a realizat o reţea de monitoare 

pentru detenninarea continuă a SO2 şi oxizilor de azot din aer, situate în 6 

centre urbane. lncă din anul 1985 în Budapesta poluarea atmosferică cu noxe 

chimice importante este urmărită automat cu ajutorul unor staţii automate on­

line, bazate pe transmisia datelor. 

Analiza spectrală a corpurilor cereşti (planete, satdi\i, stele) cu 

instrumentaţie amplasată pe sateliţi artificiali ~i transmiterea prin unde 

electromagnetice a datelor spectrale la un centru de comandă ~i achi:ti \ic este 

un exemplu din cele mai sofisticate până în prezent procese analitice 

spectrale. automate şi bazate pc transmiterea datelor la distanţe foarte mari. 
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V.11 Procese analitice de teledetectie 
' 

Teledetecţia este termenul care corespunde acelor metode analitice de 

determinare de la distanţă a unei probe, te!men întâlnit în special în domeniul 

studiului analitic al poluării mediului . In cadrul acestor metode analitice 

principalul instnnent îl reprezintă sursa de radiaţie care este dat de un _sistem 

laser. Introducerea laserilor în studiile de poluare atmosferică nu numai că 

reprezintă o noutate ştiinţifică în acest domeniu, dar prezintă o serie de 

avantaje faţă de metodele clasice de determinare a concentraţiilor de poluanţi 

la punct fix, printre care stabilirea unor hărţi de poluare pe suprafeţe foarte 

întinse, de ordinul sutelor sau chiar miilor de km2, sau se pot stabili nivele de 

concentraţii de . poluanţi pe verticală . Această posibilitate a determinat 

amplasarea unor laseri pe sateliţi artificiali ai Pământului şi stabilirei,i unor 

hărţi de poluare pe suprafeţe întinse. Dificultăţile întâlnite în cadrul acestor 

metode sunt date de interferenţele atât ale componenţilor normali, cât şi a 

unor poluanţi atmosferic, în determinarea unui poluant atmosferic antropogen 

(produs de activitatea omului). 

Există mai multe tipuri de laseri utilizaţi în studiul poluării 

atmosferice: laseri pe bază de diode semiconductoare, laserii cu gaz şi laserii 

pe bază de compuşi organici coloraţi. Aceştia din urmă acoperă un domeniu 

spectral larg, de la domeniul ultraviolet apropiat până la domeniul infraroşu 

de 1 µm . Mecanismul acestora are la bază excitarea prin pompaj optic .1 

stărilor energetice fundamentale la starea electronică excitată de singlet de 

nivel energetic înalt de rotaţie şi vibraţie, după care au loc tranziţii 

neradiative de la nivele energetice înalte de rotaţie şi vibraţie a stării 

energetice electronice excitate. Inversia de populaţie fiind realizată, urmează 

emisia stimulată de radiaţie datorată tranziţiilor dintre nivelele joase ale 
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stărilor energetice de vibraţie-rotaţie a "tării electronice excitate şi nivele .~ 
înalte ale stărilor energetice de vioraţie-rotaţie a stării electronice 

fundamentale. Astfel , s-au realizat laseri pe bază de coloranţi din : oxazol, 

xanten, antracen, cumarină, acridină, ftalocianină, etc. 

Tehnicile de teledetecţie bazate pe utilizarea laserilor (numite sisteme 

LIDAR) se împart în două categolji: tehnici bazate pe împrăştierea sau 

difuzia radiaţiei laser, reprezentate schematic în fig. 53 şi tehnici bazate pe 

absorbţia radiaţiei emise care necesită sisteme fixe de reflectare a radiaţiei 

laser către un detector (fig.54). 

Fig. 53. Tehnica de detecţie la distanţă prin împrăştierea radiaţiei . 

1. sistemul laser 
3 2. regiune poluată 

3. telescop 
4. detector 

Fig. 54. Tehnica de detecţie la distanţă bazată pe absorbţia radiaţiei. 

4 1. sistemul laser 
2. regiune poluată 
3. retroreflector 
4. telescop 
5 . d e tector 

Baumgartner şi colaboratorii au realizat un s~stem bazat pe principiul 

împrăştierii Reyleigh a radiaţiei emise de o sursă laser în domeniul vizibil 

(450 nm) pentru determinarea NO2 din atmosferă . Diagrama-bloc a acestui 

sistem este prezentată în fig . 55. Laserul utilizat pentru producerea de radiaţie 

luminoasă este un laser cu colorant. Radiaţia împrăştiată este recepţionată de 

un telescop tip Newton de diametru 51 cm şi concentrată cu ajutorul unui 
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sistem de lentile. Lungimile de undă necesare determinării N02 se aleg cu 

ajutorul unui sistem cu rezoluţie înaltă. Semnalul de ieşire -al 

fotomultiplicatorului este transformat într-un semnal digital şi transmis unui 

minicalculator pentru înregistrarea im~diată pe bandă magnetică şi 

prelucrarea sa ulterioară. Viteza de digitizare este de I O biţi la intervale de 

I 00 nsec. Durata de măsurare este de la I la 2 minute. Cu ajutorul cţcestui 

sistem s-au efectuat măsurători de N02, la distanţe de I km de sistemul Lidar 

şi 300 m altitudine, găsindu-se valori de 79 ± 9 ppb. 

i Sl~TEM LA~EH I_ __ I SJC::T<=>A no-r,r- I ___ _ _ -i 
DE PRODUCEA - ~ · -"' ~ · ,, ..., f ,\ 

A RADIATIEI - - - -1 DE TRANSMITEREţ - -- - - - I I 

i I 
l i 
: I 

SISTEMUL DE 
COMTROL SI 

CROillOMC:T"1ARE 

: I Telescop tip ,'1/.,wton 
/ I dff recepne 

I _Ji fw~, J _ . 
I r :~ ~ -~~~~---

SISTEM 
DE DATE 

INTERFATA I tr~ ~ ~-~:-~--k 
-----1 CAD 1---J-~ - - ~ - ~ · (/ 

FOTOMULTIPLICATOR 

Fig. 55. Sistem Lidar pentru determinarea N02. 

Tehnicile laser de determinare de poluanţi atmosferici bazate pe 

procese de absorbţie a radiaţiei oferă un grad mai ridicat de versatilitate 

comparativ cu tehnicile laser discutate anterior. De exemplu: această tehnică 

poate fi utilizată pentru calibrarea altor instrumente de determinare a 

poluanţilor, sau pot fi utilizate pentru analiza de probe de aer care se aduc 

la presiuni joase pentru rezolvarea unor probleme de interferenţă. Această 

tehnică este cel mai des utilizată pentru determinări de concentraţii de 
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poluanţi la sursa de emisie, prin transmiterea unui fascicol de radiaţie laser 

prin amestecul gazos emis de o sursă greu accesibilă determinărilor clasice 

(temperaturi ridicate), substanţe puternic corozive, coş foarte înalt, etc. 

Tehnica de inducere a proceselor de fluorescenţă de către speciile 

atmosferice cu ajutorul laserului poate fi utilizată în determinări de la distanţă 

de concentraţii ale unor componen\i sau poluanţi atmosferici . Pot fi rcali L.ate 

procese de fluorescenţă la nivelurile corespunzătoare mişcărilor de vibraţie 

ale moleculelor, care necesită laseri emiţând radiaţie în infraroşu, sau se pot 

utiliza procesele de fluorescenţă corespunzătoare tranziţiilor între nivelele 

energetice electronice, folosind radiaţia laser din domeniul vizibil sau 

ultraviolet. Astfel, poluanţii atmosferici precum SO2, 03, NO, NO2, NH3, 

CH2O şi C6H6 pot produce prin inducere radiaţie de fluorescenţă electronică, 

însă dezavantajul major al acestei tehnici îl reprezintă selectivitatea scăzută . 

In schimb, tranziţiile electronice ar putea fi utilizate pentru determinări de 

vapori metalici precum As, Be, Cu, Zn, Na sau Hg. De exemplu, Na metalic a 

fost determinat prin această metodă la amplitudini de până la 90 km, în 

concentraţii de ordinul a 104 atomi/cm3, utilizând radiaţia corespunzătoare 

liniei sale D, produsă de un laser. 

Tehnica Lidar de determinare a concentraţiilor de poluanţi atmosferici 

bazată pe utilizarea laserilor este cea mai utilizată în cazul studiilor efectuate 

prin intermediul sateliţilor artificiali. Sistemul L1dar amplasat pe satelit 

efectuează determinări prin transmiterea unui fascicol de intensitate înaltă în 

ultraviolet, vizibil sau infraroşu . După împrăştierea acestuia de către 

molecule sau particule mici, o parte a luminii împrăştiate este recl!pţionată 

de către un telescop, de unde este trimisă într-un detector. Datele sunt apoi 

prelucrate şi transmise prin unde radio la o staţie ele recepţie a dat~·lnr de la 

sol. 
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Astfel, în septembrie 1977, cu ajutorul sateliţilor s-a efectuat un studiu 

de către cercetători de la NASA care a cuprins următoarele aspecte: 

- determinarea nivelelor concentraţiilor de vapori de apă pe suprafeţe 
' 

întinse ale zonelor marine; 

- determinări de 03, NH3, CCl4, C2H4, C02, CO, CH4, N20, HCI şi 

CH2FCl; 

- hărţi ale distribuţiilor verticale de concentraţii de ozon; 

- determinări ale concentraţiilor de radicali HO., implicaţi în ciclurile 

atmosferice de descompunere ale ozonului. 

