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Rezumat:

Studiile efectuate in cadrul lucrarii au avut ca scop o prezentare
actuala a literaturii de specialitate de ultima ora, a tehnologiilor, a
analizelor de laborator uzuale si nu numai, cat si aducerea unor
contributii personale in vederea posibilitatilor de fimbunatatire a
indicatorilor de calitate ai apelor potabile si a apelor subterane prin
utilizarea tehnicilor moderne de simulare, si modelare matematica.
Crearea pietei unice europene la care Romaénia si Cipru iau parte,
tendintele de globalizare a economiei mondiale favorizeaza si stimuleaza
laboratoarele de analize chimice sa ofere servicii de calitate superioara,
intr-o structura concordanta corespunzatoare legislatiilor in vigoare.

Contextul esential al lucrarii este legat direct de problemele actuale
privind analiza si imbunatatirea calitatii apelor potabile si a celor
subterane.

In lumina celor prezentate anterior, in lucrare este evidentiata o
evaluare critica a principalelor aspecte fundamentale de tip chimic, fizico-
chimic si microbiologic care au stat la baza cercetarilor experimentale si a
contributiilor aduse in domeniu.
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INTRODUCERE

Apa este ceva special, este o cerintd sociald, constituie un element esential pentru
mentinerea si dezvoltarea vietii pe planeta noastra.

Apa este un element al regenerdrii, al invierii si al tineretii. Prin consumul de apa se
recapatd energia.

Teoretic pe Paméant ar fi destuld apd pentru omenire, pentru prezent si viitor. La o
examinare mai detaliata se observa ca apa este adesea la locul nepotrivit, la timpul nepotrivit,
in forma nepotrivitd sau cantitatea nepotrivitd pentru necesititile umane actuale, necesitati
care au evoluat adesea ignorand faptul ca apa nu existd oriunde, oricand, oricum si oricat pe
planeta [1].

Apa este cel mai important aliment care nu poate fi inlocuit. Omul se poate lipsi in
extremis de apd pentru alte folosinte, dar nu si de apa de baut. Rezistd timp destul de
indelungat fard méancare, dar foarte putin fara apa. Desi apa se géseste 1n diverse alimente,
omul nu se poate lipsi de apa lichida. De aceea pentru om cea mai importanta apa a fost, este
si va fi APA POTABILA [2]. Si incd un lucru demn de remarcat: potolirea setei nu inseamna
neapdrat cd ne-am hidratat complet. De multe ori senzatia de sete este confundata cu cea de
foame. Lipsa apei ar putea duce la constipatie, la cresterea riscului de infectii urinare sau de
pietre la rinichi.

Nevoia de hidratare a organismului depinde de activitatea desfisurata, de mediul
ambiant, dar si de varsta sau de terenul patologic. Astfel, persoanele care lucreaza intr-un
mediu calduros pierd mai multd apd decédt in mod normal, de aceea si aportul trebuie sa fie
mai mare. Pe de altd parte, exista boli, cum este diabetul, in care pierderile de lichide sunt
foarte mari in jur de 8 litrii pe zi. In ceea ce priveste vérsta, copii sunt foarte sensibili la
deshidratare, de aceea trebuie sa bea lichide mai multe in perioadele caniculare. Pe masura ce
inainteazd in varstd, organismul se deshidrateaza, reactiile metabolice se desfasoard mai greu,
detoxifierea organismului este mai dificild. Din acest motiv, apa este un prieten de nadejde al
varstei a treia [3].

In mod normal, o persoani elimini zilnic aproximativ 1,5 litri de apa pe cale renala,
750 mL prin transpiratie, 400 mL prin respiratie. Pentru a suplini aceste pierderi trebuie sa
bem apa. Echilibrul intre aport si eliminare este obligatoriu, pentru ca orice retentie de apa in

organism poate insemna existenta unei afectiuni renale, cardiace, hepatice sau de altd natura

[3].
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De calitatea apei pe care o bem depinde in mod direct sdnatatea noastrd. Pentru a fi in
sigurantd, apa trebuie sd fie potabild. Conform normelor Uniunii Europene, apa este
considerata potabild daca nu contine ingrasaminte chimice de sinteza, ingrasdminte naturale,
pesticide. In apa de baut nu trebuie s existe substante de naturd hormonala sau antibiotice,
bacterii, virusuri sau paraziti. Sistemul de verificare al incarcaturii bacteriene a apei de baut
trebuie respectat cu rigoare, altfel se risca aparitia unor tulburari digestive, si nu numai atat.
Apa contaminatd cu diferite substante poluante afecteaza deopotriva ficatul, sistemul nervos,
glandele endocrine [3,4].

Apa nu trebuie bautd in timpul mesei §i nici imediat dupd masa. De asemenea, apa
trebuie bautd in cantititi mici, lent. Consumarea unei cantitati mari de apa intr-un timp foarte
scurt provoaca diluarea brusca a sucurilor gastrice si dezechilibre in functionarea normald a
organismului. Prea multd apd poate determina asa numita ‘intoxicatie cu apa’. Simptomele
sunt similare cu cele ale deshidratarii: apatie, confuzie mentala, stari de ameteald, oboseala
[3].

Nu e recomandat sd se bea apa foarte rece, cu multd gheatd. Conform filozofiei
ayurvedice, consumul de alimente nu trebuie sa se realizeze la temperaturi mai mici de 10°C
si mai mari de 30°C. Intr-o zi caniculard, un pahar de apa la 10 grade este perceput ca foarte
rece. Dacd se bea brusc o cantitate mare de apa foarte rece, se poate intra in soc termic, de
aceea persoanele cu afectiuni cardiovasculare trebuie sd evite acest lucru. Apa contribuie la
eliminarea toxinelor, la arderea grasimilor. Consumul de apad este determinat In pdstrarea
volemiei (a volumului de sdnge). Hidratare corespunzatoare creste capacitatea de concentrare
si randamentul 1n special In timpul activitatilor fizice, diminueazd riscul aparitiei bolilor de
stomac si reduce iritarea cauzatd de ingerarea medicamentelor. De asemenea, elimina excesul
de sodiu [3].

In naturd nu existd apd purd; date fiind interactiunile cu mediul, ea contine gaze,
substante minerale si organice dizolvate n suspensie [1].

Chiar apa de ploaie, care ar trebui sa fie cea mai curatd apa naturalad (devenita astfel
printr-o distilare naturald) poate prezenta anumite impurititi de tipul: CO,, NH3, sau chiar
H,S, SO, ca urmare a contactului prelungit cu aerul poluat.

In regiunile tropicale (ex. peninsula Indochina), apa de ploaie are o putere de dizolvare
foarte mare. Specialistii au calculat ca apa de ploaie ce cade pe un hectar, pe parcursul unui
an, contine aproximativ 8 kg HNOs. in Brazilia, 50 g apa la m’ de ceatd contine 15-18 mg

H,COs3 si 19 mg HNOs. Este o apd acida ce ataca culturile de legume [3].

BUPT



TEZA DE DOCTORAT

Pentru apa potabild existd de mult timp norme calitative. Pe masurd ce a progresat
stiinta dar si poluarea s-a intensificat si diversificat, a crescut exigenta si complexitatea
standardelor, metodelor de analiza si control. Se afirma astazi cd de regula apa este cel mai
bine cunoscut si monitorizat factor de mediu. Dar, chiar in tarile dezvoltate s-a dovedit cd nu
s-a facut Tnca destul si cd standardele si reglementdrile trebuie periodic reconsiderate si
actualizate, pentru a asigura sandtatea populatiei. Apa poate avea o mare influentd asupra
starii de sdnatate a organismului uman.

Apa, element indispensabil vietii §i activitdtii omului, se constituie un important
localitate le ofera locuitorilor sai [3].

Fiecare tard sau regiune dintr-o tard are propriile norme de calitate. Totusi pe plan
mondial se tinde spre o bazd comund, rezultata din experienta si necesitatile tuturor. In acest
sens Organizatia Mondiald a Sanatatii a emis si reediteazd periodic "Directivele pentru
calitatea apei potabile", iar organisme internationale precum Uniunea Europeana promoveaza
si ele norme comune detaliat sau cel putin orientative, cum ar fi Directiva 98/83/EEC privind
calitatea apei destinate consumului uman [3].

Calitatea apei potabile, este reglementatd de Legea nr. 311/2004 care completeaza
Legea nr. 458/2002 (Romania) si de Legea nr. 87(1)/2001 (Cipru), aceste legi transpun
Directiva 98/83/EC privind calitatea apei potabile.

Orice alterare fizica, chimicd sau bacteriologicd a apei peste o limitd admisibila
stabilitd, inclusiv depasirea nivelului natural de radioactivitate produsa direct sau indirect, cu
activititi umane care o fac improprie pentru o folosire normald, se numeste poluare a apei.

Agricultura are o contributie majord la deteriorarea calitatii apei, datoritd utilizarii
fertilizantilor si a pesticidelor, care se infiltreaza in panza freatica.

Ca urmare, sursele de apa prezintd in componentd, in foarte multe cazuri, compusi
chimici cu potential toxic, cu risc pentru sinitatea populatiei. In urma procesului de
chimizare a agriculturii, a poludrii determinate de industrie si zootehnie, numarul substantelor
toxice a crescut foarte mult si este in continud crestere. Se au in vedere o serie de substante,
cum ar fi nitratii, care, prin prezenta lor peste anumite concentratii, produc intoxicatii la
nivelul organismului [5].

Apa potabila trebuie sd se Tncadreze 1n limitele impuse de 54 de indicatori (preluati la
recomanddrile Organizatiei Mondiale a Sanatatii), si anume: organoleptici, fizici, chimici,
radioactivi, bacteriologici si biologici. Valorile acestor indicatori trebuie sa fie controlate la

iesirea din statia de tratare, la intrarea in reteaua de distributie si la capdt de retea.
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Populatia care nu beneficiazd de apa din sistemul centralizat, se alimenteaza din
fantani. Apa din fantani este in principiu bund direct pentru consum daca apa freatica din
zond nu este contaminata si fAntdna este bine construita si Intretinuta.

Daca in Romania problemele legate de calitatea apei potabile au fost rezolvate Tn mare
mdsurd sub tutela Agentiei Nationale de Protectia Mediului, nu acelasi lucru se poate spune
despre Cipru. In aceastd tard, problema apei potabile este una inci nerezolvati, neexistand
suficiente surse naturale, motiv pentru care in marile orase, cum este Nicosia sau in statiunile
sudice de agrement, de multe ori cantitatea de apa potabild livrata populatiei este insuficienta.

Din acest motiv, administratiile locale sunt nevoite s ia masuri drastice pentru a depasi
aceastd situatie: programe de livrare zilnice, intre anumite ore, educarea populatiei prin
sistemul de Invatamant si mass — media privind risipa de apa potabila, etc.

Aceasta este motivul pentru care, dupa ce s-a pus in functiune laboratorul de analize
fizico-chimice si de cercetare, Gemanalysis Ltd., Nicosia, (laborator la a carui organizare si
punere in functiune am participat activ incd din faza de proiectare in calitate de director de
calitate), printre primele cercetdri pe care le-am efectuat au fost cele legate de masurarea
indicatorilor de calitate ai apei potabile si a celei din subteran din Intreaga tara (Cipru).

De aici a aparut ideea temei prezentei lucrari, cercetarile si studiile efectuate referindu-
se la situatia comparativa din Romaénia si Cipru cu privire la calitatea apei potabile. Avand la
dispozitie echipamente de ultima generatie in domeniul HPIC, dupa ce acestea au fost puse in
functiune, pe baza metodologiilor adecvate, au fost utilizate cu competentd pentru
masuratorile efectuate (conform cerintelor standardului ISO 17025:2005 - standard
international de calitate) asupra indicatorilor de calitate ai apelor potabile §i subterane din
cele doua tari.

In acest fel, contextul esential al lucrarii este legat direct de problemele actuale privind
analiza calitatii apelor potabile si a consecintelor aferente legate de aceasta.

In lumina celor prezentate anterior, In lucrare este evidentiatd o evaluare criticd a
principalelor aspecte fundamentale de tip chimic, fizico-chimic i microbiologic care au stat
la baza cercetarilor experimentale si a contributiilor aduse in domeniu.

Cercetarile teoretice efectuate in cadrul acestei lucrdri, rezultatele experimentale

obtinute si prelucrarea acestora au urmadrit 1n principal sase aspecte:

1. Aducerea unor contributii personale la studiul posibilitdtilor de Tmbunétatire a

indicatorilor de calitate ai apelor potabile din Romania si Cipru.
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2. Abordarea prin prisma teoriei sistemelor si a principiilor fundamentale utilizate in
ingineria chimica a problemelor legate de masurarea indicatorilor de calitate ai
apelor potabile 1n cele doua tari.

3. Utilizarea avantajelor incontestabile ale tehnicilor de modelare matematicd in
vederea studierii dependentelor existente intre indicatorii de calitate ai apelor
potabile si subterane si o serie de parametrii fizico-chimici si microbiologici.

4. Determinarea prin prelucrarea datelor experimentale a unor diagrame specifice
pentru diferite categori de ape naturale (diagramele Piper) din Roménia si Cipru.

5. Elaborarea unor modele matematice statistice de predictie cu ajutorul cérora sa se
poata previziona modalitati concrete de interventii tehnice, tehnologice sau chimice,
pentru Tmbundtatirea si optimizarea valorilor indicatorilor de calitate ai apelor
potabile atét din sistemele publice de alimentare, cat si a celor freatice 1n cele doud
tari.

6. Elaborarea unei organigrame performante de conceptie proprie pentru organizarea

si acreditarea unui laborator de analize fizico-chimice.

Imbinand armonios aspecte interdisciplinare complexe si luand in considerare
continutul si modul de abordare al obiectivelor stabilite, al prelucrairii rezultatelor
experimentale, lucrarea incearcid sa satisfaca cerintele actuale, si raspundid unor
exigente stiintifice si aplicative, atat din punct de vedere al teoriei sistemelor, al
fundamentelor chimice, cit si din punct de vedere al aspectelor specifice legate de
ingineria chimica implicate direct in problemele calitatii apelor potabile.

Nu in ultimul rand, trebuie specificat faptul ca rezultatele stiintifice obtinute in
cadrul acestei lucriri pot fi transmise organelor abilitate administrative atit din
Romania cit mai ales din Cipru, in vederea luirii unor masuri de citre acestea pentru
remedierea deficientelor legate de alimentarea cu apa potabili si evident imbunatatirea

calitatii acesteia.
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OBIECTIVELE GENERALE ALE LUCRARII

Principalele obiective ale lucrdrii sunt urmatoarele:

Realizarea unei documentarii bibliografice referitoare la tehnologiile de obtinere a

eye v o

parametrilor fizico-chimici in contextul monitorizdrii factorilor de mediu.

Documentarea bibliografica asupra legislatiei actuale §i a normelor legale din
Romdénia, Cipru si din Uniunea Europeand referitoare la proprietdtile si calitatiile

obligatorii ale apelor potabile.

Documentare privind modelarea matematica si simularea numericd, ca modalitafi

moderne de realizare a cunoasterii.

Consideratii asupra conceptului de mdsurare §i a erorilor de masurare.

Validarea si evaluarea statistici a performantelor functiondrii instrumentelor si a

metodelor de analiza.

Determinarea indicatorilor fizico-chimici si microbiologici de calitate a apei potabile
distribuita prin sisteme publice de alimentare §i a apei subterane (surse

necentralizate) din Romdnia si Cipru.

Studiu comparativ al calitdtii apelor freatice din Romania si Cipru utilizand modelele

matematice predictive.

Implementarea sistemelor de siguranta si calitate in cadrul laboratoarelor de analize
fizico - chimice si microbiologice in conformitate cu ISO 17025:2005. Elaborarea
unei organigrame performante de conceptie proprie pentru organizarea §i

acreditarea unui laborator de analize fizico-chimice.

Prezentarea concluziilor generale si a contributiilor personale.
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I. STADIUL ACTUAL AL CUNOASTERII IN DOMENIU

I.1. Consideratii generale asupra posibilititilor de misurare a parametrilor

fizico-chimici in contextul monitorizarii factorilor de mediu

I.1.1. Poluarea apelor — preocupare majora a epocii noastre

Ca o reactie la amploarea pe care a cunoscut-o dezvoltarea tehnologica 1n ultima vreme,
societatea contemporand a devenit din ce in ce mai preocupata de asigurarea $i mentinerea
sanatatii oamenilor.

Tehnologiile moderne, calamitétile naturale, situatiile de criza distrug rapid capacitatea
apei de a mentine viata. Sursele de apa sunt tot mai mult contaminate, ca urmare a cresterii
demografice si a evacuarii necontrolate de ape industriale uzate sau de poluanti chimici din
agriculturd. In agricultura contemporand sunt folosite cantititi foarte mari de erbicide,
pesticide, ingrasdminte cu azotati etc., care ajung 1n lacuri, rauri sau surse subterane [6,7].

Literatura de specialitate mentioneaza ca, la nivel mondial, s-au descoperit deja peste
4 000 de compusi chimici in apa potabild si tot mai multe asemenea substante ajung in ea.
Spre exemplu, anual in SUA industria evacueaza in atmosferd, in sol sau in apele de suprafata
4,5 miliarde de litri de poluanti chimici. Cu toate ca existd 60 de standarde emise de Agentia
de Protectie a Mediului, monitorizarile efectuate anual arata ca In SUA aproximativ jumatate
din sursele de apa pentru orase depasesc valorile impuse de standardele federale de sanatate.
In ultimii ani, aceste depasiri drastice au afectat peste 120 milioane de locuitori.

Cercetatorii au stabilit cd operatia de clorinare este folositd cel mai frecvent pentru
corectarea indicatorilor microbiologici, deoarece se considera cd asigurd o apa curatd, purd si fara
germeni patogeni [6].

Rareori exista un oras 1n care apa nu este dezinfectatd sau sterilizatd prin adaos de clor,
compusi cu argint sau prin iradiere cu lampi de cuart. Daca apa astfel tratatd este bautd in mod
constant, multe dintre procesele care ar trebui sd aiba loc pentru a realiza sterilizarea apei se
petrec chiar 1n interiorul corpului uman. Din consumul constant al unei asemenea ape pot rezulta
consecinte dramatice, constand 1n afectiuni dintre cele mai grave, cum ar fi cancerul.

Cand clorul din apa intrd Tn contact cu materia organica, ajungand in corpul uman,
formeaza diversi compusi halogenati. Dupd unii cercetdtori, clorul este cel mai mare i mai dur
“ucigas” al timpurilor moderne, fiind o otrava insidioasd. Multe dintre studiile si cercetarile

din domeniul medical 1l considerau inofensiv, Tnsd 1n prezent constatarile sunt cu totul altele,
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ducénd la concluzia cd prin folosirea clorului la tratarea apei de bdut se previn epidemii ale
unor boli, dar se produc alte Tmbolnaviri. Mai mult chiar, unii cercetatori se Tncumeta sa
afirme ca prin clorinare, practic, “se ucide apa” si, implicit, organismele obligate s-o bea. Prin
consumul apei clorinate se realizeaza practic o sterilizare a sangelui, astfel pregatindu-ne noi
insine un teren propice pentru diverse afectiuni.

Un puternic semnal de alarma este tras, de asemenea, de catre cercetatori i Tn cazul
prezentei fluorului in apa, care are consecinte la fel de dezastruoase ca si ale clorului. Din
pacate, fluorinarea este folosita aproape la fel de frecvent ca si clorinarea [6].