Prin satelit s-a stabilit că norul de praf rezultat din erupţia de la 4 

aprilie 1982 a vulcanului El Chichon din sudul Mexicului a efectuat o 

înconjurare completă a globului pământesc în 3 săptămâni. Imaginile din 

satelit, obţinute cu ajutorul sistemului Lidar, s-au efectaut zilnic şi sunt .cele 

mai complete imagini din satelit obţinute până în prezent în domeniul 

poluanţilor atmosferici. 

Urmărirea gradului de poluare globală a atmosferei este unul din 

rolurile importante ale ştiinţei contemporane în probleme de mediu ambiant. 

Pentrµ aceasta utilizarea sateliţilor care să fie dotaţi cu instrumente de 

determinare a gradului de poluare a atmosferei pe zone întinse sau limitate_ 

pare să fie cea mai avansată posibilitate. Principiul unui astfel .de instrument 

de teledetecţie a modificărilor de compoziţie de fond ale atmosferei este bazat 

pe măsurarea radiaţiei în infraroşu. Un satelit lansat în jUP.11 Pămantului în 

anul 1984, numit OHZORA, a fost utilizat şi în scopul detecţiei nivelurilor de 

concentraţie ale unor constituienţi atmosferici, prin măsurări spectrale în 

infraroşu55: 
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- 1,6 - 2,4 µm (6.250 - 4166 cm-1): l-'2O şi aerosoli prin detecţie cu 32 ... 
elemenţi (sensori) piroelectrici din LiTaO3; 

- 2,8 - 4,8 µm (3.571-2.083 cm-1): CO2, CH4, N2O, H2O, aerosoli prin 

detecţie cu 64 elemenţi din LiTaO3; 

- 8,53 - 9,96 µm (1.172-1.004 cm-1): determinarea 03 prin detecţie cu 16 

sensori din PbTiO3. 

1n fig. 56 este redată o hartă privind distribuţia ozonului în atmosferă, 

stabilită prin aceste studii. 

110• 

mln 

Fig.56 Harta globală a distribuţiei de 03 55. 
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-
VI. PRELUCRAREA INFORMA TIEI IN DOMENIUL 

POLUARII ATMOSFERICE 

VI. l Funcţia de răspuns a procesului de măsurare 

Procesul de măsurare a unei proprietăţi fizice corespunzătoare probei 
analitice decurge după. o serie de transformări şi prelucrări, mai mult sau mai 
puţin complexe, a probei iniţiale luate din materialul de investigat, proces numit 
sampling, care are rolul de a aduce proba de analizat compatibilă cu procesul de 
măsură. Dacă alegerea procesului de măsură a propietăţii fizice este greşită, 
există cel puţin două variante: ori semnalele analitice rezultate din experiment 
sunt inexistente, ori acestea nu pot fi interpretate în raport cu proba iniţială. 

Aşadar, purtătorul informaţiei analitice rezultate din procesul de măsurare 
a unei proprietăţi fizice cu ajutorul unui instrument analitic este semnalul 
analitic. In general, un semnal este defmit ca o informaţie relativă la schimbarea 
stării unui fenomen, sau ca o manifestare fizică care se poate propaga printr-un 

mediu dat
1
• Majoritatea proceselor analitice de măsură produc informatie 

analitică sub forma unui semnal electric. Clasificarea semnalelor electiice 
2 

prin 
conceptele domeniilor de date se face în: 

- semnale în domeniul ill11!k2g care reprezintă variaţia amplitudinii 
semnalului funcţie de parametrii fizici, cum ar fi: tensiune, intensitate, lungime 
de undă, număr de undă, etc; 

- semnale în domeniul 1imJ2 în care informaţia este codificata în 
dependenţa dintre amplitudine şi timp; 

· - semnale în domeniul ~ a căror amplitudine poate varia între doua 
nivele numite logice: O şi 1. 

Practic, un semnal analitic este o reprezentare bidimensională a 
informaţiei analitice produsă de către un instrument analitic · prin dependenţa 
mărimii fizice măsurate (P) funcţie de un parametru fizic, notat cu 'A.. Caracterul 
aleator al semnalului se poate constata prin efectuarea repetată. a experimentului 
asupra aceleeaşi probe analitice. 

Valoarea semnalului P(Ă.) este dependenta de conţinuturile 

(concentraţiile) c;, i=l,n ale componenţilor din proba analitică. (A,. A!, ... , A,,): 
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Sensibilitatea procesului de măsurare a probei analitice (S,' caracterizează 
schimbarea răspunsului semnalului analitic produs de către instrumentul analitic 
faţă de variaţia concentraţiei componentului de determinat din proba analitica: 

llP ( )l) ci f (Ci ) 
Si - llC · - - dC - (2) 

I I 

De aici rezultă definiţiile a doi parametri analitici extrem de importanti ai 
procesului de măsură= proces producator de informaţie analitică . 

Specificitatea procesului produc'ător de informaţie analitică reprezintă 

proprietatea sa de ai se aplica relaţia (2), numai şi numai unui singur component 
i din proba analitică. 

Selectivitatea procesului producător de informaţie analitică reprezintă 

proprietatea sa pentru care relaţia (2) se poate aplica pentru toţi componentii 
probei analitice, dar parametrul A ia valori specifice fiecărui component chimic 

din probă: A; E A;· 
De exemplu, în spectrometria de absorbţie moleculară UV -VIZ sau în 

spectrometria de absorbţie atonucă (AAS), funcţia de răspuns este redată de 
legea Lambert-Beer: 

A,1. = c(Â) .J.c (3) 

, unde: A,.,= absorbanţa probei măsurată la lungimea de undă A, într-o cuvă cu 
grosimea de strat J (în cm) şi Ceste concentraţia speciei active în domeniul UV­
VIZ. 

1n cadrul proceselor de determinare din cadrul proceselor cromatografice, 
funcţia de răspuns este o relaţie lineară dintre aria semnalului (picului) 
cromatografic, A, şi cantitatea de analit ( C) aflată în proba injectată în CC'loana 
cromatografică: 

A=k-C (4) 
Orice metodă fizică de determinare este caracterizată analitic prin limita 

de detecţie, care reprezintă conţinutul minim sigur detectabil şi notat prin c_. 
Asupra acestei noţiuni există mai multe puncte de vedere dintre care mai 
importante sunt următoarele două: 

a) după Kaiser limita de detecţie este dată de valoarea concentraţiei 
(conţinutului) în analit determinabil pentru care valoarea semnalului analitic 
obţinut ( Y mu) re.~pectă inegalitatea: · 

(5) 
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, unde cry reprezintădeviaţia standard a determinărilor efectuate pentru act'eaşi 
probă, într-un număr foarte mare, dar care să nu conţină analitul de detenninat 
(deviaţia standard a zgomotului analitic). 

b) după Liteanu această inegalitate va fi: 

y. >. 6·0' nun ;., y (6) 

, deoarece atât semnalul analitic al compusului investigat, cât şi semnalul 
zgomotului sunt caracterizate de valori ale deviaţiei standard aproximativ egale. 

Intre limita de detecţie a analitului din proba analitică ( Cmm) şi limita de 
detenninare a aceluiaşi analit din proba iniţială de investigat, Cmin{probă), există o 
mare deosebire. Dacă prima mărime depinde exclusiv de performanţele 

instrumentului analitic (deci a procesului de măsurare a unei proprietăt.i fizice), 
cea de-a doua mărime depinde atat de performanţele instrumentului analitic, dar 
mai ales de performantele etapei de sampling a probei de investigat Creşterea 
concentraţiei analitului de determinat din proba analitică peste limii:a de detect.ie 
a instrumentului analitic nu poate fi realizată decat printr-o procedură bine 
aleasă în cadrul etapei premergătoare determinării: etapa de sampling. 

VI.2 Noţiuni de statistică utilizate în controlul poluării 

Numărul mare de date analitice cu care se lucrează în domeniul 
controlului analitic al poluanţilor mediului necesltă de cele mai multe ori 
prelucrări statistice ale datelor şi validarea acestora. De aceea o introducere 
elementară în cele mai importante noţiuni de statistică matematică este absolut 
necesară. 

In general, dacă considerăm o variabilă aleatoare x definită pe un 
domeniu [Xinf, Xsupl, numit populaţie, atunci aceasta are media generală µ şi 

dispersia a. Se extrage din populaţia de mai sus o selecţie (parte) având 
parametrii x şi s (estimata abaterii standard); aceştia la rândul lor sunt variabile · 
aleatoare. 

Să considerăm n selecţii din populaţia [Xinf, Xsupf 

i=l, avem: x11 x12 ... Xtmi· 
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i=n, avem: Xn] x112 ... Xnmn· 

- I '"· 
x" :..; - ···- I x„k ; 

111, t · J 

m I• m2, ... , m0 se numesc volumele selecţiilor 1, 2, ... , n. 
Media celor n selectii va fi: 

(8) 

(9) 

(10) 

Presupwiem că mi = m = constant pentru toate selecţiile. Rezulta: 

(11) 

Pentru n foarte mare, sau n➔oo, adică cele n selecţii vor acoperi întreaga 
populaţie (Xinf, Xsupl vom avea: 

lim med(xi) = µ (12) 

Dispersia de selecţie modificată are expresia: 

(13) 

Intre dispersia de selecţie si2 şi dispersia de selecţie modificată, (si2)md• există 
relaţia urmttoare: 

(14) 

, iar aceste două mărimi se apropie ca valoare .:ând mi este foarte mare. 
Din punct de vedere statistic două marimi analitice nu pot fi cunoscute cu 

exactitate: 
- valoarea concentraţiei reale, ci numai o estimata a sa. radată prin media 
determinărilor, care este mai apropiata de valoarea reala ·cu cât nwnarul 

determinărilor este mai mare (C ➔ Crea1, dacă n ➔ 00). 
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- valoarea deviaţiei standard (a), ci numai o estimată a sa (s). 
Pe de altă parte, trebuie menţionat că aplicarea acestor mărimi statistice se 

poate face uneia sau mai multor etape din cadrul procesului analitic de masură. 
De exemplu, se pot stabili valori medii x şi estimate ale deviaţiei standard (s) 
numai pentru etapa de determinare , dar utilizând în acest caz aceeaşi probă 

analitică. în toate cele mn selecţii de date. Dacă utilizăm mn probe analitice 
obţinute prin parcurgerea întregului proces de sampling, atunci mărimile 
statistice x şi în special s vor caracteriza întreg procesul analitic de masură., 
începând cu proba de investigat, trecând prin etapa de sampling şi terminând cu 
etapa de înregistrare a semnalului analitic şi prelucrare a sa. 

Utilizând o populaţie de m rezultate analitice, caracterizate prin mărimile 
statistice C şi s, se poate stabili un interval de concentraţie în care se poate situa 

valoarea reală ( C,,,a1) din proba investigată cu o probabilitate de 100(1 - a.)%. 
Acest interval, numit interval de încredere al datelor analitice are expresia: 

c ± taFn· s c1s) 

, unde 41 este parametrul statistic pentru un nivel de probabilitate notat cu a. şi se 

găseşte tabelat. Valorile lui 41 depind de a. şi de gradele de libertate ale es.timatei 
deviatiei standard (m - 1). Această formulă. arată că intervalul de încredere al 
datelor analitice se restrange cu creşterea numărului de determinări . 

O mărime statistică foarte importantă în prelucrarea datelor analitice este 
coeficientul de corelaţie al datelor, notat cu r2. Coeficientul este util în special la 
trasarea curbei de etalonare în cadrul unei metode spectrale, atunci când este 
necesară cunoaşterea abaterii punctelor experimentale de la cea mai bună 
dreaptă de etalonare. Expresia coeficientului de corelaţie al datelor este : 

" (})x; -x)(y; -y)]2 

r 2=~i=~'------

Î(x;-x)1i(y; -ji)2 
(16) 

i= I i= I 

In vederea aplicării coeficientului de corelaţie r2 în cazul legii Lambert­
Beer setul de variabile Xi este dat de setul valorilor experimentale ale 
absorbantei, Ai, i=l,n, iar setul Yi este dat de mulţimea valorilor concentraţiilor 
corespunzătoare absorbanţelor mă.surate, notate prin q, i=l,n. Coeficientul r2 ia 
valori pozitive, în intervalul [O, 1] şi cu cât este mai apropiat de valoarea 1, cu 
atât rezultatele experimentale sunt mai puţin afectate de erori întâmplatoare, 
punctele situându-se mai aproape de dreapta optimă de etalonare A = f(C). 
Practic, determina.rile cu r2 > 0,990 sunt considerate ca acceptabile din punct de 
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vedere al afectării lor de erori intârnpl:ltoare, deci din punct de vedere al 
corelarii exista o relaţie funcţionala intre rnarimile smdiate. 

VI.3. Validarea datelor analitice 

Rezultatul unei detenninari este validat a posteriori ca reprezentând 
valoarea exacta a concentraţiei (conţinutului) componentului din proba cu o 
probabilitate p, dependenta de precizia şi exaccilalea determinarii. Aceasta 
probabilitate este dependentă de funcţia densitatii de probabilitate a variabilei 
aleatoare care este concentratia (conţinutul), notata cu f(C) . Probabilitatea ca o 

concentraţie C sâ aibă valoarea situata în intervalul (C 1, C2) este data de 

integrala: 

(17) 

Funcţi a densitatii de probabilitate a concentraţiei care poate fi luata drept model 
pentru repanitia probabilistica a rezultatelor unui proces de determinare este 
funcţi . t de repartiţie normala (Gauss) şi e~te data de expresia: 

-2 
f ( C) = l ex {- ( C - C) } 

a.fin P 2a2 (18) 

Parametrul cr, numit deviaţia standard a determinarilor, nu poate fi cunoscut cu 
exactitate, dar poate fi estimat. Proprieta\ile mai importante ale funcţiei de 
repartiţie normală sunt urmatoarele: 
- funcţia adrni_!;e w1 maxim de probabilitate pentru valoarea medie a 
determina.ritor (C); 
- simetrie ln raport cu_ C; 
- deplasarea valorii C în intervalul concentraţiilor (modificarea exactiLJltii) nu 
afectează forma funcţiei f(C), ci numai deplasarea sa în intervalul de 
concentraţii; 

- creşterea valorii parametrului cr (estimând precizia determinarilor) conduce la 

lătirea curbei, scaderea valorii lui a (creşterea preciziei) conduce la îngustarea 
curbei nonnale, fară a afecta valoarea medie C; · 

- curba prezintă doua puncte de inflexiune, în punctele C = a şi C = -a. 
Utilizând funcţia de repartiţie normala (18) se poate calcula probabilitatea 

ca rezultatul unei determinări sa se situeze în intervalul de concentraţie, de 

exemplu C ± ncr. Prin prelucrarea matematica a integralei (17) pentru funcţia 
Gauss şi intervalele dt" integrare C, = C -na şi C2 = C + na se obţine expresia: 
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p(C - ncr ~ C ~ C + ncr) = 2Fr.,(n) (19) 

, unde F L (n) este funcţia La,place, care poate fi calculată; de obicei aceasta se 
găseşte tabelată în cărţile de specialitate. Câteva exemple în legătură cu aceste 
valori sunt următoarele: 
• pentru un interval a concentraţiei C ± cr, probabilitatea de obţinere a 

concentraţiei Ceste: p(C-cr<C<C+cr) = 2•0,3413 = 0,6826 (68,26%); 

• pentru un interval C + 2cr, rezultă: 
p(C-2cr<C<C+2cr) = 2·0,4772 = 0,9544 (95,44%); 

• pentru un interval C ± 3cr, rezultă: 
p(C-3cr<C<C+3cr) = 2·0,4987 = 0,9974 (99,74%). 

Aşadar, intervalul de încredere al valorii concentraţiei reale C ± ncr 

depinde şi de valoarea parametrului cr. Cum acesta nu este cunoscut, ci doar 
estimat, atunci intervalul de încredere al valorilor concentrat.iei este dependent 

de intervalul de încr~dere al parametrului cr. Parametrul cr este estimat pe baza 
selecţiilor de rezqltate (vezi VI.2), notate cu Cm" Cm2, ... , Cmn (m; - reprezentând 
volumul selc:cţiilor variabilei aleatoare - valoarea concentrat.iei determinate). 

Estimata deviaţiei standard; notată cu s, este o funcţie dependentă de 

selectiile rezultatelor, având o densitate de probabilitate, notată cu f(s,cr). 

Probabilitatea ca deviat.ia standard cr să se situeze în intervalul de încredere 
(sl' s2) se numeşte coeficientul de încredere, pentru care se poate scrie integrala: 

(20) 

Când nu se cunoaşte valoarea deviat.iei standard cr, intervalul de încredere 
pentru valoarea medie C pentru n determinări, având estimata s, se deduce cu 
ajutorul repartitiei t şi se demonstrează a fi intervalul: 

C ta.12 ·S C c- ta.12 ·S ---< < +--
✓n ✓n 

(21) 

, cu o probabilitate p. Parametrul ta (tabelat) are valori functie de a.:= (1 - p) şi 
gradele de libertate (n - 1). 