Departamentul de Sanatate din Canada a aratat ca procesul de purificare a apei trebuie
imbunatatit, pentru a elimina astfel riscurile de cancer determinate de prezenta cloroformului
rezultat ca produs secundar in procesul de clorinare. in ciuda acestor constatdri, multi oameni
acordd inca o atentie redusa pentru apa pe care o beau. Societatea se asteaptd ca apa curatd sa
fie permanent disponibila la retea. Apa tratatd chimic cu clor si fluor este acceptatd fara
retineri ca fiind cea mai buna, dar sanatatea si vitalitatea apei Tnseamnda mai mult decét
indepartarea poluantilor chimici. Apa insdsi este un purtitor de informatie §i aceastd
informatie afecteaza direct sdndtatea oamenilor. Unul dintre pionierii domeniului de cercetare
a calitatii apelor este Samuel Hahnemann. Cunoscut astazi ca “parintele homeopatiei” S.
Hahnemann considera ca bolile reprezinta o alterare a informatiei, care are loc la cel mai inalt
nivel. In 1796 el descoperea principiile homeopatiei, care sunt “legi ale similitudinilor”.
Dezvoltarea si acceptarea homeopatiei se bazeazd pe faptul ca apa este un purtitor de
informatie [6].

Afirmatia ca apa este capabild sd stocheze informatii si sa le transfere altor sisteme e
sustinutd si de alti cercetatori. Se considerd cd apa contaminatd poate fi purificata chimic si
pot fi indepartate bacteriile, dar ea poate prezenta Tn continuare oscilatii electromagnetice la
anumite lungimi de unda. In plus, chiar dupa purificare, apa contine anumite semnale care pot
fi nocive pentru sdndtate. Se poate spune ca apa are memorie. Odata impurificatd cu metale
grele, azotati etc., apa rdmane nociva chiar dupd procesarea ei completd (prin tratament
chimic sau prin filtrare), ca urmare a vibratiilor, informatiilor care au fost stocate. Memoria
fizica a apei a fost cercetatd de numerosi experti in domeniu, care au confirmat aceasta teorie
prin experimente. Au fost studiate efectele unor substante in apa distilatd, facandu-se in acest
scop determinari la dilutii repetate. Concluzia care se desprinde este aceea ca exista, fara nici
o indoial, o relatie intre informatiile stocate de apa si sanatate. in conformitate cu rezultatele

studiilor, apa are memorie structurald si variabilitate structurald, datoritd acestor proprietati
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fiind capabila sd stocheze informatii pe o perioadd indelungata de timp si sa le transfere in
corpul uman.

Cercetdrile efectuate pe plan mondial asupra subiectului sunt complexe si extrem de
importante §i captivante, dar societatea moderna are totusi nevoie permanentd de apa potabila
si, ca urmare a acestui fapt, se impune gasirea sistemului cel mai putin agresiv de alimentare

a populatiei cu apa potabila [6].

Tehnologii actuale de obtinere a apei potabile

Apa potabila este apa utilizatd in alimentatia umana care satisface o serie de conditii
fizico-chimice si organoleptice ce permit consumul fara a periclita sandtatea. Consumul zilnic
de apa potabila, raportat la numarul de locuitori, este mare, deoarece aceasta nu se utilizeaza
numai pentru baut, ci si in cadrul activitatilor casnice, al serviciilor publice si in industria
alimentara. Cu toate acestea, din consumul total de apa, apa potabild are ponderea cea mai
mica, dar de importantd primordiala. Livrarile si consumul de apd potabila au crescut odata
cu dezvoltarea urbanizarii si cresterea gradului de industrializare a economiei [6].

Problema apei este grav afectatd de doud cauze:

e lipsa completa sau insuficienta lucrdrilor care sd faca posibila folosirea in scopuri
sociale si economice a Tntregului stoc de apa utilizabil al fluviilor, raurilor, lacurilor si
apelor subterane, permitind aducerea apei in locurile necesare, in cantitatea si la
timpul necesar;

e poluarea crescanda a apelor, atat a celor interioare, cit si a celor maritime si oceanice.

Cantitatea de apa necesard unui om pe zi variaza in functie de mediul in care traieste, de
nivelul de trai, de gradul de civilizatie etc. Un om matur consuma zilnic, pentru baut, circa 35
g apa/kg de greutate corporala.

Apa potabild se obtine prin diverse tehnici de purificare, adoptate in functie de
numarul de consumatori, calitatea initiala a apei, tipul sursei (de adancime sau de suprafatd),
modul de distribuire a apei cétre consumatori etc. Tehnologia clasicd de obtinere a apei
potabile implica etape succesive de decantare, tratare chimicd, filtrare (figura 1.1), cu
consumuri materiale, energetice si de manopera foarte mari, aspecte care au determinat din ce
in ce mai mult inlocuirea acesteia cu tehnici moderne, performante, cum sunt procesele

membranare [6,8].
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APA BRUTA
DECANTARE | — Suspensii
grosiere
FILTRARE | Suspensii
fine
Vapnﬁdeﬁpé DEGAZARE Gaze
(75-85°C) odorizante (HyS)
Agenti de COAGULARE Suspensii
coagulare coloidale
FILTRARE Precipitat gi suspensii
coloidale absorbite
NaOCL Clo | sreRILIZARE
03, raze

APA POTABILA

Figura I.1. Fluxul tehnologic de tratare a apelor potabile

Conditiile pe care trebuie sa le satisfacd apa pentru a avea calitatea de "apa potabild"
sunt reglementate 1n fiecare tara de standarde care, Tn general, sunt elaborate pe baza
prescriptiilor organizatiilor nationale si internationale din domeniul sanatatii umane
(Ministerul Sanatatii si Organizatia Mondiald a Sanatéatii).

In Romania, sursele de apa naturald sunt relativ sirace si distribuite neuniform in timp
si spatiu. Ele sunt constituite din ape de suprafatd (ruri interioare, lacuri naturale sau
artificiale si fluviul Dundrea) si din ape subterane. Desi, Marea Neagra constituie o resursa de
apd deosebit de importantd, ea nu poate fi deocamdatd luatd in considerare datorita
dificultdtilor tehnice si economice de desalinizare a apei de mare [6].

In insula mediteraniand, Republica Cipru, nu existd cursuri de api permanente; doar
citeva albii inundd campia Mesaoria pe timpul primaverii, datoritd ploilor cazute pe timpul
iernii. Insula mai are cateva lacuri cu apa dulce si doud lacuri cu apa sarata. Astfel, Cipru are

resurse de apd limitate, ceea ce a intensificat preocuparea locuitorilor cu problema ‘Lipsa apei
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pe Pamant’. In perioada dezvoltirii industriale intense aceste rezerve acvatice au fost supuse
poludrii rezultate din canalizari si deversari industriale.

Desalinizarea introdusa in anii '90 a pus capat rationalizdrii, dar cresterea cererii §i
reducerea precipitatiilor a pus presiune pe resursele destul de slabe.

Apa acumulatd din ploi se epuizeazd destul de repede, bazinele caselor ramén goale,
apa se rationalizeazd. Nici o picaturd de apa potabild nu ajunge in mare, apa este colectatata
in rezervoare si bazine. Numai la hoteluri apa nu se opreste, desi turistii sunt avertizati pe
orice cale sd o economiseascd. Nici nu conteaza pretul apei, problema este lipsa ei. in Cipru
existd trei statii de desalinizare a apei, dar apa rezultatd nu este buna decat in scopuri casnice,
nu se poate bea, nu se poate folosi la irigatii. Rapoartele oficiale aratd ca precipitatiile in
Cipru au scazut cu circa 20 de procente in ultimii 35 de ani, un declin pe care expertii il
atribuie schimbarilor climatice [9].

In Romania datele statistice arati ci circa 80-85% din populatia urbana si 10-15% din
cea rurald este racordatd la sisteme centralizate de alimentare cu apd, iar instalatiile de
captare, transport, pompare, tratare, Tnmagazinare si distributie asigurd pe ansamblul tarii un
debit de apa de circa 115 - 120 m’/s. Acest debit s-a dovedit insuficient si de aceea s-a impus
necesitatea promovarii de noi tehnici si tehnologii de tratare si marire a capacitatii
instalatiilor de distributie a apei [6].

Instalatiile actuale utilizate pentru potabilizarea apei sunt fie uzate fizic, fie
neeconomice, pentru rezolvarea problemelor de potabilizare a apei fiind necesare instalatii
noi, moderne, bazate pe procedee nepoluante si eficiente, cum sunt cele membranare.

In ceea ce priveste obtinerea apei potabile au existat cercetdri in Roménia, dar acestea
au fost orientate spre tehnologiile clasice, In vederea modernizarii acestora, functionarea
instalatiilor fiind abordatd in conditii normale. S-au realizat instalatii cu cartuse filtrante
clasice, care ar putea rezolva partial problemele legate de obtinerea apei potabile [6].

in situatii deosebite (calamitdti naturale, campanii militare, obiective strategice),
producerea apei potabile impune o abordare diferita, prin faptul ca necesita:

e asigurarea unui debit constant si la un nivel care sa satisfaca necesarul de consum;
e utilizarea unor surse locale moderat sau puternic impurificate;

e producerea in locuri izolate, fara surse de alimentare cu energie;

e mobilitatea sistemelor de producere a apei potabile;

® asigurarea unei calitati deosebite pentru aplicatii de interes strategic.
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Pentru a face fatd nevoilor mereu in crestere de apa potabild, s-a impus ca solutie
optima utilizarea apelor de suprafatd (in special a apelor de rau) ca surse de apd potabild,
deoarece apa din panzele subterane s-a dovedit insuficienta fatd de cerinte. Apele de suprafata
nu pot fi consumate ca atare, ci sunt supuse prelucrarii in vederea corectarii proprietatilor
fizico-chimice si biologice, pentru a se Tncadra in cerintele de calitate ale apei potabile.

Tehnologiile clasice de obtinere a apei potabile prezintd o serie de dezavantaje, dintre
care cele mai semnificative sunt [6]:

. instalatiile necesita suprafete de teren foarte mari;

° apa potabild obtinutd are calitate variabild in timp, datoritd modificérilor
suferite de sursa primard in urma precipitatiilor, colmatarii progresive a
filtrelor cu nisip §i dezvoltarii unor microorganisme pe suprafatd si In masa
acestora;

. utilizeaza reactivi chimici pentru faza de coagulare, ducidnd la modificarea
nedorita a continutului de ioni;

. consuma cantitdti mari de agenti de dezinfectie (clor sau ozon);

U conduc uneori la contaminari excesive cu agent de dezinfectie (clor), cu efecte
negative asupra consumatorilor.

Din aceste motive, s-au cautat solutii alternative la procedeele clasice, care sd elimine

aceste neajunsuri si, In special, sd asigure o calitate superioara a apei potabile.

Tehnologii neconventionale de obtinere a apei potabile utilizind procese de membrana

Cercetdrile efectuate in ultimii ani au demonstrat cd procedeele fizice de separare cu
ajutorul membranelor pot rezolva eficient problema potabilizarii apei. Interesul manifestat in
prezent pentru tehnicile membranare se datoreazad posibilititilor multiple de utilizare n
diverse domenii de activitate, ca tehnologii neconventionale ecologice. Simplitatea acestor
procese (separari fizice, fard utilizarea unor adjuvanti chimici, a diversilor compusi, pe baza
diferentelor dintre dimensiunile acestora) determind alegerea lor in locul altor procese mai
sofisticate si costisitoare [6].

Dezvoltarea proceselor membranare pentru tratarea apei reprezintd un pas major in
evolutia tehnologiilor de purificare a acestui lichid vital. Procesele membranare constituie
alternativa viabild pentru rezolvarea numeroaselor probleme de potabilizare a apei, ele
intervenind acolo unde tehnologiile clasice nu mai asigurd indicii de calitate corespunzatori,

in conformitate cu standardele internationale.
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Caracteristicile membranelor (diametrul porilor de dimensiuni submicronice,
porozitate, inertie chimicd, rezistentd mecanica etc.) permit sd se retind atit suspensiile
coloidale, cat si substantele dizolvate. Separarea este realizatd datoritd capacitatii
membranelor de a favoriza transportul unei anumite componente din amestec. Performantele
obtinute prin utilizarea tehnicilor membranare la tratarea surselor de ape poluate au
demonstrat viabilitatea acestora, datoritd avantajelor oferite fatd de procedeul clasic:
compactizarea instalatiei, rapiditate la punerea in functiune, calitate constantd a apei,
eliminarea reactivilor chimici folositi la coagulare, micsorarea cantitatilor de reactivi folositi
la sterilizare [6].

Rezultatele cercetarilor din ultimii ani In domeniul obtinerii si aplicarii membranelor
demonstreazd cd cele mai adecvate procese de corectare a indicatorilor fizico-chimici si
bacteriologici ai apelor sunt microfiltrarea si ultrafiltrarea. Calitdtile superioare ale apei si
posibilitatea automatizarii proceselor, oferite de sistemele membranare, asigurd o garantie
care nu se intdlneste la procesele clasice de tratare utilizate in prezent.

Pe plan international, tehnicile membranare s-au extins tot mai mult in domeniul
obtinerii apei potabile, realizandu-se uzine de apa potabila cu capacitati ce ajung pana la 2000
m*/ zi (100 m*/h).

Tehnologiile cu membrane de microfiltrare (MF), ultrafiltrare (UF) si osmoza inversa
(OD au fost studiate pentru obtinerea apei potabile atat din surse de suprafata, cét si din ape
subterane.

In Franta functioneazi din 1988 la Amoncourt o instalatie cu membrane polimerice de
UF, echipatd cu module avand o suprafatd de filtrare de 7 m®. Din 1990 functioneaza o alta
instalatie, de 100 m*/h in localitatea Saint Maurice de Chateauneuf, cu o populatie de 10.000
locuitori, echipatd cu module de MF, elementul filtrant fiind membrana ceramica tip
KERASEP™, fabricata de firma TECH-SEP.

Pe baza cercetérilor efectuate de Universitatea de Stiintd si Tehnica din Montpellier,
Regiunea Languedoc — Rousillon, s-au realizat, incepind cu 1989, alte 10 instalatii cu
capacitati variind intre 7 — 120 m’h, echipate in special cu membrane anorganice tip
MEMBRALOX.

Alte sisteme de tratare a apei pentru potabilizare, utilizind procese membranare,
functioneaza in Anglia, langd Mianus River, Greenwich, prelucrand circa 15 m3/Zi; in SUA,
ajungand la debite cuprinse intre 160 — 10.000 m*/zi, utilizind membrane de nanofiltrare; in
Japonia, la nivel pilot, utilizind membrane NEOSEPTA, produse de TOKUYAMA SODA

Ltd, membrane de electrodializa care reduc continutul de nitrati din apd pana la 30 — 40 mg/1.
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in Romania, cercetarile efectuate la centrul de cercetare pentru materiale
macromoleculare si membrane, unitate specializatd in obtinerea de membrane si studiul
proceselor de membrana, au condus la realizarea de membrane de microfiltrare si ultrafiltrare
din care au fost realizate cartuse filtrante in doua configuratii: pliatd si spiralatd. Membranele
realizate au facut obiectul unei Diplome de Excelentd in Cercetare acordatd de Agentia
Nationald pentru Stiintd, Tehnologie si Inovare in cadrul Targului Realizarilor Stiintei si
Inventicii Romanesti — SIR 2000.

De asemenea, s-au realizat prototipuri de module si configuratii de instalatii pentru
obtinerea apei potabile destinatd colectivitatilor izolate, microcolectivitatilor urbane,
gospodariilor individuale, avand ca element de baza cartuse filtrante membranare.

Prepararea membranelor §i a cartuselor filtrante reprezintd o activitate complexa,
implicind cunostinte de tehnologie organica, chimie fizica, stiinta materialelor, mecanica.

Astfel, trebuie studiate:

° diagrama de fazd a sistemului pseudoternar polimer-solvent-nesolvent pentru

obtinerea membranelor microporoase prin tehnica inversiei de faza;

° caracterizarea membranelor din punct de vedere structural si al transportului de
fluide;

. alegerea materialelor textile, tesute si netesute, utilizate ca suport al
membranelor.

Ca urmare a raportului favorabil intre costul lor si performantele care pot fi obtinute,
membranele permit aplicatii promititoare 1n diversele domenii Tn care se aplica procesele de
tratare a apei. Este posibild diversificarea gamei de echipamente tip module de microfiltrare,
ultrafiltrare sau osmoza inversd, cu diferite geometrii ale plicilor portmembrand (patrata,
dreptunghiulard, circulard, elipsoidald), cu diverse dimensiuni si regimuri de curgere (tip
piston, curgere tangentiala, curgere pulsatorie).

Dezavantajul major al procedeelor membranare este constituit de limitarea debitului de
apd tratatd de suprafata filtrantd a membranei. Din acest motiv, tehnicile membranare sunt
recomandate pentru asigurarea apei potabile destinate colectivitatilor mici (populatie maxima

15.000 locuitori) [6,11].
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Impactul tehnologiilor neconventionale de potabilizare a apei

Tehnologiile neconventionale de tratare a apelor in vederea potabilizarii, bazate pe
procedee membranare, au un impact economico-social considerabil, precum si un impact
pozitiv asupra mediului Tnconjurator.

Elementele sistemelor de potabilizare prin tehnici membranare pot fi realizate de catre
intreprinderi mici §i mijlocii, credndu-se locuri de muncd cu valoare adaugatd mare, iar
introducerea pe scard largd a instalatiilor de obtinere a apei potabile prin tehnologiile
neconventionale membranare va contribui la siguranta alimentard si sanitard a populatiei, in
special a celei din locuri izolate (ex. Delta Dundrii - Roménia), dar si a populatiei generale in
situatii de criza.

Instalatiile de potabilizare prin filtrare cu membrane permit o monitorizare mai buna,

mai completd si mai facild a surselor de apa [6].

I.1.2. Metode de analiza

Necesitatea satisfacerii nevoilor multiple i-a impus omului, aflat In contact strans cu
mediul Inconjurator, ca Incé din cele mai vechi timpuri sa acumuleze anumite cunostinte care
sd 1i permitd sd recunoasca diferitele obiecte (substante) din jurul sdu, sd stabileasca
identitatea lor. Activitatea sa de toate zilele il obliga sa-si pund des Intrebarea ‘din ce este
facut?’ si sd caute sd dea un rdspuns cat mai exact la aceastd Intrebare. Si astazi chimistul se
afla adeseori in fata unor intrebari similare, fiind interesat In rezolvarea de probleme legate de
cunoasterea compozitiei substantelor.

S-a dovedit pe nenumarate cazuri practice cd intelegerea si cunoasterea mai profunda,
pe baza datelor obtinute prin analizele fizico-chimice, a fenomenelor din practica a dus la
perfectionarea continud a performantelor organizatiilor (institutiilor guvernamentale sau
firmelor private), ale produselor, materialelor sau tehnologiilor. De aceea, instrumentelor
analitice (sau aparatelor cu care se executa masuratorile) li s-a asigurat pe plan mondial un
loc important in stiintd §i tehnicd, laboratoare de criminalistica, laboratoare clinice, in
industria sau comertul de mare tonaj si nu in ultimul rdnd in domeniul monitorizarii
poluantilor mediului. imbunittirile au ficut instrumentele mai complexe, dar mai simplu de

stapanit, de regula asistate de un calculator sau un microprocesor [11].
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Schematic, un proces prin care se obtin analize chimice are o structura asemandtoare cu

un flux tehnologic (figura 1.2). Se remarca faptul cd rezultatul unui astfel de flux este o

informatie, adica un rezultat insotit de o eroare.