Intervalul de încredere pentru deviaţia standard este dată de inegalitatea: 
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(22) 

Aceste relatii matematice au o importanta mare în teoria testelor de 
verificare a ipotezelor (elaborala de Neymann şi Pearson), bazându-se pe 
rezultatele unor selectii de rezultate, apartinând unei repartiţii de cercetat. 

VJ.4 Fiabilitatea infonnaţiei analitice 

Informatia analitică reprezintă un caz particular al notiunii de informaţie 
tn general şi care face obiectul unui domeniu relativ recent al ştiinţei: teoria 
informa\iei. Această teorie a fost fundamentata matematic de către Shannon 

(1948{ Nu există încă o definiţie a notiunii de informatie, deci informaţia 
chimică nu poate fi definită ca o consecintă a unei definiţii generale. Se poate 
spune că există o informaţie mai mult sau mai puţin completă despre un 
component chimic al unei probe analitice atâta timp cât afinnaţiile exista sau nu 
exista cuprind o certitudine mai mare sau mai micâ. Informaţia analitică este 
rezulh,tul unui proces analitic de măsură, reprezentat schematic mai jos: 

In această reprezentare se observă similaritatea cu reprezentarea generală 
a unul sistem de com1mi 4ţfo: 

sunsA CODIFICARE CANAL DE 
COMUNICATIE 
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RECEPTIE 
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Ca urmare, caracteristicile informaţiei analitice sunt: a) să. reprezinte o 
11outate; b) sa existe o relaţie emiţător-receptor, care sa se subordoneze unui 
scop; c) informaţia este !flSotita de zgomot. Perturbaţiile sau zgomotul 
informaţiei analitice dintr-un proces analitic de măsură. pot fi de două. feluri: 
nedeterminari şi erori. 

Informaţia analitică şi procesele de codificare/decodificare sunt 
inseparabile. In general, prin cod se înţelege un set de semnale sau simboluri 
elementare, împreună cu o serie de reguli conform carora se combină (la 
emitent) şi se analizează (la receptor) aceste simboluri, în procesele de 
exprimare, transmitere, prelucrare şi interpretare a informaţiei; codificarea va fi 

4 
acel proces de stabilire a unui cod . Pe această bază procesul analitic de măsură 

poate fi reprezentat astfel: 

PROBA ➔ CODIFICARE ➔ EXPERIMENT-➔DECODIFICARE ➔ RECEPTIE 
î 

PERTURBAT/I 

In general; în cadrul unui proces analitic de mă.sură, analistul nu 
efectuează codificarea datelor, exceptând operaţiile uzuale de numerot_are sau 
indexare a probelor, operaţii care nu au nimic de-a face cu procesul de 
codificare a datelor. Acesta este dat de către acele proprietăţi intrinseci ale 
probei analitice de a raspunde la acţiunea unui experiment. Astfel, în cadrul 
experimentelor spectrale, proba analitică are o proprietate specifică de a absorbi 
sau emite radiaţie, la una sau mai multe lungimi de undă, pe un domeniu 
spectral mai mult sau mai puţin întins, dând naştere unor semnale spectrale 
specifice care sunt purtătoare de informaţie analitică (calitativă şi/sau 

cantitativă) şi care va fi decodificată. Aşadar, procesul de codificare devine în 
repr~zentarea de mai sus total formală, dar ea face parte din proces. 

Calităţile informaţiei analitice sunt: cantitatea, timpul de răspuns, preţ de 
ost şi fiabilitate. Optimizarea unui proces analitic de măsură presupune 
obţinerea unei cantitaţi de informaţie maximă, într-un timp de răspuns minim, la 
un preţ de cost cât mai mic. Fiabilitatea informaţiei analitice este corelată cu 
fiabi litatea sistemelor analitice de mă.sură.. Prin fiabilitate se înţelege calitatea în 
timp a unui element structural sau a unui sistem de elemente. Parametrii de 
fiabilitate cei mai utilizaţi pentru caracterizarea sistemelor de măsură sunt: 

- coeficientul de siguranţă reprezentat prin probabilitatea ca un element 
structural sau un sistem de elemente sa funcţioneze la un nivel de calitate într-un 
interval de timp; 

- probabilitatea de funcţionare la un moment dat; 
- gradul de utilizare, reprezentat de proporţia de timp în care sistemul este 

în funcţiune la parametrii de calitate necesari. 
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Teoria statistica a stabililâ\ii sistemelor analitice de masura esle o parte 
componenta a teoriei fiabilitt1tii şi c11p1inde ansamblul metodelor statistice de 
evaluare şi dirijare a calita\ii si~te111elor analitice de masura în timp. 

O clasificare generală a sistemelor analitice de măsura din punct de 
vedere al slabilitătii se poate face astfel: 

a) sisteme cu regim staţionar de stabilitate pentru care functiile de 
repartitie a rezultatelor analitice sau erorile de masură nu se modifica în timp; 

b) sisteme cu regim nestaţionar de stabilitate, caracterizat prin funcţii de 
repartitie a rezultatelor analitice sau erorilor de măsura dependente în timp. 

Vl.5 Cantitatea de informatie obtinuta dintr-un proces analitic 

Mărin1ea care rxprimă măsura gradului de nedeterminare (incertitudine) a 
unui câmp de probabilitate este entropia informaţională. Shannon a propus 
pentru această entropie o funcţie convexă logaritmică dată de relaţia4: 

n 

H =-"'5.:,p; lS2P; 
l=l 

, une n reprezintă numărul maxim de evenimente. 
Proprietăţile entropiei informaţionale sunt: 
a) aceasta are valoare pozitivă; 
b) pentru Pi=O şi 1, entropia devine nulă; 

(23) 

c) valoarea sa maximă este obţinută pentru evenimente echiprobabile, adică 
Pi=l/n: 

max H = lg2 n (24) 
d) evenimentele imposibile (wând Pi=O), sau evenimentele sigure (pj=l) nu 
aduc nici o contribuţie la valoarea entropiei informaţionale, deci nu se iau în 
calcul, 
e) entropia informaţională a două câmpuri de probabilitate independente este 
suma entropiilor informaţionale a fiecărui cârn~ de probabilitate. 

Unitatea de măsură a entropiei informaţionale este bitul, reprezentfuld 
entropia informaţională a unui câmp de pro~abilitate alcătuit din două 
evenimente echiprobabile, p1 = p2 = 1/2 (H = 1 bit) , 

Procesul analitic de măsură este repre:z.entat informaţional prin două 
câmpuri de probabilitate: 

{Xi, Pi, i=l,n} ➔ {Xi, 4i, i=l,n} 
a pnon a posteriori 

Cantitatea de informatie (Ml) obţinută din procesul analitic este diferenţa dintre 
entropiile informaţionale caracterizând cele două câmpuri de mai sus: 

&I= Ha priori - Ha poi;;teriori _ _ (25) 
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Dacă evenimentele câmpurilor de probabilitate, definite mai ·sus, ,;;unt 
independente între ele, atunci acestea pot fi scrise ca o reuniune a acestora, cărora 
li se pot defini în parte câte ll!1 câmp de probabilitate astfel: 

{Xi, Pi, i=l,n} <=> u {X1, pi, P2, i=l,n}, 
respectiv: 

{Xi, 4i, i=l,n} <=> u {X;, 41, 42, i=l,n} 
, în care fiecărui eveniment Xi îi corespunde o probabilitate Pl de a exista şi P2 -
de a nu exista a priori experimentului, respectiv 41 - de a exista şi 42 _de a nu 
exista , a posteriori experimentului, respectând condiţiile: 

Pl +p2 = 1 (26) 
41 + 42 = 1. (27) 

1n felul acesta problema analitică, redată de câmpul de probabilitate a priori, este 
dezvoltată la n subprobleme analitice de mai susS. Câmpul de probabilitate a 
posteriori reprezentând câmpul rezultatelor analitice se vor dezvolta de asemenea 
la n câmpuri de probabilitate, asociate fiecărui eveniment în parte. 

Dacă evenimentele sunt dependente între ele raţionamentul de mai sus nu 
mai este valabil, problema analitică identificându-se cu câmpul de probabilitate a 
priori experimentului. 

• Pentru măsurarea gradului de nedeterminare a unui câmp de probabilitate, 
Onicescu a introdus un concept informaţional nou - energia informaţionala-<>. 
Aceasta se noteu.ă cu E şi pentru un câmp de probabilitate compus din 
evenimentele X1, cu probabilităţile asociate Ph i= l ,n, este dată de relaţia: 

(28) 

Proprietăţile formulei Onicescu sunt în general aceleaşi cu cele date de formula 
Shannon, exceptând faptul că valoarea maximă a acesteia se obţine pentru o 
nedeterminare minimă (max E = 1) şi valoarea J11UlimA se obţine pentru o 
nedeterminare maximă (min E = lin). 

VI.5.1 Cantitatea de informaţie obţinută din analiza calitativi 

1n cazul analizei calitative evenimentele câmpului de probabilitate sunt 
atomi, radicali, ioni, molecule, faze. Alegerea mulţimii de evenimente care pot 
face parte din câmpul de probabilitate a priori experimentului este extrem de 
importantă, depi.Lz.ând la rândul ei de anumite inf onnaţii primare, înainte de 
stabilirea problemei analitice. Tot în această etapă se poate stabili dacă 

evenimentele sunt sau :-1u dependente între ele. 
' 
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Dacă evenimentele. date de o mulţime de analiţi, swit inc'ependente între 
ele, atunci fiecarni analit X i se poate atribui o problem!\ analitică, a priori şi a 
posteriori experimentului . Dacă analitul X este caracterizat prin probabilitatea p 
ca acesta să existe în probă a priori experimentului, iar a posteriori 
experimentului prin probabilitatea q, atunci întreg procesul analitic poate fi 
reprezentat din punct de vedere informatic astfel: 

X: 

PREZENT ABSENT 

p 1-p 

PREZENT ABSENT 
Experiment• X: 

q 1-q 

Ha priori = -p lg2p - ( 1-p) lg2 ( 1-p) (29) 

Ha posteriori= - q lg2 q - (1-q) lg2 (1-q) (30) 

AH(Xi) = q lg2 q + (1-q) lg2 (1-q)- p lg2 p - (1-p) lg2 (1-p) (31) 

Funct~e de valorile lui p şi q pot fi întâlnite următoarele situaţii: 
l} p = 0,5, q = 1 (MI = l); incettitudine ma.ximl1 cu privire la X, iar 
experimentul stabileşte sigur prezenţa sa în probă. 
2) p = 0,5, q = O (MI = l); incertitudine maximă cu privire la X, iar 
experimentul stabileşte sigur absenţa sa din probă. 
3) p = O, q = O (Ml = O); experimentul demonstrează cunoştinţele despre 
component acesta nu există fără îndoială în probă. Experimentul nu aduce nici 
un câştig de informa~e despre analitul X. 
4) p = 1, q = l (MI = O); experimentul demonstrează cunoştinţele Jespre 
component: acesta cu siguranţă există în probă. Experimentul nu aduce nici un 
câştig de informaţie despre X. 
5) p = 1, q = O (AH problematic); problema analitică greşită presupunând înainte 
de experiment că X este sigur prezent în probă, iar experimentul nu dcvedeşte 
acest fapt, adică q = O. 1n acest caz probabilitatea p ar fi trebuit să fie mai mici 
decât 1. 
6) p = O, q = 1 (AH problematic); de asemenea, problema analitică este greşită. 
Probabilitatea p ar fi trebuit să fie O < p < 1. · . 
7) O < p = q < 1 (AH = O): s-u utiliz.at un experiment analitic inoportun în 
rezolvarea problemei analitice. Incertitudinea cu privire la componentul X nu se 
modifică. 

8) O< p < q < 0,5 (AH< O); deşi a crescut probabilitatea ca X ~ă fie prezent în 
probă, aceasta s-a apropiat de gradul maxim de incertitudine (0,5), crescând 
astfel incertitudinea asupra analitului. 
Exemplu: p = 0,25; q = 0,45 AH= -0,181 biţi (pierdere de informaţie). 
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9) O< q < p < 0,5 (MI > O); certitudinea ca analitul X să nu fie prea.a• 
a crescut. Experimentu! produce informaţie analitică. 
Exemplu: p + 0,45; q = 0,25; &I= +0,181 biţi (câştig de informaţie). 
10) 0,5 < p < q < J (MI> O); a crescut certitudinea ca X să fie prezent în probă . 

Experimentul produce informaţie analitică. 
Exemplu: p = 0,65; q = 0,75; Ml= +o,12:, biţi (câştig de informaţie). 
11) 0,5 < q < p < 1 (MI < O); a crescut incertitudinea ca X să fie prezent în 
probă . Experimentul produce dezinfonnare analitică. 
Exemplu: p = 0,85; q = 0,55; MI= -0,382 biţi (pierdere de informaţie). · 

Concluzia principală care rezultă din această descriere probabilistică a unui 
proces analitic este aceea că acesta este oportun în rezolvarea unei probleme 
analitice dacă şi numai dacă probabilitatea a posteriori q este mai apropiată de 
valorile O sau 1 decât probabilitatea a priori p, ceea ce înseamnă creşterea 

certitudinii ca analitul X să nu existe în probă, respectiv să existe în probă. 

Dimpotrivă, atunci când probabilitatea a posteriori se apropie de valoarea 1/2, 
incertitudinea care există înaintea experimentului a crescut, deci exl)erimentul nu 
produce informa~e analitică, sau a fost ales greşit. 

Pentm un nwnăr <le n componenţi independenţi din proba analitică, 

cantitatea de informaţie obţinută se calculează prin însumare: 

n 
Afl= l>IB(~) (32) 

i=l 

Valoarea maximă pe care o poate lua MI este egală cu n biţi . 

VI.5.2 Cantitatea de informaţie obţinută în anal.ha semicantltativA 

Analiza semicantitativă a unei probe constă în stabilirea unor intervale de 
concentraţie, notată cu [Cinf, Csup], între limitele cărora se situează concentnl'tia 
unui component chimic din proba analiticâ. De exemplu, intervalele Je. 
concentraţie pot fi reprezentate după cum urmeaz.ă: · 

Interval 1: 100 - 10%; C8up,l = lOCmf,1, 
Interval 2: 10 - l %; C8up,2 = lOCjnf,2· 
Interval 3: 1 - 0,1 %; Csup 3 = 10Cfnf3· 

' ' 

Interval v: 103-v - 102-v; Csup,v = lOCinf,v· (33) 

Probabilitatea p ca valoarea concentraţiei unui anumit analit să se situeze într­

unul din cele v intervale de concentraţie este: p = 1/v. 
Entropia informaţională a priori procesului de analiz.ă va fi: 
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V 

Hapriori = -· L Pi lg2 Pi = lg2 V 
i =d 

((34) 

Dacă prin aualiz.ă se stabileşte sigur intervalul de concentraţie de mai sur- în care 
se situcnză concenhli\ia unui analit, înseamnă ca H3 posteriori corespuw.tonre 
acestuia este O biţi. De aici rezultă că valoarea cantiti1ţii de informaţie ob'1oută 
p~ntrn un singur analit, Xj, u1 cazul analizei semicantitative este: 

AH(Xj) = lg2 v (35) 
J'c•ttrn nn numc1r de n anali.ţi cantitatea de infonna\ie totală vn fi: 

AH = nlg2v (36) 
Spre exemplu, dacă o analizt1 semicantitativă este efectuat!\ până la nivelul 

J>i\rtilor per milion pentru Wl singur analiţ deci v = 6, atunci valol\rea cantităţii de 
infonm,ţic ()h\inută este de 2,57 biţi, iar dacă analiza se efectuează semicantitativ 

plin:\ la nivelul părţilor per bilion, deci v = 9, atunci AH= 3, 14 biţi . 

VI.5.3 Cantitatea de informaţie obţinută în analiza cantitativi 
• 

Si :O cazul analizei . cantitative, cantitatea de informaţie obţinută se 
stabilc.~te prin dife.renţa dintre entropia informaţionalii a priori şi cea a posteriori. 
Calcularea acestor entropii devine ceva mai dificilă în acest caz, literatura de 
spe.cialitate raportând mai multe puncte de vedere, iar aplicarea acestor formulo 
date de diferiţi autori conduc la re.zultate uneori contradie--torii. 

Un exemplu sin1plu de calcul a entropiei informaţionale a priori 
experimentului este unnătorul7: si\ considerăm intervalul de concentraţie 
investigat pentru analitul de detenninat notat cu [Cjnf, C6up] , iar cu AC mlrimea 
intervalului de concentraţie în limitele căruia variaţia de concentraţie nu este luat! 
în considerare (aşa-numitul pas de "cuantificare"). In acest fel vor rezulta 
(C8up - Cinf)/AC intervl\(e de eonoontt'tl(ie aVIÎud p robabilitatea o priori ogoLl cu 

inversul acestui număr, adică AC/(C6up - Cmf). Entropia informaţională a priori 
se obţine: . 