Perturbatii

Material —_ Proces de analiza

Informatie

X X, X,
| | |

Parametrii
fizico-chimici

Figura 1.2. Schema bloc a unui proces de analiza

Analiza chimica este metoda principald de investigatie in toate domeniile stiintei care

au tangenta mai mare sau mai micd cu chimia. Astfel, analiza chimica este utilizata 1n analiza

mediului Tnconjurdtor, microbiologie, geologie, stiinte medicale, agronomice si tehnice,

precum si 1n industriile din toate domeniile.

Analiza chimica are la bazd un principiu fundamental, care presupune obtinerea si

prelucrarea tuturor informatiilor ce permit identificarea substantelor sau componentilor

probelor de analizat - asa numitele informatii analitice.

Din punct de vedere operational o analiza completd implicd urmatoarele etape principale:

a.

Cunoasterea in conditii experimentale a anumitor parametrii de natura chimica si
fizica ai sistemului examinat i ai masurdtorilor efectuate ca de exemplu: marimea
probei, temperatura si pH-ul de determinare, exactitatea cerutd, forma si natura
electrozilor sau creuzetelor, sursa de excitate, modul de transformare al unor marimi
caracteristice sistemului in semnale electrice, magnetice, sau chiar compozitia

chimica a sistemului in unele cazuri.
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b. Stabilirea semnalelor de intrare care reprezinta actiunea chimicd sau fizico - chimica,
eventual numai fizica (curent, potential de electrod, radiatie electromagnetica etc.) ce
se aplica sistemului cu scopul de a perturba starea lui initiala de echilibru, generand si
sustinand acele fenomene care stau la baza masuratorii. De obicei, natura semnalului
de intrare utilizat std la baza clasificarii metodelor de analiza, deosebindu-se metode

chimice, fizico-chimice sau numai fizice.

c. Monitorizarea raspunsului sau a semnalului de iesire al sistemului care reprezintd
totalitatea fenomenelor ce se produc 1n sistem sub actiunea semnalului de intrare
inclusiv modificarile acestuia din urma. Raspunsul sistemului nu are ntotdeauna un
caracter de semnal masurabil, transformarea raspunsului 1n astfel de semnal facandu-

se prin traductori.

d. Determinarea caracteristicilor specifice semnalului de iesire. Dintre semnalele de
iesire, pentru masuratori cantitative, se aleg acelea care dau informatiile cele mai
utile, prezinta sensibilitatea si selectivitatea maxima, se pot masura cu precizie i se
pot interpreta teoretic. Aceste semnale se numesc semnale analitice sau semnale utile,

restul semnalelor fiind neutilizabile [11,12].

Compozitia unei substante poate fi stabilitd, iar caracterizarea ei poate fi ficutd sub
doua aspecte principial diferite. Sub aspect calitativ, cu scopul de a identifica natura speciilor
chimice, atomi, ionii, moleculele componente. Pe de altd parte substantele pot fi studiate sub
aspect cantitativ determinand cantitatea relativa a componentilor identificati Tn cursul analizei
calitative [13].

Analiza chimicd calitativd precede intotdeauna analiza chimica cantitativd. Metodele
utilizate Tn analiza chimicd cantitativa sunt:

1. Metode chimice; acestea fiind:
» Metoda titrimetrica (volumetrica);
» Metoda gravimetrica.
2. Metode instrumentale de analiza, fizice si fizico-chimice, sunt numeroase; ele

utilizeaza diferite instrumente de masurare si inregistrare.

Metodele chimice de analizd cantitativd (titrimetrica si gravimetrica) corespund in

general determinarilor la scard macro, masa probei analizate fiind de ordinul decigramelor in
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timp ce metodele instrumentale sunt utilizate pentru determinari cantitative Tncepand cu scara
semimicro i pentru analiza componentelor in urme [14,15].

Stiinta mediului inconjurdtor se ocupd cu studiul schimbarilor chimice, fizice si
biologice care au loc prin contaminarea sau modificarea naturii fizice si biologice a apei,
aerului, solului, produselor alimentare si deseurilor [16-18]. Analiza acestora reflectd masura
in care aceste transformari au fost provocate de oameni.

In aer, metodele analitice au aritat ci aproximativ 15% din praful ce se depune si
aproximativ 25% din particulele Tn suspensie existente reprezintd poluanti de origine naturala.
Procentajul exact variaza in functie de regiunea din care se iau probele [11,19,20]. Studiul
proceselor de ardere a combustibililor ca poluanti ai aerului sunt de asemenea o preocupare
foarte importantad [21-23].

Dezvoltarea metodelor analitice de separare, identificare si determinare a furnizat
informatii pretioase privind prezenta 1n aer a unor particule poluante ca: var, calcar, praf de
ciment, cocs, hidrocarburi policiclice aromatice provenite din cocsificare [24], oxizi de fier
de la topirea minereurilor si fluoruri de la procesele metalurgice [25-27]. Au mai fost puse in
evidenta asfalturi, solventi, monomeri sintetici, cauciucuri butilice si negru de fum. Alti
poluanti sunt: pulberea de cenusa de la termocentralele electrice care utilizeaza carbune sau
particule de zgura rezultate din diferite procese industriale [28,29]. Acestei liste complexe de
poluanti i se pot adduga poluanti gazosi ai aerului si particulele datorate unei poludri locale
sau accidentale.

Apa este un sistem la fel de complex ca si aerul atunci cind este analizati pentru
determinarea componentilor poluanti. Ca si in studiul aerului, chimia analitica a jucat
un rol important in studiul poluirii apei.

Operatia de mdsurare este fundamentald in analizd. O masurare simpla poate implica
proprietdti ca: masa, intensitate de curent, tensiune, volum sau timp [30-34].

Alte proprietati masurate In vederea unor analize chimice sunt: absorbtia sau emisia de
energie [35-37], rotatia optica [38], indicele de refractie [39], constanta de echilibru [40]
constanta vitezei de reactie [41,42], energia de activare [43] sau caldura de reactie [11,44,45].
Oricat de simple sau complexe ar fi aceste masurdtori, siguranta, utilitatea, precizia,
interpretarea rezultatelor si realizarea lor depind de analist, care trebuie sa fie preocupat nu
numai de efectuarea analizei, ci si de cum, de ce si unde se utilizeaza in final rezultatele
obtinute. Analistul are obligatia de a efectua determindri bazate pe procedee sigure,

reproductibile si verificate.
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Procedeul analitic si alegerea unei metode de analiza

Prima etapa in realizarea unui procedeu analitic o constituie stabilirea obiectivului care
se urmareste. Numai identificAnd clar scopul propus, se poate imagina o cale logica care sa
conducd la rezolvarea corectd a problemei [11,46,47].

Se pot pune mai multe intrebari. De exemplu: Ce fel de proba este: organica sau anorganica?
Ce informatie se cauta? Care este precizia cerutd? Este o probd mare sau una mica?
Componentii de interes sunt majoritari In probad sau sunt constituentii minori? Ce obstacole
existd? Cate probe trebuie sa fie analizate? Exista echipament si personal corespunzator?

O sarcind importantd care-i revine analistului este de a alege o metoda analiticd care sa
conducd la cea mai buna rezolvare a scopului urmarit [11,48].

Existd cazuri 1n care libertatea de alegere este limitatd; analizele privind apa sau
produsele farmaceutice trebuie sa fie efectuate prin procedee aprobate de standardele legale
[49]. Odata ce este definit obiectivul analizei, trebuie ca la alegerea metodei de analiza sa se
precizeze o serie de factori cum sunt: domeniul de concentratie, precizia si sensibilitatea
cerutd, selectivitatea si rapiditatea. In functie de cantitatea aproximativd de substantd care

trebuie determinata dintr-o proba, metodele analitice se pot clasifica (tabelul I.1):

Tabelul I.1. Clasificarea metodelor analitice in functie de cantitatea de determinat

Metoda analitica Mairimea aproximativa
Macro 100 mg
Semimicro 10 mg
Micro 1 mg
Ultramicro 1pug
Submicro 107ng

In conformitate cu aceastd clasificare, metodele chimice se preteazd cel mai bine la
determinarea macrocantitatilor, iar metodele instrumentale pentru microcantitati.

Pentru a putea fi comparate cu alte metode de analizd, in vederea inlocuirii sau
perfectiondrii acestora, procedeele de monitorizare sunt individualizate prin caracteristici
proprii, dintre care amintim pe cele mai frecvent utilizate: exactitatea, precizia, selectivitatea,

sensibilitatea, limita de detectie, durata, costul [11].

Evidenta analizelor
Activitatea de laborator este reflectatd in registre de analize. Acestea sunt registre, cu

pagini numerotate, in care se trec toate rezultatele analizelor efectuate s§i semnétura
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executantului sau a celui ce rispunde de analiza respectivi. In mod obligatoriu se
inregistreaza data si ora primirii probei, numele celui ce a efectuat analiza, rezultatul, data si
ora eliberarii buletinului de analiza. Caietele de laborator, folosite de fiecare co-participant la
executia analizei chimice, contin, pe zile: masuratori, cintariri, calcule etc. se numeroteaza de
asemenea, pagind cu pagind, §i se pastreazd Tn arhiva. Acelasi sistem este valabil in cazul
monitorizarilor, cu deosebirea cd datele nu se mai pastreaza doar pe hartie ci si Tn memorii
calculatoarelor, Tn asa numitele baze de date. Pentru a se putea verifica rezultatele analizelor,
in caz de litigii ulterioare referitoare la calitatea probelor ce fac obiectul analizei, fiecare
laborator are obligatia de a lua o astfel de cantitate de proba de analizat incat pentru analiza sa
nu se foloseasca decat cel mult un sfert din cantitatea luatd. De asemenea, are obligatia sa
pastreze restul probei un anumit timp (fiecare laborator 1si stabileste timpul de pastrare a
probelor), astfel ca proba sd nu-si modifice compozitia in acest timp. Este bine ca probele sa
fie pastrate Tn vase speciale, Inchise si care se deschid 1n vederea unei noi analize numai in
prezenta tuturor partilor interesate. In cazul unor probe prelevate din mediu, concentratiile
coboréte fac practic imposibil acest deziderat.

Buletinul de analiza reprezintd actul prin care este certificatd compozitia sau calitatea

oricdrui material, primit pentru analiza de cétre un laborator [11].

Standarde analitice

In vederea obtinerii unor rezultate ale analizelor care si poati fi valabile pentru mai
multe unitati (firme, institutii sau unitdti economice) pe teritoriul unei tari sau al unui grup de
tari, de reguld analizele se fac prin metode verificate si adaptate la probe de o anumita
categorie. De exemplu, cuprul din otel sau cuprul din parul uman se aseaména in principiu
dar retetele diferd din mai multe puncte de vedere. In prezent in tarile avansate existd
organizatii care studiaza si verifica metodele de analizd pentru cele mai diverse grupuri
materiale. Cele mai potrivite metode sunt recomandate a fi utilizate in toate laboratoarele de
acelasi tip din tara respectivd. Aceste metode se denumesc metode standardizate si sunt
publicate. Acestea prevad toate operatiunile, modul de determinare a fiecarui component —
inclusiv formula de calcul (fard a se da explicatii privind principiile) sau instrumentul
necesar. Existd standarde care se ocupd cu aspecte comune mai multor metode de analiza
cum ar fi luarea probei medii pentru diferite materiale, de exemplu probe de apa. In cazul in
care nu s-au elaborat Inca retete standard, fiind vorba de un produs nou, analizele se fac pe

baza unei norme interne stabilite de comun acord intre producdtorul si beneficiarul
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respectivei analize. Colectia de metode unanim acceptate formeazad un sistem de standarde de
analiza chimicd si acestea sunt denumite diferit in functie de tard. De exemplu, ASTM in
SUA, DIN in Germania, iar in ultimul timp, pentru Comunitatea Europeand, standardele ISO

[11].

I.1.3. Principiile teoretice care stau la baza functionérii analizoarelor automate de gaze

si lichide

In industria chimici, este necesari automatizarea productiei, deoarece procesele
tehnologice sunt foarte complexe si se disting prin rapiditatea desfasurarii, printr-o inalta
sensibilitate la perturbarea regimului stabilit, prin nocivitate, prin pericolul de explozie si de
incendiu. In multe ramuri industriale se folosesc presiuni si temperaturi inalte, care creeazi
dificultdti suplimentare pentru conducerea proceselor si pericol de accidente pentru
personalul de deservire [50].

Introducerea automatizdrii asigurd progresul in continuare in industria chimicd si
ritmuri mari de crestere a productivitdtii muncii.

Controlul automat constituie prima §i cea mai importantd verigd in automatizarea
procesului de productie, deoarece pentru mentinerea regimului de productie stabilit este
necesar sd se cunoasca valorile curente ale parametrilor care determind acest regim. Despre
rolul si importanta tehnicii masurdrilor, D. I. Mendeleev (1834-1907) scria: ‘.....stiinta
incepe.....acolo unde incepe masurarea’.

Ideea crearii mecanismelor si a dispozitivelor care efectueaza, fard participarea omului,
anumite operatii de lucru, a aparut Inca in antichitate. Nivelul scazut al dezvoltarii tehnicii din
acele timpuri excludea insa posibilitatea aplicarii practice a maginilor automate [50-53].

In lumina teoriei sistemelor, la modul general, automatizarea unui proces tehnologic
constd in dotarea instalatiei cu anumite echipamente tehnice speciale in vederea efectudrii
automate a operatiei de conducere a acestuia in conditii prestabilite [54-62].

Automatizarea poate fi implementd in variante numeroase de realizare, functie de
urmatorii parametrii:

e Natura procesului automatizat;
¢ Gradul de cunoastere sau cantitatea de informatie avutd la dispozitie, referitoare

la procesul tehnologic respectiv;

e Echipamente tehnice puse la dispozitie de firmele producéatoare;
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e (Gradul de pregatire profesionald a personalului de proiectare si de exploatare.

Indiferent de varianta de realizare, intotdeauna automatizarea este si o problema de
optimizare. Cind se implementeazd o operatie de automatizare in vederea obtinerii unor
performate ridicate ale procesului tehnologic, trebuie sa fie aleasd solutia optima de
automatizare, trebuie sa fie alese echipamente tehnice optime si trebuie sa se aleagd operarea
optimd a echipamentelor tehnice.

Oricare ar fi varianta de conducere adoptatd, aprecierea starii optime si implicit
eficientei procesului condus se face, de obicei, dupa valoarea unei functii denumita functie de
performanta, functie obiectiv, functie scop sau criteriu de performanta [63-66].

Una dintre cele mai importante functii de performantd este asa numita ‘Functie a
calitatii’, care trebuie sd prezinte o valoare cit mai ridicatd. Aceasta este exprimata

matematic cu o relatie de forma [64,65]:

=

E

v (LD
TE

unde:
pi — coeficientul de pondere al produsului din sortimentul i;
yi — calitatea sau valoarea doritd pentru o anumiti proprietate sau un anumit
parametru a produsului din sortimentul i;
yi - calitatea sau valoarea efectivd pentru o anumitd proprietate sau un anumit

parametru a produsului din sortimentul i.

Procesele tehnologice industriale constau din prelucrari de materii prime, care includ nu
numai schimbadri de stare fizicd, dar si modificari ale compozitiei chimice. Pe cand procesele
de fabricatie industriale cuprind prelucrari de substante sub o forma macroscopica,
modificarile in compozitia chimicd au loc la o scard microscopicd, ele constand din
interactiuni intre atomi si molecule. Pentru a se garanta calitatea ceruta produselor industriale,
este necesard asigurarea unor anumite compozitii chimice intermediare si finale ale
substantelor care intervin Intr-un proces de fabricatie, de obtinere a unor informatii de acest
fel fiind conditionate §i problemele de automatizare conventionala si complexa respective. Ca
atare, cunoasterea stdrii chimice §i a compozitiei unei anumite probe analizate, care

presupune identificarea componentilor elementari si a proportiilor n care se gasesc acestia in
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proba respectiva, reprezintd informatii de mare importantd actuald, pentru a cdror obtinere s-a
construit, o mare varietate de aparaturd automatd de masurare.

Dezvoltarea impetuoasa si perfectionarea continua a diferitelor industrii, in care apar
transformari de substante gazoase, lichide sau solide nsotite de modificari de concentratii,
duc la necesitatea cresterii continui a preciziei si a sigurantei In functionarea aparatelor si

metodelor de masurare [67].

Analizoare automate. Generalititi

Pentru asigurarea unei desfasurari corecte a tuturor proceselor tehnologice este necesar
sa se controleze compozitia si calitatea materialelor initiale, a semifabricatelor si a produsului
finit. Principala metodd de control, in acest caz, o constituie analiza chimica de laborator
[63].

Aceasta analiza 1nsd, necesitd mult timp si nu asigura conducerea operativa a proceselor
tehnologice din industria chimicd moderna [68].

Continuitatea si viteza mare a proceselor tehnologice sunt incompatibile cu efectuarea
relativ lenta a analizelor de laborator; intarzierea rezultatelor acestor analize poate sa duca la
dereglarea intregului proces de fabricatie [65,68].

Pentru comanda sigurd si optimizarea proceselor de fabricatie apare nevoia unui control
curent, cu ajutorul unor aparate automate cu actionare continud, care permit sd se obtina
datele necesare cu o intarziere minima.

Functionarea acestor aparate se bazeazd 1n majoritatea cazurilor pe metode fizice,
chimice sau fizico-chimice, care asigurd controlul compozitiei si al calitatii materialelor din
diferite ramuri ale industriei chimice [63,68].

Controlul industrial automat este usurat prin faptul cd intotdeauna este cunoscutd in
prealabil compozitia generald a materialului §i, este necesar sd se determine, de obicei
valoarea concentratiei unuia sau a catorva dintre componentele al caror continut poate sa
oscileze Intre limite relativ inguste

Problema masurarii cu precizie a concentratiilor de lichide si gaze se pune frecvent si in
activitatea de cercetare 1n foarte multe domenii stiintifice [69]. Ca atare, foarte des, in
instalatii de laborator si pilot sunt necesare aparate sau dispozitive cu care sa se poatd masura
concentratia unor substante. Aparatura de masurare destinatd acestor scopuri mai sus amintite

este cunoscuta 1n general sub numele de analizoare [70].
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Prin analizor se intelege un aparat de masurare, care indicd continutul calitativ sau
cantitativ al materialului de analizat (gaz, lichid sau solid) pe baza masurarii parametrilor ce

caracterizeaza proprietatile fizice, chimice sau fizico-chimice ale acestuia [63,68,71,72].

Clasificarea analizoarelor automate
Functionarea analizoarelor poate fi on-line sau off-line, automata sau semiautomata.

Analizoarele automate intrd in categoria dispozitivelor complet automate, Incepand cu

prelevarea probelor si terminind cu obtinerea semnalului de iesire. Acestea pot fi utilizate n
calitate de elemente sensibile ale unor sisteme de reglare automatd sau la sisteme de
semnalizare [68,73].