(37) 

Dacă valoarea concentraţiei necunoscute Cx ar fi determinată exacţ între limitele 
intervalului AC, atunci expresia de mai sus ar corespunde tocmai cantităţii de 
inf ormatie AH, căci Ha posteriori ar fi nulă. 
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Dar, de regu l ă, prin efectuarea unei analize cantitative pentru un analit se 

s tabileşle un interval de confidenţă C ± acr în interiorul căruia C, valoarea reală a 

concentraţiei se găseşte, cr ~eprezentând valoarea deviaţiei standard a valorilor 
experimentale prin metoda analitică utilizată . Ca urmare, mărime.a intervalului de 

confidenţă este 2acr, iar numărul de micro;ntervale, notat cu Sj, în care poate fi 
divizat un interval j de concentraţie este: 

S · = (Csup,j-Cinf,j) = 9-102
-v 

J 2a ·CJ · 2a ·CJ · 
J J J J 

(38) 

, unde s-a considerat că parametrii a şi <r sunt dependenţi de intervalul de 
concentraţie, fapt real. Probabilitatea a priori asociată unui microinterval de 
concentraţie, notată cu Pj, este: 

2a ·CJ · J J 
Pj = 

9
_
10

2- v (39) 

Probabilitatea ca microintervalele de concentraţie să reprezinte valoarea 
concentraţiei reale, notată cu pj", se calculează astfel: 

(A=C· - a:cr ·· B=r-+ a·cr ·) J -J ]' î :J J . 

Ecuaţia (40) devine: 

(40) 

(41) 

, unde cl>(llj) este funcţia Laplace, care de obicei este tabelată, sau se poate calcula 
prin integrare numerică. 

Probabilitatea de a obţine lm microinterval de mărime 2ao-, iar ca acest 
microinterval să reprezinte valoarea concentraţiei reale C se va obţine prin 
înmulţirea celor două probabilităţi, Pj şi Pj", obţinându-se: 

., 4apfD(aj) 
Pj=Pj·Pj= 

9
_102_1 (42) 
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Introducând în formula lui Shannon se va obţine expresia cantilAţi; de. informaţie 
obţinută în cazul unei analize cantitative: ·· 

(43) 

Cantitatea de infonnaţie obţinută prin analiza completă a unei probe analitice 
poate fi scrisă astfel: 

AH= AH(calitativ) + AH(semicantitativ) + AH(cantitativ) (44) 

Aceasta are expresia generală dată de expresia: 

(45) 

Expresia (45) depinde de patru varipbile: n, a, v şi cr. In raport cu variabla 
a, funcţia (45) este o funcţie convexă, astfel că se poate stabili o valoare a 
parametrului a încât AH să fie maximă. 

In continuare se va da un exemplu de calcul al valorilor cantităţii de 
informaţie obţinută printr-o analiz.ă chimică calitativă, semicantitativă şi 

cantitativă. Deviaţia standard <1ij pentru un component i=l,n şi un interval de 
concentraţie j=l,v poate fi exprimată ca o funcţie de proporţionalitate faţă de 
limita inferioara a intervalului de concentraţie, considerat Cinfj = 102-j, astfel: 

(46) 

In acest caz, funcţia AH poate fi scrisă în forma llllli simplă: 

(47) 

Dacă considerăm un caz ideal în care Pij şi aij sunt constante pentru toţi 

componenţii şi toate intervalele de concentraţie(f3, respectiv a), dunei următoarea 
expresie simplificată pentru cantitatea de informaţie se va obţine: 
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9 
~H = nlg2 2v + 2(n~ l)<D(a)-lg2---

2pa<D(a) 
(48) 

Valorile cantităţii de i:nfonnaţie pentru un număr de n = 10 componenţi analizaţi, 
funcţie de valorile parametrilor f3 şi a, a căror analiză cantitativă s-a efecutuat 
pâna la nivelul ppm (v = 6) şi ppb (v = 9) sunt date în tabelul . După cum se 
poate observa, cantitatea de informaţie obţinută creşte cu creşterea preciziei 
procesului analitic de măsură, redată în acest caz prin parametrul f3. 

Literatura de specialitate raportează mai multe puncte de vedere asupra 
posibilităţii de exprimare a cantităţii de informaţie rezultate într-o analmi 
cantitativă. In principiu, însă, formula de calcul este dependentă de aceiaşi 
parametrii statistici şi nestatistici ai determinărilor: intervalul de măsură a 
concentraţiilor, numărul de determinări, .deviaţia standard a determinărilor sau 
estimata acesteia, . sensibilitatea detenninării, limita de detecţie a metodei fizice 
utilizate. 

Tabel Valori în · biţi ale cantităţii de informaţie (tJ-I). 

f3=0, l f3=0,1 f3=0,0l f3=0,01 f3=0,001 13=0,001 
a <P(a) v=6 v=9 v=6 v=9 v=6 v=9 

Ml Ml Ml .ili Ml Ml 
0,.25 0,0987 53,32 59,176 59,91 65,07 65,12 70,97 
0,50 0,1_915 63,00 68,85 74,45 80,30 85,90 91,75 
0,75 0,.2734 69,.20 75,05 85,55 91,40 101,90 107,75 

1,00 0,3413 72,98 78,83 83,38 99,.23 113,79 119,64 
l,.25 0,3944 74,98 80,83 98,56 104,42 122,15 128,00 

1,50 0,4332 75,72• 81,578"' 101,62 107,48 127,53 133,38 
l,75 0,4599 76,62 81,47 103,13 108,98 130,63 136,48 

2,00 0,4772 75,01 80,86 103,55* 109,40• 132,08 137,93 
2,.25 0,4878 74.11 79,96 103,28 109,13 132,45• 138,30* 
2,50 0,4938 73,07 78,92 102,60 108,45 132,12 137,97 
2,75 0,4970 72,00 77,85 101,72 107,57 I::,1,44 137,29 

3JJO. o.4987 70,95 76,80 100,77 106,62 130,59 136,44 
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Vl.6 Tratarea infom1atică a sistemelor automate 

Te11dinta actuale de automatizare în chimia analitica a determinat 
aplicarea teoriei infonna\i ei în acest domeniu cu scopul modelarii şi 

caracterizării teoretice a sistemelor analitice automate. Matematica avand un 
carac.:ter ab.;;1rnct, poate pune în evidenta modele matematice cu ajutorul 
instrumentului matematic, obtinand rezultate noi , pe care apoi le aplică 

fenomenelor sau obiectelor care au generat modelul iniţial. O prima problema 
cure a aparul în acest domeniu a fost aceea a definirii unui sistem automat 
Examinandu-se marea varietate de automate existente şi facandu-se o analiza 
matcm .. ,tica a lor s-a pus în evidenţa faptul că la toate sistemele automate 

intalnim o mulţime de stări pe care le pot avea, o multime de semnale care intră 

1n auloruat şi o multime de semnale care ies din automatul respectiv. Atunci 
cand automatul se gascşte într-o anumită stare si primeşte un anumit semnal de 
intrare, la momentul următor, uneori chiar instantaneu, el iş.i schimba starea şi în 
acelaşi t.imp se obţine un anumit răspuns din partea automatului, adică un 
senina\ de ieşire. 

· Not,md cu A mulţimea stărilor automatului, cu X - mulţimea semnalelor 

de intrare, ~u Y - mulţimea semnalelor de ieşire, atunci un sistem automat este 

caracterizat de aceste trei mulţimi şi de două funcţii, notate cu o şi <I>, funcţia o 
facand să corespundă unei stări şi unui semnal de intrare o anumită stare a 

automatului (funcţia de trecere a automatului), iar funcţia <I> făcand să 

corespunda să corespundă unei stări a automatului şi unui semnal de intrare un 

anumit semnal de ieşire (functie de ieşire). Funcţiile o şi <I> se reprezintă sub 
forma: 

8: AxX➔ A 

(b:A XX ➔ Y 

Aşadar, fiind dată o stare a E A şi un semnal de intrare x E X, atunci o(a,x) 

reprezintă starea automatului detenninată de semnalul de intrare x şi starea a, iar 

«l>(a,x) reprezintă semnalul de ieşire determinat de. starea a a automatului şi de 
semnalul de intrare x. 

Defmiţia sistemelor automate data de Mealy8 este următoarea: 
Se numeşte automat sistemul [A, X, Y, o, 4>] format din trei mulţimi: mulţimea 

A a stărilor, mulţimea X a semnalelor de intrare, mulţimea Y a semnalelor de 

ieşire şi două funcţii: funcţia de trecere o şi funcţia de ieşire <l>-
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Sistemul automat realizeaza o transformare de intrare/ieşire prin 
parcurgerea starilor din mulţimea A, în funcţie de succesiunea semnalelor de 
intrare X. Daca funcţia o esţe bine definită, pentru fiecare pereche de elemente 
aparţinand mulţimilor A şi X, rezulta un element unic din A ln acest caz 
automatul este de tip determinist. Dacă h momentul t, A(t) reprezintă starea 
curenta a automatului şi X(t), semnalul de intrare aplicat, atunci starea automată 
următoare, notată cu A(t+I) (starea la momentul următor sau starea în care se 
face tranziţia) este dată relaţia: 

A(t+l) = o(X(t), A(t)) (49) 

Dacă funcţiile o şi $ sunt bine definite, dar cunoscute numai cu anumite 
probabilităţi, automatul se numeşte stohastic (probabilistic). Dacă muiţimile A, 
X, Y sunt mulţimi finite, nevide, automatul este finit. Dacă automatul finit este 
determinist şi funcţia de ieşire depinde numai de starea acestuia, atunci acest 
automat este de tip Moore. 