Analizoarele semiautomate au un grad mai redus de automatizare, In functionarea lor

necesitand deservire manuala fie la prelevarea probelor, fie la obtinerea rezultatelor analizei.
Aceste aparate nu se pot utiliza in cadrul unor sisteme de reglare automata.

Ramura tehnicii de masurare care se ocupa cu metodele de analizd si cu studiul
principiilor constructive si functionale ale analizoarelor automate cu functionare continua se

numeste analiza automata continua [68] .

Avand in vedere importanta deosebitd a cunoasterii compozitiei substantelor in stare
gazoasa, lichida, problema pusa nu numai 1n industria chimica ci aproape in toate domeniile
vietii materiale, studiul metodelor si aparatelor destinate analizei, elaborarea continud a unor
metode §i aparate noi, precum i cercetarea intensd in scopul Tmbunatatirii caracteristicilor
constructive si functionale, a ridicarii performantelor acestora, constituie o preocupare
continud a cercetdtorilor din intreaga lume.

Majoritatea metodelor de analiza a gazelor respectiv a lichidelor sunt metode fizice,
care se bazeaza pe masurarea unui parametru fizic sau fizico-chimic.

Se pune problema determindrii concentratiei Tn amestec a unui singur component care
poartd denumirea de componentul determinat.

Concentratia componentului determinat in amestecul gazos de analizat se poate
exprima in trei feluri [68]:

. concentratia masicad - este un mod de exprimare a compozitiei unui amestec
sau a unei solutii ce constd In raportul dintre masa unui component dintr-un
amestec si volumul amestecului;

° concentratia volumicd — este numarul volumelor de gaz determinat care se afla

1n 100 volume de amestec;
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. concentratia in parti de volum — este volumul gazului determinat in diferite

volume de amestec.

In functie de continutul sau volumic in amestecul gazos concentratia componentului
determinat poate fi o:
® macroconcentratie (0.01-100 %);
® microconcentratie (10'4—0.01);

¢ ultramicroconcentratia (< 10 %).

Analizoarele automate de gaze si lichide se pot clasifica dupa urmaétoarele criterii [63,68]:
¢ numadrul componentilor determinati;
e principiul de functionare;

e dupa metoda fizico-chimica de analiza.

In functie de numarul de componenti determinati, analizoarele de gaze si lichide se
impart 1n 2 grupe:
¢ analizoare pentru un singur component;

¢ analizoare pentru mai multe componente.

Analizoarele din prima grupd méasoara concentratia unui singur component din amestec
si acestea pot fi analizoare care au la baza metode optice de analiza [63,68].

Analizoarele pentru mai mulfi componenti determind concomitent sau alternativ
concentratiile mai multor componenti din amestecul supus analizei. Din aceasta categorie fac
parte cromatografele, spectrometrele de absorbtie-emisie, polarografele [63,68].

Aparatele automate de analiza pot fi clasificate dupa principiul de functionare n:

1. analizoare bazate pe principii fizice;
2. analizoare bazate pe principii chimice;

3. analizoare bazate pe principii fizico-chimice.

1. Analizoarele fizice, redau concentratia unui singur component, prin masurarea unei
marimi fizice oarecare, care depinde dupd o anumita lege de continutul chimic al substantei

de analizat.
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Proprietatea importanta a acestor analizoare consta 1n aceea cd, la misurare, nu are loc o
modificare cantitativa sau calitativd a amestecului de analizat.

Avantajele analizoarelor din aceasta grupa il constituie faptul ca prezintd constante de
timp mici $i nu necesitd prezenta unor reactivi ajutatori (gaze sau lichide).

Dezavantajele analizoarelor fizice sunt legate de faptul cd valoarea marimii fizice
considerate, in general, depinde intr-o masurd mai mare sau mai micd de presiune,
temperaturd si de concentratie [68].

Din acestd categorie de analizoare fac parte cele care masoard concentratia prin
intermediul masurarii densitatii, a vascozitatii, a coeficientilor de refractie, a conductibilitatii

termice, a susceptibilititii magnetice, etc [68].

2. Analizoarele chimice sunt folosite la determinarea volumetricd a continutului
procentual al partilor componente ale amestecului gazos. Aceste analizoare de obicei nu
functioneaza continuu, au o functionare discontinua [63,68].

Independent de varietatea constructiilor, toate analizoarele chimice de gaze sunt
realizate pe baza aceluiasi principiu. O anumitd cantitate de gaz care trebuie analizat este
pompatd in mod periodic intr-o biuretd de masurare, de unde apoi este trecutd Intr-un
recipient de absorbtie, unde componentul ce intereseazd este absorbit de cétre un reactiv
chimic corespunzator, iar restul de gaz trece in dispozitivul de mésurare.

Diferenta dintre volumul de gaz initial si volumul de gaz ramas, corespunde

continutului unui anumit component in procente volumice.

3. Functionarea analizoarelor fizico-chimice se bazeaza pe controlul fenomenelor
fizice, care Tnsotesc o anumita reactie chimica la care ia parte sau asupra cireia are o oarecare
influenta componentul determinat.

In unele cazuri, amestecul de analizat contine cantititi suficiente de substantd
necesard in reactia cu componentul determinat. Uneori este necesara addugarea unor
substante ajutatoare in faza gazoasa sau lichida.

Analizoarele fizico-chimice prezinta intarzieri de indicatie mult mai mari decat cele
fizice, lucru ce limiteaza utilizarea lor in sistemele de reglare automata.

Dupa metoda de analiza folosita, intalnim [63]:

e Aparate de analizd optica (spectrofotometre In VIS si UV, spectrometre de

absorbtie atomica, colorimetre, refractometre, etc)
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e Aparate de analiza electrochimica (polarografe);

e Aparate de analiza cromatografica (cromatografe de lichide, gaze).

Alegerea tipului de analizor cel mai potrivit pentru o aplicatie data (analizd de laborator
sau supravegherea unui proces tehnologic), depinde, nu numai de problema de analiza
propriu-zisa, adica de substanta analizatd, ci si de o serie de conditii suplimentare, care
afecteaza analiza (sensibilitatea si selectivitatea), precum si de considerente economice si de

intretinere a instalatiei respective de analizd (costul aparaturii si al instalatiei auxiliare) [67].

Partile componente ale unui analizor automat

Partile componente ale unui analizor automat sunt [68,73]:
¢ Elementul sensibil sau element de masurare;
e Aparatul secundar;

¢ Dispozitive auxiliare.

Elementul sensibil sau elementul de masurare este acea parte din analizor care este
destinata sesizarii directe a parametrului masurat si transformdrii acestuia Intr-o marime
adecvata pentru transmiterea si prelucrarea necesara.

Aparatele sau dispozitivele 1n care sunt dispuse elementul sensibil si traductorul de
semnal necesar pentru prelucrarea automatd a informatiei (primita de la elementul sensibil) si
transformarea acestuia ntr-un semnal electric, pneumatic sau hidraulic, constituie asa
numitele detectoare. Detectoarele pot fi: selective sau integrale.

Detectorul selectiv este acela la care indicatia depinde numai de concentratia
componentului determinat.

Detectorul integral este acela la care indicatia depinde nu numai de concentratia
componentului determinat ci §i de concentratia celorlalti componenti din amestecul supus
analizei.

Dispozitivul de indicare sau aparatul secundar este acea parte din analizor la care se
inregistreazd sau se vizualizeazd indicatia aparatului. Aparatul secundar se leaga fie la un
sistem de semnalizare, fie la sisteme de comanda sau reglare automata.

Marimea de intrare a elementului sensibil este un parametru fizico-chimic care este

functional legat de concentratia componentului determinat printr-o dependenta logica.
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Marimea de iesire a aparatului secundar este o marime fizica care n conditii simple se
poate transfera usor Intr-unul din semnalele unificate.

Dispozitive auxiliare care se ataseaza elementului sensibil si dispozitivului de indicare
sunt foarte variate, functie de principiul constructiv si functional al analizorului. Ca si
aparatura auxiliard daca este nevoie se utilizeaza si aparatura electrica. De foarte multe ori in
montajele analizoarelor cu semnal de iesire electric, sunt necesare transformatoare, redresoare
sau stabilizatoare de tensiune si curent sau, daca semnalul de iesire este mic, scheme de
amplificare electronice.

Un alt dispozitiv auxiliar este dispozitivul de prelevare al probelor care se alege functie
de tipul de analizor utilizat. Aceste dispozitive preiau proba din fluxul tehnologic si o
transportd la intrarea elementului sensibil al analizorului.

Un alt dispozitiv auxiliar este este cel de inregistrare care se atagseazd dupa dispozitivul
de indicare.

In figura 1.3 este redati schema stucturali a unui analizor utilizat la determinarea

automata a unui component dintr-un amestec lichid/gazos.

Figura I.3. Schema structurald a unui analizor

Amestecul lichid care trece la analiza din fluxul tehnologic in detectorul 2, unde se afla
elementul sensibil, trebuie sd aiba parametrii bine determinati §i constanti (temperatura,
presiune, densitate, vascozitate, etc). Pentru aceasta se foloseste dispozitivul auxiliar de
prelevare a probei 1.

Din camera detectorului 2 amestecul este reintrodus 1n fluxul tehnologic. Detectorul
masoard valoarea variabilei de intrare x; (de obicei un parametru fizico-chimic) si o

transforma Intr-o variabila de iesire X, care se poate transmite direct la aparatul secundar 5
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sau se poate converti 1n variabila x¢, Tn traductorul intermediar 3 si apoi in semnal unificat x.3
in traductorul de semnal unificat 4. Numarul si tipul traductoarelor intercalate Intre detectorul
2 si aparatul secundar 5 depind de constructia analizorului si de natura problemei ce se pune
la masurare. Din aparatul secundar 5, semnalul se poate aplica dispozitivului de semnalizare
sau de automatizare 6.

Toate elementele structurale ale schemei necesitd energie electricd sau pneumatica pe

care o obtin de la sursa 7.

Metode optice de analizi. Spectrofotometre in VIS, UV si IR

Absorbtia si emisia energiei radiante de cdtre molecule si atomi constituie baza multor
metode folosite in chimia analiticd. Prin interpretarea acestor date se pot obtine atat informatii
calitative, cit si cantitative.

Din punct de vedere calitativ, pozitiile liniilor si benzilor de absorbtie sau emisie care
apar 1n spectrul electromagnetic, indica prezenta unor anumite substante. Din punct de vedere
cantitativ, se mdsoard intensitatea liniilor sau benzilor de emisie sau absorbtie atit pentru
standarde, cat si pentru substante necunoscute. Cu ajutorul acestor date se determind apoi
concentratia substantelor analizate [63].

Aparatura folositd in cadrul spectroscopiei optice cuprinde o serie de componente:

® Sursa de radiatie;
e  Monocromatorul;
e Cuva probei;

e Detectorul.

Pentru un instrument de absorbtie sursa si portiunea 1n care se afld proba sunt separate.
Spre deosebire de acesta, un instrument de emisie combind sursa si proba intr-o singura

unitate.

a. Sursa — Monocromator » Proba —| Detector —— Inregistrator

b. | Sursa+Proba — Monocromator y Detector —— inregistrator

Figura [.4. Schema bloc pentru un spectrometru

a. spectrometru de absorbtie; b. spectrometru de emisie
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Intr-o masuritoare de absorbtie atomicd, semnalul este raportul dintre intensitatea
radiatiei monocromatice transmisd si intensitatea radiatiei incidente, in timp ce 1n cazul
emisiei se masoard intensitatea radiatiei emise.

Prin interactiunea radiatiilor luminoase cu materia, au loc o serie de fenomene datorate
structurii materiei, respectiv structurii atomilor si a moleculelor cat si a legaturilor chimice
dintre acestea. Dintre fenomenele care apar, cele mai importante sunt: reflexia, absorbtia si
transmisia radiatiilor [63].

Datele rezultate printr-o masuratoare spectroscopicd sunt obtinute sub forma unei
reprezentari grafice a energiei absorbite sau emise, in functie de pozitia din spectrul
electromagnetic. Aceastd diagramd poartd numele de spectru, pozitia de absorbtie sau de
emisie fiind masuratd in unitati de energie, lungime de unda sau frecventa.

Legile absorbtiei luminii de catre substante au fost descoperite si studiate de Lambert si
Beer. Cand un fascicol de lumind I, trece printr-un mediu absorbant, el isi micsoreaza
intensitatea, fard sa-si schimbe lungimea de undd; intre intensitatea luminii initiale Iy si
intensitatea luminii transmise I;, concentratia solutiei (c), mol/L si lungimea stratului

absorbant strabatut (1), cm, existd dependenta:

A=lgl, /I, =€-c-l 1.2)

unde: A — absorbantd (densitatea opticd); € — coeficient molar de extinctie, [mol’lcm’l]; C -
concentratia solutiei, [mol/L]; 1 - grosimea stratului solutiei, [cm]; I, - intensitatea luminii

incidente [candela]; I; -intensitatea luminii transmise [candela].

Raportul I/I, se numeste transmitantd si se noteaza cu T. Inversul transmitantei:

1/T=1,/1,, caracterizeaza opacitatea substantei sau solutiei.
Cologaritmul transmitantei se numeste absorbanta (A), densitate optica (D) sau extinctie
(B):
E=Igl/T=¢€-c-l (I.3)

Raportand absorbanta la concentratia molara a solutiei (cn,) se obtine coeficientul molar
de extinctie (g):

E=¢-c, -1 1.4)

m
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unde:
cm-concentratia molard a solutiei, [mol/L];

.. . . -1 -1
¢ - coeficientul molar de extinctie, [mol cm™].

Se observa cd extinctia, Tn cazul grosimi constante, este proportionala cu coeficientul de
extinctie, deci implicit cu concentratia substantei colorate. Determiniand deci extinctia unei
solutii la o anumitd lungime de unda, pe baza unei curbe de etalonare se poate calcula
concentratia solutiei respective. Aparatele cu care se determind extinctia la o anumitd
lungime de unda sau cu ajutorul cirora se traseaza spectrul de absorbtie al unei substante se
numesc spectrofotometre [74-79].

Se cunosc doud tipuri de baza in constructia spectrofotometrelor: cu un singur canal si
cu doui canale. In primul caz, cuvele continind solutia de masurat si de cea de referinti se
aduc consecutiv 1n calea aceluiasi fascicul de lumind. La spectrofotometrele cu doua canale
cuvele au pozitii fixe in timpul determinarilor si sunt strabatute de fascicule diferite.

Varianta cu un sigur fascicul se foloseste In cazul spectrofotometrelor fara inregistrare,
specializate pentru determindri de concentratii la o anumitd lungime de undd. Pentru
inregistrarea spectrelor se folosesc aparate cu dublu fascicul. Partile principale ce intrd in
constructia unui spectrofotometru sunt: sursa de radiatii, selectorul de bandad spectrala,
compartimentul cu cuvele contindnd solutia de masurat si cea de referintd, receptoarele de
radiatie, urmate de circuitele electrice de amplificare, logaritmare etc.

In cazul spectrofotometrelor ce lucreaza in domeniul vizibil sursa de radiatie consti de
cele mai multe ori dintr-un bec cu filament de wolfram. Pentru domeniul ultraviolet al
spectrului se folosesc lampi cu hidrogen sau deuteriu.

Selectoarele de bandd spectrala sunt fie filtre simple sau de interferentd, fie
monocromatoare cu prismd sau retea de difractie. Aparatele ce folosesc filtre pentru
selectarea lungimii de unda se numesc fotocolorimetre [63].

Conducerea functionarii spectrofotometrelor UV-VIS cu ajutorul calculatoarelor
electronice se face prin conversia semnalului dat de fotodetector intr-o marime numerica,
asupra careia se efectueaza calcule (logaritmare, corectii, liniarizari etc.).

Lungimea de undd la care se fac determindrile se stabileste prin actionarea
monocromatorului cu ajutorul unor motoare pas-cu-pas, comandate prin intermediul unor
amplificatoare, direct de catre calculatorul electronic.

Partea infrarosie a spectrului cuprinde radiatii electromagnetice avand lungimea de

unda ntre 0,750 si 1000 pm. Deoarece domeniul acoperit este foarte mare s-a convenit
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impartirea lui in infrarosu apropiat (0,75-1,5 pm), intermediar (1,5-10 pm) si Indepértat (10-
1000 pm). Spectrul infrarosu al moleculelor organice este deosebit de bogat, furnizand
informatii asupra legdturilor chimice si a functiunilor prezente. Acest fapt a dus la
dezvoltarea continua a spectrofotometrelor IR precum si a tehnicilor adiacente de calcul si
interpretare.

Constructiv, un spectrofotometru IR contine aceleasi parti ca si unul functionand in
domeniul vizibil sau ultraviolet al spectrului: sursa, monocromatorul, celula cu probe,
detectorul si partea electronica [63].

Pentru obtinerea unei valori mari a radiatiei emise, sursa ideald este un corp negru,
incalzit la temperaturd ridicatd. O astfel de sursa este constituitd dintr-un cilindru de cupru
prevazut cu o cavitate, care se oxideaza in timpul folosirii.

La selectarea radiatiillor cu lungimea de undd doritd se folosesc filtre sau
monocromatoare. Marea majoritate sunt filtre de interferentd sau filtre bazate pe efectul
Christiansen.

Monocromatoarele folosite in domeniul IR sunt asemandtoare celor din domeniul
vizibil, cu prisme sau retele de difractie. Deoarece domeniul lungimilor de unda ce trebuie
acoperit este foarte mare, o singura prisma sau retea de difarctie nu sunt suficiente.

Detectoarele folosite in spectroscopia IR se clasificd In doud mari categorii [63]:
Fotodetectori si detectori termici. Fotodetectorii masoara viteza de absorbtie a cuantelor de
lumina, n timp ce detectorii termici masoard viteza de absorbtie a energiei. Fotodetectorii
raspund numai la fotonii ce au o energie minima.

Pentru o putere radianta egald, raspunsul fotodetectorilor descreste cu scaderea lungimii
de unda. Pe de altd parte, detectorii termici rdspund numai la intensitatea puterii radiante

absorbite, indiferent de compozitia spectrala.

Metode cromatografice de analiza

Metodele de separare aplicate sistemelor chimice, au ca scop separarea sau impartirea
unui amestec omogen sau eterogen in unitatile sale individuale, in componente sau chiar in
elemente. Diferitele metode de separare aplicate se bazeaza pe principii chimice si fizice
fundamentale bine cunoscute. Procedeele de separare pot fi utilizate pentru purificare,
identificare calitativd sau pentru determinare cantitativd. Dintre toate metodele de separare,
cromatografia are o pozitie unica, putand fi aplicatd problemelor din toate domeniile stiintei
[63].
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Metoda cromatografica, ca si metoda de separare, se bazeaza pe repartitia diferitd a
componentelor unui amestec intr-o faza mobild si una stationard, avand ca urmare deplasarea
cu viteza diferitd, a componentelor purtate de faza mobila de-a lungul fazei stationare. In timp
ce componentele se dizolva in coloana, ele pot fi cuantificate de un detector si/sau colectate
pentru analize ulterioare. Un instrument analitic poate fi combinat cu o metoda de separare 1n
vederea unei analize on-line. Exemple de astfel de tehnici legate in linie includ cromatografia
gazoasa si lichidd cu spectrometria de masa (GC-MS si LC-MS), spectroscopia n IR de
transformare Fourier (GC-FTIR) si spectroscopia de absorbtie UV-VIS cu sistem diodic
(HPLC-UV-VIS).

Coloana cromatografica constituie sediul procesului de separare cromatografica. Se
poate prezenta fie printr-o coloand de diferite forme, lungimi §i diametre, umplutd cu
materialul prin care circuld proba, fie printr-o coala de hartie cromatograficd, fie printr-un
strat subtire depus pe o placa suport.

Faza stationara este materialul fix care constituie umplutura coloanei cromatografice.
Poate fi solid dotat cu proprietati adsorbante, lichid aderent pe un suport inert, schimbator de
ioni, gel sau alt material cu porozitate controlata.

Faza mobila este fluxul de solvent sau gaz, care transporta amestecul de analizat de-a
lungul fazei stationare, actionand sau nu ca participant in procesul de separare. La
introducerea in coloand poartd denumirea de influent sau eluent, iar la iesirea din coloana
efluent sau eluat.

Proba de analizat sau solutul poate fi de naturd organica sau anorganica in stare lichida
sau gazoasa.

In functie de natura fazelor se disting urmitoarele tipuri de cromatografie (tabel 1.2):

Tabel 1.2. Tipuri de cromatografie

Denumirea tipului de

Faza mobila

Faza stationara

cromatografie
Lichid Lichid Lichid-lichid (LL)
Lichid Solid Lichid-solid (LS)
Gaz Solid Gaz-solid (GS)
Gaz Lichid Gaz-lichid (GL)
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O clasificare generala a tuturor metodelor cromatografice n raport cu natura fazei

mobile si stationare este redata schematic 1n figura 1.5 [62]:

CROMATOGRAFIA

!

Cromategrafia de lichide (CL) Cromatografia de gaze (CG)

+ : + i
Cromategrafia pe Cmmatog;[&ﬁa pe Cromatografia pe Cromatografia Cromatoegrafia
hiirtie (CH) sirat subtire (CS5)  coloani (CC) gaz-lichid (CGL) gaz-solid (CGS)

v v v

Cromatografia Cromatografia Cromatografia prin Cromatografia prin
lichid-solid (CLS) lichid-lichid (CLL)  excluziune sierici (CES) schimb jonic (CSI)

Figura L.5. Clasificarea metodelor cromatografice

Schema de principiu a unui cromatograf este redata in figura 1.6:

L]

]

¢

| 1
| 1
| I
| |
! |
| 1 I
! |
|

I |
! |
! 1
I 1
! I

Figura 1.6. Schema bloc a unui cromatograf

El se compune dintr-o coloana (1) si un detector (2) la care se adaugd urmatoarele piese
anexe: rezervorul cu eluent (3), pompa care pune 1n miscare eluentul prin coloana si care este
prevazutd cu un sistem de reglare a debitului (4), dispozitivul de introducere a probei (5), un
instrument de Tnregistrare a semnalului furnizat de detector (7), care in unele cazuri este
cuplat la un integrator si inregistratorul (8).

Principiul cromatografiei constd In trecerea eluentului prin dispozitivul de introducere a
probei de unde preia proba de analizat si o introduce in coloana cromatografica care este
sediul procesului de separare. Din cauza interactiunii moleculelor cu faza stationara,
componentele din amestecul de analizat rdiman Tn urma eluentului, migrind pe coloand cu

viteze diferite datoritad diferentelor care existd intre repartitia lor intre cele douad faze. Astfel se
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produce o diferenta a vitezelor de migrare a componentilor suficient de mare pentru ca la
iesirea din coloand si fie separati.
Viteza relativd a unui component fatd de cea a fazei mobile este datd de relatia

urmatoare [63]:

R=—>: (L5)

unde: R- viteza relativa a unui component [m/s];
ts- timpul mediu de sorbtie a moleculei [sec];

tq- timpul mediu de desorbtie [sec].

Rezulta deci ca mérimea R reprezintd de fapt fractiunea din timpul de retinere in care o
molecula se gaseste In faza mobild sau, cu alte cuvinte, probabilitatea ca ea sa se gaseasca in
faza mobild. Asfel spus, R reprezintad fractiunea din totalul moleculelor care se afld in faza

mobila, (1-R) reprezintd restul moleculelor care se afld in faza stationard. La echilibru exista

egalitatea:
R C -V
=—£ 0 (1.6)
I-R C, -V,
unde:
Cn— concentratia substantei in faza mobila, [mol/l];
C; — concentratia substantei in faza stationara, [mol/1];
Vi, Vs — volumul fazei mobile, respectiv stationare, [m3];
Daca se noteaza raportul — = Qt, se obtine:
= Vi = ! @L.7
= ~ = v .
VotV 0%
A

m

A\ : . . :
unde: k =a- V—S, iar raportul dintre cantitatea totald de substanta aflata in faza stationara si

m

cantitatea totald de substantd aflata in faza mobila, se numeste factor de capacitate.

1

= I.8
I+k 9
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Componentele amestecului de separat vor iesi din coloand cu viteze diferite si la timpuri
diferite, dupa care sunt introduse de eluent in detector. Acesta transformd diferenta unei
proprietati fizice Intre component si eluent, intr-un semnal electric, proportional cu
concentratia componentului din eluent. Inregistrarea grafica a semnalului detectat in functie
de timp reprezinta cromatograma (figura 1.7) [63].

F

semnal

-

Figura 1.7. Elementele unei cromatograme

Semnalele obtinute sub forma unor varfuri (picuri) corespund componentelor probei.
Timpul la care apare maximul unui pic, masurat din momentul introducerii probei, se
numeste timp de retinere sau retentie (tr) §i este caracteristica calitativa a componentului
respectiv. inél‘gimea picului (h) sau aria suparfetei lui (A) constituie parametrul cantitativ,
proportional cu cantitatea de component.

tm este timpul Tn care eluentul si componentele care nu interactioneazd cu faza
stationard parcurg distanta pana la detector.

Exista cazuri in care elutia nu este continuatd pana la iesirea completd din coloana a
componentilor. In aceste cazuri fie ci zonele se detecteazi vizual (culoare proprie sau
fluorescentd UV) si apoi se estimeazd cantitativ pe baza lungimii zonei colorate, sau, mai
precis, prin extruderea adsorbentului din coloand urmata de extractia componentilor din zone

cu ajutorul unor solventi adecvati [74-81].

Cromatografia de gaze [63,74,75] este o metoda prin care, componentii unui amestec
in stare gazoasd sunt separati, pe masurd ce proba trece peste o faza stationard lichidd sau
solida. Separarea are loc datoritd diferentelor care apar Intre interactiunile dintre componentii
probei si faza stationard. Metoda prezintd multe avantaje, deoarece poate fi utilizatd pentru
analize calitative si cantitative, timpul de analiza este scurt, aparatura este simpld, si are o

sensibilitate Tnalta.

36

BUPT



TEZA DE DOCTORAT

Cromatografia gaz-lichid, fundamentata de JAMES si MARTIN (1952) consta dintr-o
faza mobild si o faza stationara lichida, care se afla depusa pe un suport (matrice) solid poros
sau pe peretii unui tub capilar.

Faza mobila gazoasa are rol de gaz purtitor al componentilor prin coloana. Faza
stationard lichida trebuie sd aibd tensiune de vapori scazuta la temperatura coloanei, in acest
caz putind fi considerati ca nevolatila. In schimb, componentii trebuie sa prezinte solubilitati
diferite in faza stationard pentru a fi selectiva.

Aceastd tehnicd de separare s-a dezvoltat si perfectionat rapid, prezentand avantajul
simplitatii si usurintei de automatizare.

Gazul purtiitor (faza mobili). In mod obisnuit, in cromatografia de gaze drept faza

mobild (gaz purtator) se foloseste heliu sau azot. Aceste gaze sunt utilizate in majoritatea
cazurilor, deoarece indeplinesc urméatoarele conditii:
e Faza mobila trebuie sa fie alerta;
e Gazul purtator (faza mobild) trebuie sa aiba un pret de cost redus, deoarece se
foloseste in cantitati mari;
e Gazul purtator trebuie sa permitd ca detectorul sd raspundd intr-un mod
adecvat.

Drept rezervor pentru faza mobila se foloseste un cilindru rezistent la presiune inaltd
pentru gaze. Acestui cilindru i se ataseaza un regulator de presiune, pentru a reduce si
controla curgerea gazului prin coloana si un debitmetru pentru a controla debitul de gaz.

Dispozitivul pentru introducerea probei este amplasat astfel, incat, proba sd fie
introdusd direct in gazul de transport. El este astfel conceput incat sa realizeze injectarea si
vaporizarea instantanee a probei, astfel ca proba sa fie imediat introdusa 1n coloana. Blocul de
injectare este mentinut la o temperatura ridicatd si contine un septum pliabil prin care este
injectata proba.

Probele solide, lichide sau gazoase sunt injectate cu ajutorul unei seringi calibrate.
Pentru gaze se poate utiliza o seringa de 0,5-10.0 ml; lichidele sunt introduse ca atare sau sub
forma de solutii cu ajutorul unor seringi avand capacitatea de 0,1-100 pl. Proba este trasa de
cateva ori in seringd, pentru a se asigura indepartarea bulelor de gaz si apoi este injectata
foarte rapid in curentul de gaz purtator.

Substantele solide pot fi tratate in doud moduri: in primul caz, materialul este dizolvat
intr-un solvent adecvat si apoi injectat sub forma de solutie; in al doilea caz, substanta solida

poate fi injectatd direct utilizand o seringa speciala.
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Coloanele. Coloanele folosite In cromatografia de gaze sunt confectionate in mod
obisnuit din tevi de otel inoxidabil sau cupru (cu diametrul intre 1,5-8 mm) si umplute fie cu
un substrat solid (cromatografia gaz-solid GSC), fie cu un solid inert acoperit uniform cu un
strat lichid (cromatografia gaz-lichid GLC). Coloana este plasatd intr-un cuptor, astfel ca,
temperatura sa fie reglatd si controlatd (25 - 400 °C). Pentru probele biologice sau pentru
compusii care reactioneaza cu otelul inoxidabil sau cuprul se folosesc, Tn mod frecvent tuburi
de sticla.

Alegerea fazelor si a suportului. La alegerea unui sistem corect necesar separdrii unui
amestec, trebuie acordatd o atentie deosebitd stabilitdtii coloanei fatd de componentii
amestecului. Daca coloana reactioneaza cu compusii injectati In coloana, pot rezulta picuri de
elutie eronati, derive de fond ale detectorului sau chiar distrugerea instalatiei.

In general, absorbantii folositi in cromatografia de gaz-solid vor avea suprafete
specifice foarte mari sau un grad de porozitate ridicat. Numarul de suporti inerti si de faze
lichide stationare, disponibile pentru GLC este practic nelimitat. In general, pentru a realiza o
separare satisfacdtoare, faza lichida aleasa trebuie sa satisfaca urmatoarele conditii:

e Sa fie un bun solvent pentru componentii probei;

e Sa aiba o selectivitate ridicata, puterea sa de solvatare trebuie sa fie diferita
pentru fiecare component al probei;

e Si aiba o presiune de vapori foarte scazuti;

e Sai fie stabild din punct de vedere termic;

e Sa fie inerta, din punct de vedere chimic, fatd de proba analizata.

Criteriul cel mai important, Tn alegerea corecta a suportului coloanei si a fazei lichide,
este polaritatea fazei stationare si a amestecului care trebuie separat.

Ca reguld generald, cea mai bund separare este obtinutd atunci cand faza lichida este
similard, din punct de vedere structural, cu compusii ce trebuie separati.

Detectori. Pentru punerea in evidentd a eluentului dintr-o coloand cromatografica de
gaze, existd mai multe tipuri de detectoare, mai importante fiind urmadtoarele: cu
conductibilitate termicd, de ionizare 1n flacard si cu capturd de electroni. In general,
detectoarele trebuie sd indeplineasca o serie de conditii, cum ai fi: sensibilitate, stabilitate,
fiabilitate si un semnal liniar pentru un anumit domeniu de concentratie a probei.

Detectorul cu conductibilitate termica se bazeazd pe masurarea diferentei de

conductibilitate termica dintre analit si eluent. Filamentul detectorului, confectionat dintr-un
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material al carui rezistenta electrica variaza foarte mult in functie de temperatura, este Incalzit
la trecerea unui curent electric. Daca peste filament se trece un curent de gaz purtdtor, in
conditii constante, atunci pierderea de cadldura este constanta si deci temperatura filamentului
este, de asemenea, constantd; schimbul de caldurd este favorizat de gazele care au
conductibilitdti termice ridicate. Daca 1n jurul filamentului se schimba compozitia gazului
atunci cand, de exemplu, din coloand apare un pic, se schimba de asemenea si temperatura
filamentului si acest fapt provoacd o modificare corespunzditoare a rezistentei electrice a
filamentului. Aceastda modificare a rezistentei este masuratd si pusd in evidentd pe
inregistrator.

Detectorul cu capturd de electroni (sau cu afinitate pentru electroni) functioneaza pe
baza absorbtiei de catre compusii care au o afinitate pentru electroni; compusul trebuie sa
posede un grup sau un element electronegativ. Detectorul este compus dintr-o sursa
radioactiva care emite electroni, un catod care respinge electronii, un anod si o grild care
colecteaza electronii. Pe masurd ce un compus intrd in camera, electronii sunt absorbiti si, la
anod, se observa o scadere a intensitatii curentului. Daca se mdreste concentratia probei, va
rezulta o scadere corespunzdtoare a intensitdtii curentului. In acest fel, detectorul prezinti un
raspuns fata de schimbarile cantitatii de proba eluatd din coloana.

Detectorul cu ionizare in flacara (FID) constd dintr-o flacdra de hidrogen si o placa
colectoare. Efluentul din coloana cromatografica trece prin flacdra care descompune
moleculele organice si produce ioni. lonii sunt colectati pe un electrod inclinat care produce
un semnal electric. FID este extrem de sensibil, cu o razd de actiune mare, unicul dezavantaj

fiind acela ca distruge proba.
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I.2. Legislatii nationale si internationale privind calitatea apei destinata
consumului uman

1.2.1. Introducere

Influenta calitdtii apei potabile asupra sanatatii a fost demonstratd de numeroase studii
epidemiologice si experimentale care au stabilit corelatii pozitive Intre unii componenti ai
apei si incidenta diferitor afectiuni in rAndul colectivitatilor umane.

In vederea armonizirii legislatiei nationale cu Normele Europene, in anul 2001 si 2004
au fost elaborate legea nr. 311/ 28.06.2004 (Romaénia), respectiv legea nr. 87 (I) / 2001
(Cipru) care stabilesc valori admise pentru parametrii microbiologici si valori ale
concentratiei maxime admise pentru numerosi parametrii chimici si parametrii indicatori, pe
baza cérora se estimeaza calitatea apei pentru consum uman [82].

Prin apa potabila se intelege apa destinatd consumului uman, dupd cum urmeaza:

1. Orice tip de apa in stare naturala sau dupd tratare, folositd pentru baut, la prepararea
hranei ori pentru alte scopuri casnice, indiferent de originea ei, si indiferent daca este
furnizata prin retea de distributie din rezervor sau este distribuitad in sticle ori in alte
recipiente;

2. Toate tipurile de apa folosite ca sursd in industria alimentard pentru fabricarea,
procesarea, conservarea sau comercializarea produselor sau substantelor destinate

consumului uman [4,83,84].

Conditii de calitate
Apa potabila trebuie sa fie sanogena si curatd, Indeplinind urmatoarele conditii [4,83,84]:

e sa fie lipsitd de microorganisme, paraziti sau substante, care prin numdr sau
concentratie poate constitui un pericol potential pentru sdnatatea umana;

¢ sa Intrunesca cerintele prevazute in legea nr. 311/2004 (Romania), respectiv legea
nr. 87 (I) / 2001 (Cipru);

e masurile de aplicare a acestor legi nu trebuie sa conduca, direct sau indirect, la
deteriorarea calitdtii reale a apei potabile, care sa afecteze sandtatea umana, ori la

cresterea gradului de poluare a apelor utilizate pentru obtinerea apei potabile.
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Monitorizare

Monitorizarea calitatii apei potabile se asigurad de catre producétor, distribuitor si de

autoritatea de sdnatate publica.

Producitorii, distribuitorii sau utilizatorii de apd potabild, prin sistem public colectiv

sau individual, prin imbuteliere in sticle, sau alte recipiente, pentru industria alimentara, vor

asigura monitorizarea curentd, de control a apei potabile, conform unui program, care trebuie

sd cuprindd cel putin, controlul eficientei tehnologiei de tratare, indeosebi a dezinfectiei si al

calitatii apei potabile, produse, distribuite si utilizate [4,83,84].