Automat celular este o reţea de celule idntice, interconectate, fiecare 
celulă fiind un automat finit. 

Canal multiplexor este un canal de intrare/ieşire la care transferurile de 
date se pot executa în mod continuu sau în mod multiplex. 1n modul de transfer 
continuu, un echipament periferic rămane cuplat logic la canalul multiplexor pe 
toată durata execuţiei operaţiei de transfer, specificată de o comandă. 1n această 
perioadă nu se pot iniţia sau executa operaţii de transfer la nici un alt 
echipament periferic ataşat canalului multiplexor. 1n modul multiplexor, o 
operaţie de transfer se execută prin mai multe cuplări succesive între periferice 
şi canalul multiplexor, pe durata fiecărei cuplări fiind transferat un număr redus 
de date (octeţi). 

VI. 7 Tipuri de amestecuri gazoase etalon 

Obţinerea informaţiei analitice şi interpretarea (decodificarea) sa necesită 
întotdeauna în determinările cantitative cunoaşterea funcţiei de răspuns şi 

parametrii săi statistici (cunoscut şi ca proces de calibrare). Funcţia de răspuns a 
unui proces analitic de măsură trebuie stabilită în condiţii identice cu cele în care 
se lucrează în determinări curente ale probelor de investigat. Astfel, dacă 
procesul analitic efectuează prelevarea probelor în procedura dinamică, atunci 
funcţia de răspuns a procesului analitic trebuie stabilită cu ajutorul amestecurilor 
gazoase etalon obţinute printr-o procedură dinamică; la fel pentru prelevări de 

153 

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



prelevări de probe statice de investigat. !n felul acesta erorile care afectea7 ... 'l 
elapa <le prelev:1re si ce:t de stabilire :.i funqiei de ra~puns sunt similare. 

Avand în vedere nivelurile diferite ale intervalelor de concentra\ie :Je 
diverşilor poluanţi aunosferici (tabel 14 ). problema obţinerii de amestecuri 
gaz.oase etalon este destul <le dificila şi afectata de erori (fig.57). 

contaminare cu gaz de diluţie 

contaminare 
din reactivi 

reactii 

desorb ·i 

adsorbtii 

reactii 
pe pereti 

strntificare 

_ _ permeatie 

Fig. 57 Erori care apar la obţinerea şi stocarea amestecurilor gazoase. 

VI. 7 .1 Amestecuri etalon statice 

Amestecurile gazoase statice pentru unul sau mai mulţi componenţi c 
obţin în recipiente cu un anumit volum. în care se introduce un volum cunoscut 
dintr-un component de investigat. Pentru evitarea erorilor legate de diferenţa de 
presiune se scoate în prealabtl un volum de aer, egal cu cel introdus. Există 
metode spectrometrice în care soluţia de reactiv se introduce într-un astfel de 
vas calibrat şi se lasă un timp pentru reacţie. 1n acest caz amestecul realizat este 
utilizat o singură dată. 1n unele cazuri (cum ar fi detenninarea prin 
cromatografie de gaze) se preia o parte din amestecul realizat şi se urmează 
procesul de determinare. 1n acest caz amestecul etalon poate fi utilizat de mai 
multe ori, de fiecare dată calculandu-se concentraţia remanentă din 
componentul investigat. 
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Tabel 14. Nivelurile de concentraţii ale unui analit şi tehnica analitică de determinare. 

Cantitate de analit Cantitate de analit Concentratia Număr de Metoda de 
(1 unitate) (în g) de analit molecule* determinare 

per 1 g probă 

Clas ic: . 
Miligram (mg) 10-3 0,1 % 1Q18 -volumetric; 

-gravimetric. 

Microgram (µg) 10-6 1 ppm 101s Spectrometrie 
UV-VIZ 

Detecţie în cadrul 
Nanogram (ng) 10-9 1 ppb 1012 tehnicilor 

cromatografice 

Picogram (pg) 10-12 1 ppt 109 Spectrometria 
de masă 

Femtogram (fg) 10-15 1 ppq 100 Spectrometria 
de masă 

Atogram (ag) 10-18 1 ppqui 103 ? 

* Presupunand o masă molară egală cu 600 g/mol. 
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Daca se consideră că volumul vasului de lucrn este de V litri si se extrage 
de fiecare dată cate v litri ( v << V), urmată de introducerea aceluiaşi volum v de 
aer zero, unnatoarea relaţie reda concentraţia componentului, notata cu C(n ), 
după a n-a utilizare: 

V n 
C(n) =Co · (l- V) (50) 

, c0 fiind concentraţia iniţiala de component din vas. 
ln tabelul 15 sunt redate valori a.!e concentraţiilor de component X din 

vasul de lucru, după n utilizări, funcţie de cateva rapoarte v/V, consider::nd ca 
iniţial C0 = 100 ppm component X. Rezulta că diluarea amestecului etalon de 
component X are loc rapid, cu atat mai mult cu cat este mai mare volumul 
amestecului gazos extra" din va._. 

Exista posibilitatea utilizării a dcuă vase înseriate de acelaşi volum V, 
primul fiind vasul de diluare, iar al doilea - vasul de lucru. Iniţial cele două va"e 
conţin acelaşi amestec gazos, cu concentraţia iniţiala Co- La fiecare utilizare in 
va"ul de diluare se introduc v litri aer, iar în vasul de lucru acelaşi volum de 
amestec din vasul de diluare. In acest caz, concentraţia de component X din 
vasul d,' lucru se stabileşte după relaţia: 

v n- l V 
C(n) = C0 · (1- -) [1 + (n-1) · - ] 

V V 
(51) 

In tabelul 16 sw1t redate cateva valori ale concentraţiilor din vasul de 
lucru, funcţie de raportul v/V şi n, pentru Co= 100 ppm component X. Se poate 
observa că în acest caz erorile sunt mai mici, iar dacă se extrag volume mici din 
vasul de lucru, atunci amestecul poate fi utilizat de mai multe ori. 

Metoda cea mai buna se ba7..ează pe utilizarea a 3 vase înseriate cand 
concenLraţia de component X este redată prin relaţiile9 : 

C(l)=Co 

C(2) = Co 

Principiul de utilizare este reprezentat în fig.58. 
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v I aer vi vi V I arnPStPC 

,-----➔ 

A!:n • X 
Conr.entratie: 

C(n) 

Fig. 58 Principiul de utilizare a 3 va.se in!-eriate penln.l 0~tinerea de 
amest.e.:-uri statice pentru un componenl de analiz.at X. · 

Tabel 15 valori ale concenrratiei C(n) date de formula (~O). functie de 
d. / V C lOO X) 1H·rse rar,oarte \. l --o= '- p pm 

n v = V/ 100 v = V/50 v = V/25 v = V/10 
1 99.0 9S.O %.O 90,0 
2 98,0 96,0 92,2 8 l.O 
3 Q7 .O 0 4, l SS.5 Î2.Q 

4 96, l 01 ·, 84.0 o5.o . _,._ 
5 95.l Q(),4 81.5 59,0. 

6 Q,U Si- .b 78.3 53.l 
7 93. l S6.S 75. l 47.S 
8 92.3 S5. l 7.:'.. l -B.0 
9 91,-+ S3,-+ 69.2 3S.7 
10 90,.ţ 81.2 66.5 34.8 

Tabel 16 Valori ale concentratiilor C(n) date de formula (51 ), funcţie de 
n şi diverse rapoarte v/V (Co= 100 ppm X). 

11 v = V/100 V= V/50 V= V/25 v = V/10 
1 100 100 100 100 
2 99,9 99.9 99,8 9(),0 

3 99,9 99,8 99,5 97,2 
4 99,9 99,7 99,0 94,7 
5 99,9 99,6 98,5 91,8 
6 99.8 99,4 97.8 88.5 
7 99,7 99,2 97,0 85,0 
8 99,7 98,9 96,l 81 ,3 
9 99,6 98,6 95,2 77,4 
10 99,5 98,3 94,2 73,6 
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Tabel 17 Valori ale concentratiei C(n) date de fommla (52), 
-/V C funcţie de n şi diverse rapoarte. v ( :i-î = 100 ppm X). 

n v = V/100 v = V/50 v = V/25 v = V/10 
l 100 100 100 100 
2 100 100 100 100 
3 99,9 99,9 99,~) 99,9 
4 99,9 99,9 99,9 99,6 
5 99,9 99,9 99,9 99,1 
6 99,9 99,9 99,8 98,4 
7 99,9 99,9 99,8 97,4 
8 99,9 99,9 99,6 96,2 
9 99,9 99,9 99,5 94,7 
10 99,9 99,9 99,3 92,7 

VI. 7 .2 Amestecuri gazoase dinamice 

Metoda cea mai simplă de obţinere a unor amestecuri etalon dinamice 
} 

pentrn un compus gazos este simpla diluţie, reprezentată schematic în fig. 59a. 
Calculul concentraţiei de component X, cw1oscand dt:bitele D şi D se face 
folosind relaţiile: 

D' 
c=l00--- %voi (53) 

D+D' 
D' 

c = - • 106 ppm, voi (54) 
D 

Dacă se presupune că omogenizarea este perfectă şi instantanee, ~alculul 
timpului necesar (t) pentru realizarea unei concentraţii Cîn vasul de amestecare 
se face cn ~j~iro.rnl rel tiei9: 

V co -r=2 303---·lg-- (55) 
' D+D' c0 -c 

, unde: Co este concentraţia iniţială a sursei (%, · sau ppm); C - concentraţia 

finală(%, sau ppm); V - volumul vasului de amestecare. 
In vederea obţinerii de amestecuri etalon dinamice dintr-un component 

X, avand concentraţii mici (1 - 100 ppm) cea mai utilizata metodă este dubla 
diluţie, reprezentată schematic în fig. 59b. 
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Fig. 59 Metode de ob1i11ere de amc~tci.:uri gazoase dinamice. 