1.2.2. Standarde roméne si standarde internationale cuprinzand metodele de analizi a

¥ ¥ W W

W

¥o¥ ¥ ¥ W

W

parametrilor apelor potabile si corespondenta dintre aceste standarde

ISO 9308-1 - Calitatea apei- Identificarea §i numararea bacteriilor coliforme, a
bacteriilor coliforme termotolerante si a Escherichiei coli prezumtiva — Partea I:
Metoda prin filtrare prin membrana [85];

ISO 7899-2:1984 — Calitatea apei- Identificarea si numararea streptococilor fecali-
Partea 2: Metoda prin filtrare pe membrana [86];

ISO 12780: 2002 — Identificarea si numararea Pseudomonas aeruginosa prin filtrare;
ISO 6222: 1999 — Calitatea apei — Enumerarea culturilor de microorganism [87];
STAS 3001-91 — Apa potabila. Analiza bacteriologica [88];

SR ISO 6595 — Calitatea apei — Determinarea continutului de arsen total — metoda
spectrofotometrica cu dietilditiocarbamat de argint;

SR ISO 6595: 1982 — Calitatea apei — Determinarea continutului de arsen total —
metoda spectrofotometrica cu dietilditiocarbamat de argint;

ISO 9390: 1990 - Calitatea apei — Determinarea ionului  borat — metoda
spectrofotometrica cu azometin — H;

STAS 11184-78 — Apa potabila. Determinarea cadmiului;

STAS 6362-85 — Apa potabild. Determinarea plumbului;

STAS 3224-69 — Apa potabild. Determinarea cuprului;

SR ISO 7280: 1986 — Calitatea apei — Determinarea continutului de calciu si de
magneziu — Metoda prin spectrometrie de absorbtie atomica;

SR ISO 7980 — Calitatea apei — Determinarea continutului de calciu i de magneziu —

Metoda prin spectrometrie de absorbtie atomica;
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SR ISO 7980: 1986 — Calitatea apei — Determinarea continutului de calciu si de
magneziu — Metoda prin spectrometrie de absorbtie atomica;
ISO 9297:1989 — Calitatea apei — Determinarea continutului de cloruri — Metoda prin
titrare cu azotat de argint si indicator cromat (Metoda Mohr);
ISO 9174: 1990 — Calitatea apei — Determinarea continutului de crom total — Metoda
prin spectrometrie de absorbtie atomica;
STAS 7884 — 91 Ape de suprafata si ape uzate. Determinarea continutului de crom;
ISO 6332: 1988 — Calitatea apei — Determinarea continutului de fier — Metoda
spectrometricd cu 1, 10 — fenantrolina;
ISO 6332— Calitatea apei — Determinarea continutului de fier total- Metoda
spectrometricd cu 1, 10 — fenantrolina;
ISO 10359 — 1: 1992 — Calitatea apei — Determinarea continutului de floruri — Partea
I: Metoda cu sonda electrochimica pentru apa potabild si apa usor poluata;
ISO 10359 — 1: 1994 — Calitatea apei — Determinarea continutului de floruri — Partea
2: Determinarea continutului de flouri totale, legate prin legaturi anorganice, dupa
dizolvare si distilare;
ISO 6333:1986 — Calitatea apei — Determinarea continutului de mangan. Metoda
spectometricd cu formaldoxind;
ISO 6333:1995 — Calitatea apei — Determinarea continutului de mangan. Metoda
spectometrica cu formaldoxina;
ISO 5666 — 3:1984 — Calitatea apei — Determinarea continutului de mercur total prin
spectrometrie de absorbtie atomic fara flacara — Partea 3: Metoda dupa mineralizare 1n
brom;
STAS 10267 — 89 - Apa potabila. Determinarea continutului de mercur;
ISO 7890 — 2: 1986 — Calitatea apei — Determinarea continutului de azotati — Partea 2:
Metoda spectrometrica cu 4 — flor — fenol, dupa distilare;
STAS 3048/1-77- Apa potabila. Determinarea azotatilor;
ISO 6777:1984 — Calitatea apei — Determinarea continutului de nitriti. Metoda prin
spectrometrie de absorbtie moleculara;
ISO 6777:1995 — Calitatea apei — Determinarea continutului de nitriti. Metoda prin
spectrometrie de absorbtie moleculara;
ISO 6439: 1990 - Calitatea apei — Determinarea indicelui de fenol — Metoda
spectrometricd cu 4- amino- antipirind, dupa distilare;
STAS 10266 -87 — Apa potabila. Determinarea continutului de compusi fenolici;
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ISO 9964-2:1993 — Calitatea apei — Determinarea continutului de sodiu si de potasiu —
Partea 2: Determinarea continutului de potasiu, prin spectrometrie de absorbtie
atomica;
ISO 9964-2:1993 — Calitatea apei — Determinarea continutului de sodiu si de potasiu —
Partea 1: Determinarea continutului de sodiu, prin spectrometrie de absorbtie atomica;
ISO 6461-2:1986 — Calitatea apei — determinarea si numdrarea sporilor de
microorganisme aerobe sulfito-reducatoare (clostridia). Partea 2 - Metode prin filtrare
pe membrana;
ISO 6461-2: 1986 — Calitatea apei — determinarea si numdrarea sporilor de
microorganisme aerobe sulfito-reducétoare (clostridia). Partea 2 - Metode prin filtrare
pe membrana;
ISO 9280:1990: Calitatea apei — Determinarea continutului de sulfati — Metoda
gravimetrica cu clorurd de bariu;
ISO 10530:1992 — Calitatea apei — Determinarea continutului de sulfuri dizolvate-
Metoda fotometrica cu albastru de metilen;
SR ISO 10530 — Calitatea apei — Determinarea continutului de sulfuri dizolvate-
Metoda fotometrica cu albastru de metilen;
ISO 7875 — 1:1984 — Calitatea apei - Determinarea agentilor activi de suprafata.
Partea 1: Determinarea agentilor activi de suprafatd anionici, prin metoda
spectrometrica cu albastru de metilen;
ISO 7875 — 1:1995 — Calitatea apei - Determinarea agentilor activi de suprafata.
Partea 1: Determinarea agentilor activi de suprafatd anionici, prin metoda
spectrometrica cu albastru de metilen;
SR 13295:1995 — Bere, bauturi slab alcoolice si nealcoolice. Determinarea
reziduurilor de pesticide organoclorurate;
STAS 12998-91 - Apa potabilad. Determinarea continutului de pesticide triazinice;
STAS 12997-91 - Apa potabila. Determinarea continutului de pesticide trihalometani;
ISO 10304-1:1992 — Calitatea apei- determinarea ionilor florura, clorura, azotiti,
ortofosfat, bromura, azotat si sulfat dizolvati, prin cromatografie de ioni, in faza
lichida — Partea 1: Metoda aplicabila apelor usor contaminate;
STAS 3265-86 - Apa potabila. Determinarea fosfatilor;
ISO 8467:1993 — Calitatea apei — Determinarea indicelui de permanganat;
ISO 8245:1987 — Calitatea apei — Ghid pentru determinarea carbonului organic total
(COT);
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ISO 8245 — Calitatea apei — Ghid pentru determinarea carbonului organic total (COT);
STAS 7587-66 - Calitatea apei. Determinarea continutului de substantd extractibil in
eter de petrol;

STAS 6329 -90 — Apa potabild. Analiza biologica;

STAS 10258 -75 — Apa potabila. Determinarea bariului;

STAS 11139 -78 — Apa potabild. Determinarea fenil-betanaftilaminei;

STAS 10847 -77 — Apa potabila. Determinarea cianurilor libere;

SR ISO 6340 — Calitatea apei - Determinarea si numéararea salmonellei;

STAS ISO 6888-92 — Microbiologie. Directive generale pentru stabilirea numarului
de Staphylococcus aureus. Metoda prin numararea coloniilor;

SR ISO 7402 - Microbiologie. Directive generale pentru numadrarea
Enterobacteriaceae, fara revifiere. Tehnica NCP si metoda prin numararea coloniilor;
STAS ISO 6888-83 — Microbiologie. Directive generale pentru stabilirea numarului
de Staphylococcus aureus. Metoda prin numararea coloniilor;

SR ISO 7402:1993 - Microbiologie. Directive generale pentru numadrarea
Enterobacteriaceae, fara revifiere. Tehnica NCP si metoda prin numararea coloniilor;
ISO 8360-1:1988 - Calitatea apei — Identificarea si numararea Pseudomonas
aeruginosa. Partea I: Metoda prin Tmbogatire in mediu lichid;

ISO 8360-1:1988 - Calitatea apei — Identificarea si numdrarea Psoudomonas
aeruginosa. Partea 2: Metoda prin filtrare pe membrana;

STAS 3263-61- Apa potabild. Determinarea continutului de bioxid de carbon;

STAS 6322-61- Apa potabila. Determinarea culorii;

STAS 6324-61- Apa potabild. Determinarea temperaturii, mirosului si a gustului;

ISO 2859-1:1989 - Reguli de esantionare pentru controlul prin atribute. Partea I:
Planuri de esantionare pentru controlul lot cu lot, indexate dupad nivelul de calitate
acceptabil (NQA);

SR ISO 2859-1 - Reguli de esantionare pentru controlul prin atribute. Partea I: Planuri
de esantionare pentru controlul lot cu lot, indexate dupa nivelul de calitate acceptabil
(NQA);

ISO 17993:2003 - Water quality- Determination of 15 polycyclic aromatic
hydrocarbons (PAH) in water by HPLC with fluorescence detection after liquid-liquid
extarction;

ISO 8466-1 - Calitatea apei — Calibrarea si evaluarea metodelor analitice, estimarea

performantelor [89].
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1.2.3. Indicatorii de calitate ai apelor potabile

Apa reprezintd o resursd limitata, dar extrem de importantd pentru orice dezvoltare,
fie ea economica, sociala, culturala etc. Este, Tn acelasi timp, o resursd regenerabila, fiind
supusa unui proces de remprospétare, ca urmare a unui ciclu natural.

Mai mult de 1,2 miliarde de oameni de pe glob nu au acces la o sursa de apa potabila
sigurd. Comparand cu situatia din unele parti ale globului, statutul resurselor de apa din
Europa este relativ favorabil: continentul nu se confruntd cu o scadere generald/totald a apei
si, problemele extreme, ca seceta si inundatiile, sunt mai putin frecvente.

Totusi, dupa o examinare mai indeaproape rezultd cd apa Europei are o calitate deloc
satisfacatoare. Deficitul de apad dulce, prezis de specialisti pentru secolul viitor, va avea
consecinte dezastruoase in unele regiuni ale lumii, amenintind industria alimentara, sanatatea
populatiei si, nu In ultima instantd, securitatea internationala.

Degradarea apelor de suprafata si a celor subterane intens poluate, reducerea volumului
necesar pentru alimentare cu apd potabila sunt cauze de alarmare pentru majoritatea
populatiei de pe glob. Un alt indicator foarte important de luat in seama 1l reprezinta calitatea
apei potabile [90].

Din punct de vedere legal calitatea apei potabile este definitd de legislatiile locale
(Directiva 98/83/CEE pentru térile din Uniunea Europeand), care difera insa de la o tara la
alta.

Aceste legi de obicei delimiteaza cantitatea maxima admisa pentru orice substantad (sau
cantitatea minima, Tn anumite cazuri) dar, ca o reguld generald, putem presupune ca apa nu
trebuie sa contind metale grele, substante organice toxice, bacterii, etc. In acelasi timp,
anumite ape pot fi definite drept potabile, conform legislatiei locale, dar ele nu sunt
recomandate pentru anumite persoane: de exemplu, apele cu un continut ridicat de calciu
pentru persoanele cu afectiuni ale rinichilor; aceleasi ape pot avea 1nsd un efect benefic
deveni potabila. In majoritatea cazurilor, rezolvarea problemei este simpld si ieftind, insa
uneori poate fi extrem de dificila si costisitoare [91].

Romania si Cipru, state membre ale Uniunii Europene, trebuie si respecte
anumite legi in ceea ce priveste calitatea apei potabile. Atit in Cipru cét si in Roméania

din punct de vedere legal calitatea apei potabile este definita de legislatiile locale (legea
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nr. 311/2004 - Romainia, legea nr. 87 (I) / 2001 — Cipru) care transpun Directiva
98/83/CEE privind apa potabila [92].

In cadrul acestor legi sunt preluate toate prevederile Directivei, inclusiv anexele

[83,84]:

este definita apa destinatd consumului uman — apa potabild;

este introdusa cerinta de apa curatd i sanogena;

sunt stabiliti parametrii de calitate, valorile acestora si metodele de analiza si
criteriile de validare a metodelor;

sunt stabilite autoritatile competente pentru monitorizare;

sunt stabilite autoritatile si responsabilitétile lor privind informarea populatiei;

sunt stabilite responsabilitétile si cerintele de elaborare a raportului periodic.

Programul monitorizdrii de control al calitdtii apei potabile distribuita la populatie

contine urmatorii parametri care trebuie urmariti:

Microbiologici: coliformi totali, coliformi fecali, streptococi fecali;

Clorul rezidual;

Gust, culoare, miros, turbiditate;

Duritate totald, oxidabilitate, amoniac, nitriti, nitrati, (fier, hidrogen sulfurat —
doar acolo unde aceste substante se gasesc in sursd), aluminiu (acolo unde se
foloseste 1n procesul de tratare); si limitat ca teritoriu si frecventd: plumb;

pesticide; Trihalometani.

Parametrii de calitate sunt microbiologici, chimici si indicatori [4,83,84]. Valorile

acestora sunt prezentate n tabele 1.3 — L.5.

Parametrii microbiologici [4,83,84]

Tabel 1.3. Limite admise — parametrii microbiologici

Parametru Valoare admisia, (numar/100 mL)
Escherichia coli (E. Coli) 0
Enterococi intestinali 0
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Parametrii chimici [4,83,84]

Tabel 1.4. Limite admise — parametrii fizico-chimici

Parametru Valoare Unitate de masura
Stibiu, Sb 5 pg/L
Arsenic, As 10 pg/L
Bor, B 1 mg/L.
Cadmium, Cd 5 pg/L
Cromium, Cr 50 pg/L
Cupru, Cu 2 mg/L
Fluor, F 1,2 mg/L.
Plumb, Pb 10 pg/L
Mercur, Hg 1 pg/L
Nichel, Ni 20 pg/L
Nitrati, NO; 50 mg/L
Nitriti, NO, 0,5 mg/L
Selenium, Se 10 pg/L
Pesticide — total 0,1 pg/L
Trihalometani 100 pg/L

Parametrii indicatori [4,83,84]

Tabel 1.5. Limite admise — parametrii indicatori

Parametru Valoare Unitate de masura
Aluminiu, Al 200 ug/L
Amoniu, NH,* 0,5 mg/L
Clor, C1 250 mg/L
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Parametru Valoare Unitate de masura
Clostridium perfringens/
0 numar/100 mL
100 mL
Acceptabild consumatorilor
Culoare si nicio modificare -
anormala.
Conductivitatea 2500 uS/em™ la 20°C
pH >6,551<9,5 Unitati de pH
Fier, Fe 200 pg/L
Mangan, Mn 50 png/L
Miros Ac?c‘eptabll ‘c.onsumatorllorvsl )
nicio modificare anormala.
Sulfat, SO4* 250 mg/L
Sodiu, Na" 200 mg/L
Gust Acceptabil consumatorilor si -
nicio modificare anormala.
Turbiditate <5 UNT
Zinc 5000 pg/L
Bacterii coliforme /
0 numar/100 mL

100 mL
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I.3. Modelarea matematica si simularea, modalititi moderne de realizare a

cunoasterii

1.3.1 Introducere

Dezvoltarea intr-un ritm accelerat a stiintei si tehnicii contemporane creeazd o
complexitate de probleme ce devin din ce in ce mai greu de controlat sau condus. In sprijinul
eforturilor sale de a stdpani complexitatea, de a-i cunoaste componentele si de ai cunoaste
diferitele legi ce o guverneaza, cercetdtorii au creat notiunea de sistem. De aici au aparut
modelele matematice, iar necesitatea obtinerii de informatii despre sistem inainte ca el sa fie
realizat a condus la simulare [93,94].

Metoda modeldrii a aparut dupa aparitia si structurarea teorie sistemelor. Teoria
sistemelor este constituitd dintr-un ansamblu de elemente matematice si logice al carui scop
este de a formula si elabora principii generale pentru interpretarea si explicarea comportarii
sistemelor de orice naturd [54]. Totodata, aceasta este capabild sa confere aspectului studiat,
indiferent de domeniul de care apartine, trasaturi clare, de mare generalitate. Astfel, acest
aspect este asimilat cu conceptul de sistem [95]. Aria de cuprindere a teoriei sistemelor
vizeazd un spectru larg de sisteme cum sunt cele natural, tehnice sau abstracte care apartin
unor domenii stiintifice foarte diverse. Aceastd varietate cuprinde domenii ca fizica, chimia,
biologia, medicina, stiintele sociale si ingineria [54,94].

Datoritd faptului cd de cele mai multe ori sistemele studiate sunt complexe, greu
abordabile pentru studiu, s-a Tncercat finalizarea procesului de cunoastere prin modele usor
de realizat si studiat. Astfel, simularea s-a constituit intr-o metoda de cercetare, cu tehnici
specifice, care pot acoperi printr-o noud modalitate necesitatea de cunoastere a omului [96,
97].

Dezvoltarea teoriei sistemelor a avut loc in paralel cu ceea ce se intelege astdzi prin
teoria modelarii. Traiectoriile de cunoastere ale celor doud domenii s-au intrepétruns si au
capatat noi valente odatd cu dezvoltarea ciberneticii §i aparitia unor sisteme de calcul din ce
in ce mai performante, sisteme care devin mijloacele cu ajutorul carora investigatorii executa
anumite operatii [94,95].

Algoritmul general pentru rezolvarea unei probleme cu ajutorul calculatorului — prin

modelare §i simulare — este prezentat 1n figura 1.8 [94,98].
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Figura 1.8. Modelarea si simularea, modalitdti moderne de realizare a cunoasterii
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1.3.2. Tendinte actuale in abordarea teoriei modelarii

Tendinta actuala in abordarea teoriei modelarii constad in reconsiderarea rolului conferit
mijloacelor cu ajutorul cdrora se desfisoara majoritatea activitatilor legate de modelare
[94,95].

Modelarea matematica si simularea numerica sunt astazi de neevitat atat in cercetare cat
si in dezvoltarea tehnologiilor i operarea instalatiilor in functiune [99,100].

In industria chimica se remarca o tendinti pronuntat de a aborda cantitativ problemele
de proiectare si de exploatare a proceselor. Aceastd tendintd a fost provocata de utilizarea
progresivd a calculatoarelor puternice pentru solutionarea ecuatiilor matematice ale
sistemelor complexe. Abordarea analiticd a problemelor de inginerie permite atat investigarea
unui numar ridicat de variante, cat si un studiu mai eficient al proceselor discontinue si
continue. In plus abordarea analiticd cu calculatorul permite o intelegere mai adanci a
mecanismelor interne ale proceselor studiate.

Pe masurd ce procesele au devenit mai complexe, incorporand un nivel crescut de
automatizare, a fost necesard si abordarea analiticd a problemelor de proiectare §i exploatare.
Analiza moderna a problemelor tehnologice implica uzual o forma de modelare matematica,
lucru care este de un deosebit interes pentru inginerii chimisti [100-105].

Teoria modelarii poate fi definitd ca o structurd coerentd alcatuitd din cinci elemente de
baza, elemente interconectate prin asa numitele relatii de modelare specifice [94,106].
Aceastd structurd integreaza in mod natural calculatorul, fard de care nu se pot imagina
procesele de modelare. Schema logica prezentata in figura 1.9 st la baza abordarii structurale
a teorei modelarii.

Elementele de baza ale teoriei modelarii sunt definite cu ajutorul conceptelor din teoria
sistemelor si constau din [95]:

e Sistemul real (sistemul sursd) — constituie sursa datelor observabile, care sunt de cele
mai multe ori, perechi de date intrare — iesire;

® Modelul — bazad- constituie imaginea sau modelul mintal prin care investigatorul
modelelor percepe sistemul real;

e Cadrul experimental — reprezintd setul de circumstante limitate Tn domeniul carora

sistemul real va fi observat si inteles cu scopul de a se executa modelarea.
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e Modelul concentrat — reprezintd conceptul cel mai apropiat de cel de model propriu —

zis din abordarea clasica, reprezentand sistemul capabil sd reproducad comportamentul

la iesire al sistemului real prin prisma limitarilor impuse de cadrul experimental.

e Calculatorul — este mijlocul cu ajutorul caruia este reprodus comportamentul

modelului concentrat.

Obsemvare

Modelul de haza

Cadrul experimental

Simplificare

Sistemul real

Modelul concentrat

Yalidare

Calculatorul

Simulare

Figura 1.9. Schema logica pentru abordarea structural a teoriei modelarii

Relatiile de modelare sunt stabilite, prin teoria modelarii, Intre elementele de modelare

[95]:

e Validarea- confirmarea faptului cd modelul urmareste sistemul real. Modelul de

baza este deplin valid daca reproduce cu fidelitate comportamentul sistemului real

in toate cadrele experimentale, iar modelul concentrat este valid daca reproduce cu

fidelitate comportamentul sistemului prin cadrul experimental pentru care a fost

definit.

e Simplificarea — urmadreste realizarea celui mai eficient model concentrat n

interiorul cadrului experimental pentru care a fost definit.
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e Simularea — urmdreste asigurarea ca mijlocul de calcul reproduce cu fidelitate

comportamentul indus de model.

1.3.3. Conceptul de sistem. Experimentul ca sistem tehnic

Sistemul este alcatuit din o multime de entitdti componente, caracterizate de proprietati
individuale specifice, aflate n relatii de dependentd si care sunt cuplate impreund Intr-un
anume mod pentru a-i conferi ansamblului un scop bine definit [54,59].

Sistemele sunt net delimitate de mediul inconjurdtor prin frontiera lor, iar tot ce nu
apartine sistemului constituie mediul ambiant. Entitatea de tip frontiera face demarcatia Intre
mediu si sistem, fiind caraterizatd prin relatii de intrare — iesire prin mijlocirea unor
parametrii [95,106-108].

Interactiunea cu mediul poate avea loc in ambele sensuri, de la mediu spre sistem,
respectiv de la sistem spre mediu. Marimile prin care un sistem interactioneaza cu mediul si
prin care se exprima legdturile dintre sistem si mediul exterior se numesc mdrimi de
interfatare sau variabile terminale, iar relatiile care implica aceste variabile pot fi numite
relatii terminale [54,55,108]. In lipsa marimilor de interfatare conceptul de sistem este
inoperant.

Variabilele terminale ale sistemului pot fi impartite ITn doud mari categori in functie de
natura cauza sau efect pe care o manifestd, impartite care poartd numele de orientarea
sistemului. Astfel se poate afirma cd un sistem orientat este un sistem la care s-au separat
variabilele terminale 1n variabile de tip cauza, numite variabile de intrare (intrari) si in
variabile de tip efect, numite variabile de iesire (iesiri) [54,94,109].

Prin notiunea de marime sau variabild se intelege o entitate a cdrei valoare se poate
modifica in tip, de exemplu: temperatura, presiunea, debitul, tensiunea electrica, curentul
electric [94,110].

Marimile de intrare sunt marimile prin care se exprima actiunea mediului exterior
asupra sistemului, ele nu depind de sistem, iar marimile de iesire sunt acele marimi cu
ajutorul cdrora se recepteazd din exterior acea parte din comportarea sistemului care
intereseaza [108]. Aceste marimi sunt in general marimi vectoriale.

Relatia dintre marimile de iesire ale unui proces si marimile de intrare constituie

modelul matematic care descrie procesul respectiv [111,112].
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In ceea ce priveste experimentul sau cercetarea experimentald, aceasta reprezinti o
interventie controlata in evolutia sau functionarea unui sistem, avand ca finalitate urmdtoarele
[113,114]:

e verificarea si adancirea cunostiintelor privind actiunea factorilor de influenta
(variabile de intrare) asupra functiilor de raspuns (variabile de iesire) ale

sistemului (experiment pasiv, de evaluare si atestare a unei stari de fapt);

e determinarea conditiilor optime de functionare a unui sistem n raport cu criterii

si restrictii impuse (experiment active, optimizare).

Cercetdrile realizate 1n acest domeniu au evidentiat utilitatea reprezentarii

experimentului ca sistem cibernetic (figura 1.10) [113,114].

Perturbatii
eS| Z-__} Z{I
Factori | | ------e-- . -
de influenta Functii de raspuns
(Variabile de intrare) (Variabile de iesire)
u, N » Yy
uy ‘ SISTEM : jiz
L1 A i . AT
' (Obiectul cercetarii) '
Up ‘ Y,

Figura 1.10. Reprezentarea experimentului ca sistem cibernetic

Obiectul cercetdrii integreaza sistemul supus cercetdrii experimentale cu multimea
mijloacelor de incercare (testare) si masurare necesare evaludrii starii, comportamentului si
evolutiei sistemului respectiv.

Functiile de raspuns definesc si evalueaza cantitativ comportamentul si tendintele de
evolutie ale sistemului ce se constituie obiect al cercetarii, In conditiile date [114].

Pentru ca o marime concretd (fizicd) sau abstractd sa poata fi acceptatd ca functie de
raspuns, ea trebuie sa satisfacd urmatoarele cerinte [94]:

® sa caracterizeze cuprinzdtor, multilateral, esenta sau eficienta obiectului

cercetarii;

e i poata fi exprimata cantitativ, prin asocierea unui numdr pentru toate starile
obiectului supus experimentarii (multimea valorilor functiei de raspuns

reprezintd domeniul sdu de definitie);
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sd aiba un caracter univoc;
sd aiba o semnificatie fizica clara, cat mai simpld si mai usor de calculat din
punct de vedere matematic;

sd poata fi determinatd cu precizie cidt mai mare, superioara erorii

experimentului.

Factorii de influentd sau variabilele independente reprezinta modalititi si mijloace de

influentare a comportamentului obiectului cercetdrii, corespunzator obiectivelor urmarite prin

experimentul efectuat.

Pentru ca o multime de mérimi fizice sd poata fi acceptata ca factor de influentd, trebuie

satisfacute urmdatoarele cerinte [94]:

sd fie independente, adica sa poatad fi comandate la orice nivel al domeniului de

existentd, independent de nivelele celorlalti factori din sistem;

sd fie compatibile, adicd sa permitd realizarea oricarei combinatii a nivelelor

factorilor, in conditiile functionarii normale a obiectului cercetarii;

sd fie controlabile, adicd sa poata fi masurate, reglate si mentinute la nivelele

programate existente;

sd exercite o influentd directd si univocd asupra starii $i comportamentului

obiectului cercetarii.

Fiecare factor are un domeniu de existentd determinat, care poate fi continuu sau

discret. Intrucét la planificarea experimentdrii se opereazd cu nivele discrete ale factorilor,

atunci cind domeniile de existentd ale acestora sunt continui, se vor selecta din acestea

submultimi de nivele discrete adecvate obiectivelor cercetarii.

Prezintd o importantd hotaratoare pentru realizarea obiectivelor cercetdrii luarea in

considerare a tuturor factorilor care influenteazd comportarea obiectului cercetdrii. De regula

atunci cand numarul factorilor este mai mare sau egal cu cinci, din considerente de limitare

rationald a volumului §i costului experimentului, se recurge la selectarea preliminara a

factorilor semnificativi pentru sistemul considerat.

Structura experimentului este definitd prin numarul si conditiile de desfdsurare a

incercdrilor necesare si suficiente pentru realizarea obiectivelor cercetarii.

In elaborarea structurii unui experiment trebuie avute in vedere urmatoarele [94,115]:

55

BUPT



TEZA DE DOCTORAT

in cadrul unei incercdri, fiecare factor poate lua una si numai una din mulfimea

valorilor discrete disponibile in domeniul sau de existenta;

multimea determinatd de nivele ale factorilor defineste una din starile posibile ale

obiectului cercetarii §i materializeaza posibilitatea efectudrii unei incercari;

multimea combinatiilor posibile ale nivelelor factorilor de influentd determina

multimea starilor obiectului cercetdrii i deci volumul experimentarii;

realizarea obiectivelor cercetdrii in situatia in care experimentul nu este controlabil n
mod absolut si rezultatele sale nu sunt perfect reproductibile, obligd adeseori la
replicarea Tncercarilor, adica la repetarea acestora prin readucerea obiectului cercetarii
in conditiile initiale;

definirea completd a structurii unui experiment impune precizarea succesiunii de

efectuare a incercarilor programate;

pentru sistemele tehnice, la care numarul factorilor de influentd si a nivelelor de
variatie este Tn mod natural mare, se pune problema stabilirii unei strategii a
experimentului, care sd permitd minimizarea numdarului de incercdri si implicit a

costurilor cercetarii.
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1.3.4. Modelarea matematica

1.3.4.1. Conceptele de model, modelare. Clasificarea modelelor

Modelul matematic al unui sistem este un ansamblu de relatii matematice, ecuatii §i
inecuatii, ce caracterizeazd si descriu interdependenta dintre parametrii constructivi si
functionali ai sistemului. Prezenta inecuatiilor in model se datoreazd unor restrictii cu
caracter fizico-chimic, tehnologic sau constructiv [64-66,100].

Elaborarea unui model corect si eficient al unui sistem original reprezintd o sinteza a
ceea ce se cunoaste despre acel sistem. Paradoxal este faptul cd, pentru a modela corect un
fenomen, este necesara cunoasterea cit mai cuprinzatoare a acestuia, ceea ce este in opozitie
cu nevoia de-al cerceta. De asemenea, modelul trebuie sa fie adecvat scopului propus. Astfel,
un model excesiv de complicat, care isi propune si aiba in vedere toate aspectele si detaliile
posibile ale fenomenului original, poate deveni costisitor, greoi sau chiar inoperant, iar un
ale sistemului investigat [116-120].

Modelarea reprezintd activitatea de elaborare propriu — zisd a modelului unui sistem
sursa, activitatile desfasurate in acest sens fiind materializate si prin [95,103,121]:

e Tehnici si proceduri de cautare si analiza;
e Tehnici de simulare;
e Tehnici si proceduri complementare.

Etapele prin care se realizezd modelarea, la modul clasic, in sens restrans sunt, in

general, urmatoarele [95,117]:
o construirea modelului pe baza:
i analizei preliminare a sistemului sursd in vederea evidentierii

parametrilor relevanti si a legaturilor functionale dintre ei;

id stabilirea unei structuri a modelului;
id stabilirea valorilor parametrilor definitorii ai modelului.
° analiza modelului prin simulare;
° compararea rezultatelor analizei cu datele de comportare a sistemului sursad 1n

conditii echivalente;
° corectarea modelului, In sensul apropierii comportamentului de cel al

sistemului sursa.
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In figura I.11 este prezentatd schema logica de desfasurare a modelarii unui proces [122]:

A 4

Informatie

Proiectarea aprioricd
experimenfului Scop final

¥
Date de Determinarea

structurii
modelului

v

» Estimarea
parametrilor

F

intrare-iegire

Verificarea
modelului

Model final

Figura I.11. Schema logica de desfdsurare a modeldrii unui proces

Modelarea matematicad este utild in toate fazele de dezvoltare ale unei tehnologii, ea

aducand cu sine o serie de avantaje certe:

. aprofundarea cunoasterii si Intelegerii procesului (trebuie luate Tn considerare
secvente complexe cauza-efect, interdependentele dintre variabile);

. proiectarea optimala a instalatiilor (dimensionarea utilajelor si evaludri ale
parametrilor pe baza datelor obtinute pe instalatii pilot, studiul efectelor

modificdrilor in dimensiuni, structura optima a fluxului tehnologic, etc.);

. optimizarea exploatarii instalatiilor in functiune;
. controlul optimal al proceselor;
° operare optimala, etc.

Modelul matematic este o reprezentare a aspectelor esentiale (dintr-un anumit punct de
vedere) ale unui sistem existent sau ale unui sistem ce urmeaza a fi construit. In constructia
modelului se adoptd, in general, o linie de compromis intre cerintele legate de o descriere

riguroasa a procesului (ecuatii complexe) si posibilitatile de simulare numerica.
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Nu este necesar ca modelul sd constituie o descriere extrem de amdnuntitd a

mecanismelor reale din sistem. El trebuie sd aiba gradul de complexitate minim cerut de

scopul pentru care a fost construit [64,100].

In ceea ce priveste clasificarea modelelor matematice, existd mai multe criterii

utilizabile:

forma ecuatiilor (liniare-neliniare, parametrii concentrati-parametrii distribuiti);

gradul de cunoastere ai parametrilor modelului (deterministe - cand fiecarui parametru
sau variabile independente i se poate atribui o valoare bine definitd; stohastice —
parametrii sau variabile ale procesului au valori care se pot exprima doar

probabilistic) [100].

Din punct de vedere al modului de deducere al relatiilor dintre variabile, se deosebesc

urmatoarele tipuri de modele [100,123-126]:

» modele analitice bazate pe cunoasterea legilor fizicii si chimiei care guverneaza starea

si evolutia sistemului studiat. La determinarea acestor tipuri de modele se porneste de
la adoptarea unor ipoteze, logic justificate, prin care se particularizeazd si se
simplifica sistemul analizat. In continuare, se scriu ecuatiile diferentiale, care descriu
fenomenologia proceselor de transformare specifice sistemului, dupd care se
integreaza aceste ecuatii pentru cateva cazuri particulare idealizate, considerate ca
stari limita. Verificarea experimentald a modelelor propuse este foarte importanta;
modele statice (numite si empirice sau experimentale) bazate pe corelarea datelor
experimentale. In cazul modelirii empirice, se renuntd in mod deliberat la analiza
detaliata a fenomenelor care au loc in sistem si a interactiunii dintre ele, urmarindu-se
exclusiv stabilirea, pe principiile statistice matematice §i analizei regresionale, a
legdturii dintre variabilele de iesire si variabilele independente ale sistemului Intr-o
forma matematicd cat mai simpld (cel mai des, polinomiald), adaptabild calcului
automat si utilizabild nemijlocit in aplicatii practice. Domeniul de valabilitate al
acestor modele se rezuma la domeniul in care au fost modificate variabilele;

modele analitico-experimentale (mixte) deducerea modelului se realizeaza mixt: pe
baza relatiilor dintre variabile se stabileste structura modelului, iar prin prelucrarea

statistica a datelor experimentale se obtin coeficientii din ecuatii [127-129].

59

BUPT



TEZA DE DOCTORAT

Experienta acumulata arata ca eficienta de ansamblu a modeldrii analitice scade, iar a
modelarii experimentale creste pe masurd ce complexitatea si caracterul difuz al sistemelor
analizate se accentueazd [115]. De aici, rezultd importanta cercetérilor experimentale in
inginerie si implicit Tn perfectionarea sistemelor tehnologice.

Determinarea analiticd a parametrilor este in general foarte dificild, in consecinta
parametrii vor fi estimati utilizind date experimentale. Intr-o astfel de abordare, modelarea
analitica furnizeaza informatii apriorice procedurii de modelare experimentala. Etapa efectiva
de modelare a procesului este cea experimentala.

Figura 1.12 releva corelarea dintre cunostintele analitice §i cele obtinute pe baza de
experiment 1n elaborarea modelului matematic [95,100,130].

Pe baza legilor fizico-chimice care guverneazd fenomenul sau procesul, se stabileste
structura modelului (forma ecuatiilor care descriu relatiile dintre variabilele procesului). In
cazul 1n care structura este prea complexa pentru scopul pentru care a fost construit modelul,
se trece la liniarizarea si reducerea ecuatiilor cu derivate partiale. O astfel de necesitate poate
sd apard 1n cazul conducerii procesului cu calculatorul: dacad se utilizeazd un model prea
complex, calculatorul ar pierde prea mult timp cu solutionarea ecuatiilor, solutia fiind
obtinuta prea tarziu, In proces putand avea loc intre timp alte evolutii.

Liniarizarea se poate face prin dezvoltarea ecuatiilor 1n serie Taylor-Lagrange 1n jurul
punctului de functionare normala. Reducerea se poate realiza prin utilizarea unor ecuatii de
bilant pe zone, de exemplu ale unui utilaj (in lungul coordonatei axiale), fiecare ecuatie cu
derivate partiale fiind transformata intr-un sistem de ecuatii diferentiale ordinare.

Coeficientii ecuatiilor se vor determina prin prelucrarea datelor obtinute experimental.
Datele experimentale trebuiesc supuse mai intdi unui proces de validare in vederea elimindrii
seturilor care au fost afectate de erori (determinarea bilanturilor de materiale si termice — in
cazul 1n care este vorba de regim stationar, teste statice). Pe baza structurii stabilite pentru
ecuatiile modelului §i pe baza datelor experimenatale validate, se trece la determinarea
parametrilor modelului: prin estimare se urmareste ca diferenta intre valorile marimilor de

iesire in cazul procesului si modelului sa fie cat mai mica.
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Figura [.12. Schema logica referitoare la corelarea cunostintelor teoretice si experimentale in

scopul elaborarii modelului matematic

Se folosesc criterii de eroare cum ar fi eroarea medie patratica. Un astfel de model este
valabil doar in limitele in care au fost modificati parametrii.

Modelarea matematicd a proceselor chimice presupune urmatoarele etape mai
importante [113]:

1. Colectarea, analiza si interpretarea datelor experimentale.
2. Formularea legilor empirice care descriu procesul.

3. Elaborarea modelului matematic.

4. Testarea modelului matematic.

5. Utilizarea modelului obtinut.

Problemele care se pun in prima etapa tin mai ales de domeniul statisticii. O strategie
de analizd a fenomenului sau a procesului cuprinde formularea problemei, a obiectivelor si
criteriilor de apreciere.

A doua etapa a procesului de modelare urmareste de fapt obtinerea unui rezumat
convenabil prezentat al cercetdrii experimentale. Aceastd etapd presupune determinarea
preliminara a relatiilor ntre elemente, analiza variabilelor, etc.

Cea mai esentiala etapa este a treia care constd In elaborarea propriu-zisd a modelului
matematic. Analiza unui anumit tip de model depinde de profunzimea cunoasterii sistemului
studiat, de obiectivele propuse, de mijloacele de calcul si de instalatiile avute la dispozitie.

In etapa a patra se realizeazi testarea si validarea modelului. Valoarea unui model este

datd de masura in care predictiile sale concorda cu realitatea. Dar stabilirea adecvantei unui
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model la realitate este deosebit de complexi. Inca din etapele de elaborare a modelului este
necesar sa se mentind un echilibru rational intre precizia cerutd modelului §i cea a
informatiilor primare de care se dispune. Se cautd ca rezultatul modelului s& aiba gradul de
precizie al datelor care se introduc in model. La nivelul de cunoastere atins astazi in studiul
sistemelor exista posibilitatea dezvoltdrii mult mai riguroase decét precizia datelor care se
utilizeaza si care provin din experiente sau din formule aproximative.

Modelul ridicd de multe ori probleme interesante din punct de vedere strict matematic,
dar lipsite de semnificatie pentru procesul concret studiat. Orice model contine un anumit
numadr de parametrii ce trebuie estimati pentru a compara predictiile cu altele empirice. Este
important ca parametrii modelelor sa fie studiati in conditii apropiate de cele existente in
naturd sau in sistemele reale. Precizia cu care trebuie determinati parametrii depinde si de
influenta lor in model. Daca un model contine parametrii care nu pot fi estimati, el trebuie
modificat astfel incat sa devina verificabil [113].

A cincea etapa se refera la utilizarea modelelor obtinute pentru progresul stiintific si
tehnologic. Dincolo de simpla confirmare a modelului se pune problema utilizarii pentru

descoperirea unor aspecte inca necunoscute ale procesului studiat.

1.3.4.2. Modele statistice

In contextul continuu evolutiv al cercetirii statistice se remarcd un aspect general.
Acesta se refera la faptul ca rezultatele fundamentale ale statisticii 1si gasesc aplicatii aproape
universale. Limbajul statisticii devine In prezent familiar oricdrui cercetator, indiferent de
domeniul specific al activitatii sale. Explicatia acestui fenomen rezida 1n faptul ca in procesul
de matematizare al stiintelor, statistica matematica, ca ramurd a matematicii, prezinta cea mai
mare pondere [131 - 134].

Modelul statistic al unui proces inlocuieste un model ipotetic, real (adevarat). Acesta ar
putea fi obtinut numai prin efectuarea unui numadr infinit de experiente. Dar statistica
matematica este stiinta care urmareste explicarea fenomenelor de masa dintr-un numar relativ
redus de observatii. Limitdnd experientele la numai o selectie din intreaga populatie,
problema devine una de inductie de la parte la intreg, metoda de inferentd staticd. Ea
foloseste deci metode inductive de cercetare, plecind de la particular la general. Deoarece
modelul adevarat nu poate fi atins, se prefera sa se gaseasca doud limite, una inferioara-alta

superioard, in care sa se incadreze raspunsul exact. De aceea se afirma ca limitele incadreaza
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raspunsul exact cu probabilitatea respectiva care poate fi deliberat aleasa. Limitele respective
definesc intervalul de incredere [135].