Vl.8 Mdodc de rrcparare a amesk<"urilor gazoase standard 

Ame~tec11rile gazoase, uni- sau multicornponent. necesitâ un "aer curat" 
('aer zero") şi una sau mai multe surse de componenţi gazoşi de inve.stigat. 
Ace:-.le surse sunt but,~lii cu gaz, sau amestecuri gazoa5e, de puritate înaltă, care 
sunt livrate de firm<' spe-.. ciali7.aLe. Cu aslfel de surse , amestecurile gazoase se 
ob\in prin metoda clilu1iei, descrisă anterior. Pe langă aceste metode, mai există 
o serie de posibilită\i dintre care penneatia şi difuzia sunt cele mai importante. 

[n lipsa acest\,ra, <·xi stă posibili.tati multiple <le obţinere a unor compuşi 
gazoşi, pe bv„1 unor reaqii cunoscute. Un exemplu importru1t de generare in 
sicu de compuşi in:,Labili, îna.imea procesului de calibrare, este obţinerea de 
ame:,lecuri .. tandard de pcroxi:lcetat de nitril (PAN). Se utilizează succesiunea 
de reacţii consecuti ve cu formarea de PAN: 

Cl2+hv - ,-lCl-
Cl· + CH1<::HO ➔ HCl + CH:;CO· 
CH3CO· + 02 ➔ CH3CO-O-O· 
CH3CO-O-O· + N02 ➔ CH3CO-O --O --N02 

Aceste reacţii au loc într-un reactor în c:rre se gasesc tuburi de permeatie 
umplute rn Cl2, CH3CHO şi N02, precum şi o sursa de radiaţie in UV. 
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Oxidul de carbon pome fi ohtirrnt pe haza descompunerii acidului formic, 
în !"' ff"7,en\ ;i de li 2S04 concen! rJt : 

Hl.'OOH ➔ CO + 11 20 
La fel , bioxid ui de sulf se poate o htine dintr-un sulfit în reacti e cu un 3l'.id, 
pro t0xioul de a?.Ol prin <kscornpunerea tenni ca ~, J1 4;-.;03 ➔;-,.i 20 + .l.H20 (la 

200°C), etc. 
1\-fewde de :.Jermearie 
Toate metodele de pem1ea\ie au la bază leagea de difuzie Fick. Conform 

acestei legi, vite1,a de pem1eaţie a unui gaz (R) printr-o membra!lă. penneabilă 
acestuia.. de grosime L şi suprafaţă A poate fi exprimată astfel: 

A 
R = DS ( PI - P2) L 

, unde: D - coeficientul de difuzie; 
S - constant a de solubilitate; 
p 1, ?2 - presiunile . parţiale ale gazului pe cele două părţi ale 

membranei . 
S istemelc de permeaţie cw1oscute pot fi împărţite în trei categorii 1 O: 

z) sistem în două. faze: lichid şi vaporii săi sa.u gaz lichefiat şi vaporii săi; 
i1) sislem în două faze: solid şi vaporii săi la temperatura normală (ex: 
parafom1aldehidă solidă în echilibru cu fonnaldehida gazoasă); 
iiJ) sistem unifazic: un gaz standard sau amestecul său cu un gaz inert la 
presiunea normal ă. sau ridicată.: 

In diferitele variante de dispozitive de penneaţie(fig.60 şi 61) se folosesc 
următoarele materiale: 

_ teflon; 
- cauciuc siliconic; 
- polietilen ă; 

- polipropilenă; 

- poliester; 
- polifluorură de vinil; 
- poliamide (ex. nylon). 
Utilizarea dispozitivelor de permeaţie au la bază introducerea unui lichid 

volatil într-un tub de plastic inert, de unde acesta să se poată elibera prin 
dizolvare şi permeaţie prin pereţii tubului cu o viteza constantă şi 

reproductibilă. v:teza de permeaţie depinde de proprietăţile materialului din 
care este confecţionat tubul, dimensiunile lui şi temperatura. Dintre 
dizpozitivele de permeaţie (fig. 60 şi 61) cele mai utilizate sunt tuburile de 

160 

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



Q 

~~ 
I~ 

ij ~ 
~ 

1--:--::--::-::.'1 

b -=-:-s-

tii~:} ,;t 
e 

. Fig. 60 Dispozitive de permeaţi.e 11. 
(a) 1- rub din PTFE; 2 - component de rnăsUrat; 3 - bilă inoxidabilă; 4 - manşon de 
lntărire; 

(b) 1,2 - idem (a); 3 - dop din P'TFE; 4 - idem (a); . 
(c) 1 - component de măsUrat, In stare lichidă; 2 - microfiolă; 3 - rub PIFE; 4 - bilă 

inoxidabilă; 

(d) 1,2,3 - idem (c); 4 - dop din PTFE; 5 - manşon de întărire; . 
(e) 1 - component lichid; 2 - tub de sticlă; 3 - suprafaţă de perineaţi.e; 4 - idem (d); 5. 
- manşon de întărire inoxidabil; 
(f) 1- idem (e); 2 - tub din PIFE parţial permeabil; 3 - dop de PTFE filetat; 4 -
partea Ol bului filetată. 
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Fig.61 Alte dispozitive. de pmnea~e (în continuare la fig.60). 
(a) 1 - sursă cu component de măsurat; 2 - camera inferioară a dispozitivului; 3 -
membrană permeabilă; 4 - camera superioară; 5 - intrare/ieşire gaz; 
(b) l - idem (a}; 2 - tub P'rFE; 3 - dop P'fFE; 4 - camera de purjare cu gaz de , 
diluţie; 5 - idem (a); 
(c) 1 - component lichid; 2 container; 3 - tub YIFE; 4 - capac; 5 - idem (a); 
ld) I - idem (c); ,., - meJn l> ane PTFE; .3 - pârle l:'u t>ri.fioii fifotnte; '4 - mufe de 

fixare; 
(e) 1- idem (c); 2 - fiolă de sticlă; 3- pană de P'TFE cu suprafaţă pe.nncabilă (ln 
varf); 4 - canal în pană; 5 - capac de înşurubare; . 

(f) 1 - tub PTFE; 2 - component; 3 - tub de stică în formă de U; 4 - dop; 5 -
umplere; 
(g) 1 - idem (a); 2 - container de sticlă; 3 - membrană pe.rmeabilă; 4 - capilară de 
sticlă; 

(h) 1 - componmt lichid; 2 - idem (e); 3 - capac PT'FE; 4 - partea permeabilă; S -
corpul dispozitivului. 
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permeaţie. Ele au fost descrise pentru prima dată în 1966 de către O Keefe şi 
Ortma.nll, în aplicatii privind generarea de amestecuri gazoase etalon pentru 
diverşi componenţi gazoşi. Tuburile de permeaţ ie sunt produse şi 

comercializate pe scara larga, iar aplicaţiile lor curente sunt specificate, precum 
şi condiţiile experimentale de lucrn: temperatură. materialul tubului, grosimea 
peretelui, viteza de permeaţie şi timpul je viaţă. Un tub de permeatie se 
realizeaza din PTFE sau un alt material, în care se închide un lichid sau un gaz. 
Dupa o perioada iniţiala de inductie de 1-3 săptămani , viteza de permeaţie 
ajunge la o valoare constanta, dacă tubul este ţinut la o temperatura constantă. 

Metode de difuzie 
Un lichid volatil este ţinut într-w1 recipient descoperit, la o temperatură 

constanta, penniţand evaporarea lichidului şi difuzia vaporilor săi printr-un tub 
capilar, într-un curent gazos ce conţine un gaz de diluţie (aer standard). 
Cunoscând viteza de difuzie a vaporilor şi debitu~ curentului gazos diluant se 
poate calcula concentraţia amestecului gazos obţinut. 
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