Fireste, concluziile obtinute prin inductie statisticd nu sunt legitati absolut sigure, insa
gradul de incertitudine se poate calcula. Cunoscand gradul de incertitudine al concluziilor
obtinute, metoda statisticd de cercetare poate fi consideratd o metodd matematicd exacta
[136-138].

Deci, cercetarea statistica porneste de la observarea unitdtilor colectivitatii statistice
dupa diferite caracteristici, materializatd in strangerea datelor de bazd si se continua cu
prelucrari si analize succesive care legitimeaza concluziile statistice. Aplicarea ecuatiilor
statistice asupra rezultatelor experimentale obtinute, permite definirea legilor statistice.
Aceste legi actioneazd numai la nivelul colectivitatii, exprimidnd comportamentul
ansamblului de unitéti si nu a fiecdrei unitati in parte [139].

Elaborarea experimentald a modelului matematic se impune fie cind fenomenul sau
procesul este insuficient cunoscut, fie cand el este prea complex si se doreste un model mai
simplu, bazat pe prelucrarea datelor experimentale [100,140].

Zadeh [141], defineste identificarea ca fiind determinarea, pe baza unor seturi de valori
ale marimilor de intrare si a celor de iesire, a Tncadrarii unui sistem intr-o clasa de sisteme

fata de care acesta este echivalent.
Elemente matematice ale modelarii statistice

Elaborarea modelelor statistice se bazeazd pe corelarea statisticdi a datelor
experimentale. Valabilitatea acestor modele este limitatd de domeniul Tn care au fost

modificate variabilele. Functia de eroare, E depinde de marimile de iesire ale procesului si

modelului (y si respective yn) [96,97,142-145]:

E=E(y, ym) 1.9)

In general, etapele din metodologia de elaborare a modelului sunt urmétoarele:

° stabilirea structurii modelului;
° organizarea si realizarea experimentelor pe instalatia reald;
o interpretarea si prelucrarea rezultatelor;
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. deducerea formei finale a ecuatiilor modelului si calculul coeficientilor din
ecuatii (parametrii modelului);

® verificarea modelului.

In cazul in care cunostiintele disponibile despre proces nu permit stabilirea structurii
modelului, aceasta operatie se face in cadrul etapei de deducere a modelului. Informatii cu
privire la structurd pot fi obtinute prin examinarea unui model analitic al procesului.

In continuare se va aborda problematica modelarii statistice in regim stationar

recurgand la urmatoarele etape [100]:

Inventarierea variabilelor.
Alegerea formei modelului.
Obtinerea si testarea datelor.

Determinarea coeficientilor modelului.

oA Wb~

Testarea si aprecierea calitatii modelului.

1 Inventarierea variabilelor

Intrucat variabilele nesemnificative se elimina de la sine in cazul analizei de regresie,
este recomandabila o oarecare larghete in stabilirea lor. Cresterea numarului de variabile face
necesard, pentru acelasi nivel de Incredere in model, cresterea numarului de date
experimentale. Cel mai sigur mod de a nu gresi este examinarea unui model bazat pe ecuatii

de conservare [66].

2. Alegerea formei modelului

In cazul elaboririi unui model matematic pentru regim stationar, forma de bazi a
modelului este cea a unui sistem de ecuatii algebrice.

Obisnuit, stabilirea numdrului de ecuatii se face pe baza impartirii variabilelor In
dependente (de iesire) si independente (de intrare). Aceastd impdrtire este adesea o chestiune
de experienti si de bun simt tehnic. Impartirea se poate face si pe baza unui model dedus
analitic [125].

Dacd uy, uy, ..., u, sunt variabile independente (de intrare) si yj, ..., yx sunt variabile

dependente (de iesire), pentru forma relatiilor de tipul:
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yi=1i (ug, u, ..., up); j=1...k (I.10)
nu se pot indica reguli fixe (aceste relatii constituie modelul matematic).
In cazul in care existd o singura variabila independenti, reprezentarea grafica a datelor
experimentale poate sa sugereze o anumitd forma a ecuatiei.
Stabilirea formei ecuatiilor se mai poate face si prin analiza dimensionala. In mod

arbitrar, se poate alege pentru exprimarea dependentei o forma polinomiala:
2
y(u,u,,.,u_)=a,+a, -u, +..+a_-u_+a, -u, +a,-u -u,+..+a, -u -u

ot
(I.11)
+.o.ta, ul +

Alegerea unei forme de tipul ecuatiei (I.11) este justificatd de faptul cd, in principiu, ea

corespunde unei dezvoltari 1n serie trunchiatd (de exemplu serie Taylor) a dependentei reale
y(u,,u,,...,u,) [100].
Avantajul principal al formei (I.11) 1l constituie liniaritatea in raport cu coeficientii

modelului (ay, ..., am, a11, ..., Aim, -+, dmm)-

3. Obtinerea si testarea datelor
Experimentele trebuie sa se desfasoare astfel incat [100]:
e Numarul datelor experimentale sid fie suficient de mare pentru a putea
determina coeficientii modelului;
e Experimentele sd fie astfel distribuite incat sd acopere Tn mod uniform
domeniul de variatie al variabilelor;
® Precizia determindrilor sd fie corespunzétoare cerintelor impuse modelului.
Testarea si interpretarea datelor experimentale poate include aspecte referitoare la
distributiilor, respectarea ecuatiilor de conservare (bilant de materiale, termic) in cadrul
fiecarui experiment, reconcilierea ce poate implica corectarea datelor preluate din instalatie
minimizand erorile Tn raport cu clasa de precizie a sistemelor de masurare si evaluarea

valorilor marimilor nemasurate [141].

4. Determinarea coeficientilor modelului
Utilizarea analizei de regresie in inginerie urmdreste prelucrarea datelor experimentale

in vederea determinarii valorilor parametrilor unor modele matematice bazate pe relatii de
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aproximare. Modelele matematice obtinute prin aplicarea analizei de regresie sunt denumite
ecuatii de regresie [146,147]. Ecuatiile de regresie obtinute sunt supuse ulterior analizei
statistice in scopul verificarii — semnificatiei coeficientilor si a adecvantei ecuatiei de
regresie.

In continuare sunt prezentate metode de determinare a coeficientilor modelului:
Estimatorul celor mai mici patrate (metoda celor mai mici patrate)

Aplicarea estimatorului celor mai mici patrate impune variabilelor de intrare si celor de
iesire o serie de conditii (regim stationar, marimile de intrare nu sunt variabile aleatoare si
sunt reciproc independente, iar cele de iesire sunt variabile aleatoare de repartitie normald si
cu dispersie constanta) a caror indeplinire trebuie testatd. O utilizare corectd a metodei celor
mai mici patrate implica de asemenea o repartizare uniformd a valorilor variabilelor
independente Tn domeniul lor de definitie si un numar insemnat de date experimentale [148-
150].

Exista urmdatoarele tipuri de analiza de regresie:

a) Analiza de regresie cu o singurd variabila independentd — cazul dependentei liniare
Pentru un proces cu o intrare u $i cu o iesire y, informatii preliminare (fie un model
analitic, fie reprezentarea grafica a datelor experimentale) au dus la concluzia ca dependenta
dintre y si u este liniara [146,147,151-153]:
y=a,+a, -u 1.12)
Se presupune ca masurand concomitent intrarea si iesirea s-a obtinut urmatorul set de
date: (u,,y,),....(u,,9y.).
Conform metodei celor mai mici patrate, suma patratelor abaterii valorilor masurate Vi
de la valorile ?i calculate pe baza relatiei (I.12) trebuie sa fie minima:
A 2 A 2
F(ao’a1) = [Y1 - (ao +a, 'u1)] +...+ [yn - (ao +a, 'un)] =
A ) ) (I.13)
=[5, - (@, +a,-u)] = min,
i=1

Estimarea coeficientilor se realizeazd punind conditia de minim pentru functia F:

derivatele partiale in raport cu coeficientii ay, a; se egaleaza cu zero.
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M:—Z'[n'ao +a, 'iui _iyi:| =0

d(a,) (I.14)
W) o [, +a,-Sui =S, 5] =0

d(a,) = -

Prin rezolvarea relatiei (I.15) se obtin coeficientii ay si a;:

{nZui ZZuuHZ}:Ez y} (L15)

b) Analiza de regresie cu o singura variabila independenta — cazul dependentei
neliniare
Aici se pot intalni doua situatii:
- dependenta nu este liniard, dar este liniarizabila.

y=k e (1.16)

Prin logaritmare, relatia (I.16) devine liniara, iar coeficientii se obtin prin rezolvarea
sistemului (I.15), unde ag = In(k), iar a; = a.

- dependenta dintre y si u este liniarizabila.
y=a,+a,-u+a,-u’ (I.17)
Pentru calculul coeficientilor modelului se poate aplica tot metoda celor mai mici

patrate:

F(a,.a,,a,) = g(fyi —y) = g[fyi —(a,+a, u +a, u)f =min.  (L18)

Egaland cu zero derivatele partiale in raport cu coeficientii ay, a; si a, dupa aranjarea
termenilor, se obtine sistemul matricial (I.19) a carui rezolvare conduce la obtinerea

coeficientilor modelului ay, a; si az:

n Yu, Yu; | [a, >,
Su, Yu! Yu |-|la, =2y, -F, (L19)
Sul Tu) Yui|la,] |[Tu!-§,

67

BUPT



TEZA DE DOCTORAT

c) Analiza de regresie multipla
Cazul cel mai generat al modeldrii statistice este cazul procesului cu mai multe intréri
uj, ..., Uy $i 0 singura iesire y. Problema determinarii modelului pentru procesele cu mai multe
intrari si am multe iesiri se reduce la acest caz (fiecare iesire se exprima in functie de
marimile de intrare) [151].
Daca ecuatia:
y=a,+a, -u, +..+a_-u_ (1.20)

este forma modelului matematic (o iesire si m intrari), determinarea coeficientilor ay, ..., a,, se

efectueazd minimizdnd suma abaterilor patratice ale valorilor masurate ale iesirii y, fata de

cele calculate pe baza relatiei (I1.21):
F(ao,...,am)zg@i —y,)? =min (1.21)

Daca U este matricea valorilor mésurate ale variabilelor de intrare si Y este vectorul

valorilor masurate ale variabilei de iesire:

1 ull 21 ml 91
I u, u, ..u y

U — 12 22 m?2 . Y — y2 (122)
1 uln uZn umn S\,n

atunci vectorul parametrilor modelului se calculeaza pe baza relatiei:

A=U"-U)"-UT-Y (1.23)

O utilizare corectd a estimatorului celor mai mici patrate implicd o repartizare uniforma
a valorilor variabilelor independente in domeniul lor de definitie §i un numdr insemnat de
date experimentale.

In cazul in care structura modelului este neliniard in raport cu parametri, punind din
nou condifia de minim a sumei abaterilor patratice ale valorilor mdsurate fatd de cele
calculate pe baza ecuatiei de regresie, se obtine un sistem de ecuatii algebrice neliniare.
Rezolvarea unor astfel de sisteme este posibild numeric utilizand tehnici specfice [154,155]:

algoritmul Newton-Raphson, algoritmul Broyden, etc.
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Estimatorul generalizat al celor mai mici patrate. Alti estimatori

Intre premisele care stau la baza estimatorului celor mai mici pétrate este si aceea ca
dispersia este constantd (eroarea 1n determinarea variabilei dependente nu depinde de
valoarea ei absolutd) [100,156,157].

Daca dispersia lui y depinde de valoarea sa absolutd, pentru a lua Tn considerare acest
lucru, se poate introduce o marime w care sa cuantifice ‘importanta’ punctelor luate in calcul.
Cu cat dispersia mdsuratorilor este mai mare, cu atat ‘importanta’ sa trebuie sd fie mai mica.
Pentru calculul parametrilor modelului, in cazul unui sistem liniar monovariabil, trebuie

minimizata functia:
F(ao,al)zé[}?i —(a,+a,-u)[ -w, =min. (124)

Se ajunge astfel la estimatorul generalizat al celor mai mici pétrate.

In cazul regresiei multiple, valoarea parametrilor modelului se obtine din urmitoarea
ecuatie matriceald (W este matricea ‘importantelor’):

A=[U"-W.-UI"-U"-W-Y (1.25)

Estimatorul celor mai mici patrate recursive este un estimator secvential: vectorul
parametilor modelului se obtine ca o combinatie liniard intre estimatia anterioara $i un termen
de corectie care depinde de eroarea dintre ultima masuratoare si valoarea estimata a acesteia
(se porneste fie cu un sfert de valori de start, fie primele seturi de date sunt utilizate pentru a
obtine vectorul start — de exemplu cu ajutorul estimatorului generalizat al celor mai mici
patrate — dupa care estimarea decurge secvential) [156,157].

Alti estimatori, cum ar fi cel al verosimilititii maxime si Bayes, impun definirea
densitatii de probabilitate a lui y conditionatd de parametri modelului si respectiv densitatea

de probabilitate a parametrilor insisi.

Testarea calititii modelului matematic

Dupa calcularea parametrilor modelului, este necesar s se efectueze o comparatie intre
prezicerile modelului si datele furnizate de procesul real.

Adecvanta globald a modelului reprezinta capacitatea modelului identificat (cu structura
precizatd si parametri identificati) de a reprezenta datele experimentale cu o suficientd

precizie in raport cu precizia (eroarea) experimentald [158].
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Daca modelul este adecvat, el poate fi acceptat cu conditia sd nu poata fi simplificat, de
pildd prin eliminarea unor termeni sau variabile (este necesard testarea semnifiactiei
coeficientilor).

Drept indicatori ai adecvantei modelului se pot folosi:

a. Testul F (Fischer)

In limbajul statisticii matematice, testul F sau criteriul F arati ci pe baza unui numar

mic de observatii trebuie comparate dispersiile, Se, a doua probe.

2
Se,max

2

e,min

Criteriul Fischer, Fc se calculeaza cu expresiaF, = , dintre cea mai mare

N

(maximi) si cea mai mica (minima) dispersie. In functie de gradele de libertate v, si v, ale
celor doud teste, In cazul unui nivel de incredere P = 95 %, din tabele din literatura de
specialitate se afla valoarea criteriului Fischer (Fr).
Se compara criteriul Fischer calculat, Fc cu criteriul Fischer tabelat, Fr Daca:
® Fc < Fr — dispersiile sunt omogene, nu diferd semnificativ;
. Fc > Fr — dispersiile sunt neomogene, se considerd ca dispersia maxima
corespunde unui test eronat §i aceasta se reface. Se testeaza dispersia imediat

inferioard celei maxime s.a.m.d., pana se obtine Fc < Fr [136].

Testul Fischer se utilizeazd si pentru modele matematice cu o singurd variabild
dependenta (y) si mai multe independente (x), daca eroarea experimentald (consideratd
constantd) este necunoscutd, dar evaluabild din n, experiente replicate [159]:

2 E(sz); §% = z,n(yl_y)
n,~1 (1.26)
unde:

E — reprezintd media variabilei repartizate static;

S - dispersiile valorilor variabilelor fata de mediile lor aritmetice.

b.  Dispersia de adecvanta o

Z(S\Il - yicalc)2
2 _ =l

n—-m-—1

o (1.27)
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c.  Deviatia standard (deviatia medie patratica):

z(yl - yicalc )2
i=l

(1.28)
n—-m-1

d.  Indicatorul preciziei modelului, R%:

n

2 Vi =)

R?P=H— (1.29)
o =)\2

e. Coeficientul de corelare multipla

Coeficientul de corelare multipla reprezintd o masurd a capacitatii ‘globale’a modelului
de a reprezenta datele experimentale, chiar daca pe portiuni modelul este mai putin adecvat.
Coeficientul de corelare multipla trebuie sa fie mai mare de 90%, fiind recomandabila

utilizarea numai Tmpreuna cu alte teste de adecvanta pentru model si calitatea estimatului:

n

Z (yl - Yicalc )2

R= |1 _ (1.30)

Z (yl - y)z
i=1
unde:
n — numarul de seturi de date (determinari);
y — variabila dependenta,

Vicale — Valoarea rezultatd pentru y pe baza ecuatiei de regresie;

Yi_ valoarea experimentala;

Y - valoarea medie.

Daca modelul nu este adecvat, se pot lua urmétoarele decizii:
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e care nu implicad schimbarea formei modelului (completarea datelor experimentale,
modificarea intervalului de variatie al factorilor, etc.);

e care implicd schimbarea formei modelului si reludri ale determinarilor experimentale.

Calitatea unui model este exprimatd, In primul rand, de fidelitatea cu care modelul
reproduce comportamentul cunoscut al sistemului modelat. Comportamentul modelului este
relevant prin functionare, deci in cadrul operatiilor conexe modelarii, care tin de simulare
[95,160,161].

Fidelitatea depinde de urmatoarele [95]:

® corectitudinea cu care s-a efectuat aprecierea a ceea ce este esentialul, relevant
pentru scopul urmarit;
° procedeele de construire a modelului;

o calitatea si cantitatea cunostintelor disponibile care au putut fi si utilizate.

Cele de mai sus se pot constitui in criterii de fidelitate, cu ajutorul carora pot fi
diferentiate calitativ modelele unui sistem sursa. Calitatea unui model mai este determinata si

de alte aspecte: simplitate, inteligibilitate, costul, etc [94].

1.3.5. Simularea

Modelarea si simularea constituie un complex de activitdfi asociate in construirea
modelelor sistemelor reale si simularea lor cu ajutorul calculatorului electronic. Astfel, in
procesul de simulare sunt implicate trei elemente importante, si anume [93,162]:

e sistemul real;
e modelul;

e calculatorul.

In figura 1.13 [162] este ilustratd schema logica generald a simulirii:
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Modelul abstract

Sistem real Modelul real

/ Date analitice

Date simulate

Date din sistem

Figura I.13. Schema logica generald a simularii

Simularea poate fi definitd ca fiind o tehnicd de realizare a experimentelor,
reprezentarea unui proces fizic sau doar conceptual, cu ajutorul calculatorului numeric, ce
implicd realizarea unor modele matematice logice ce descriu comportarea sistemului real sau
a unor componente ale sale, cu scopul precis de a obtine informatii in ceea ce priveste
comportarea lui [162-164]. Procesul de simulare, ca si alte metode ale cercetarii operationale,

presupune parcurgerea urmatoarelor faze [93]:

e Formularea problemei — de cele mai multe ori se confundd cu formularea
obiectivului atasat unei descrieri a conditiilor de functionare a procesului
studiat;

e Construirea modelului — indentificarea relatiilor dintre parametrii definitori ai
procesului si exprimarea obiectivului Tn functie de acesti parametrii;

® Determinarea clasei modelului si validarea acestuia;

e Cautarea unor solutii care sd satisfacd restrictiile functionale reprezentate in
model si care sd conduca la calitatea ceruta functiei obiectiv;

® [mplementarea solutiei determinate ca satisfacatoare.

Avantajele simularii constau Tn faptul cd se pot face experiente pe un model ce este o
reprezentare simbolica a sistemului. Tocmai de aceea simularea se remarca, si este de preferat
utilizarea ei, datoritd faptului cd experimentarea unor variante de decizie direct pe sistemul

real nu este cea mai potrivitd cale de a incerca eficacitatea acestor variante, din mai multe
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motive, printre care durata $i costul experimentdrii ce pot atinge valori mari. Sistemele reale
nu pot fi studiate ITn mod direct, fie din cauza dificultatilor de evaluare calitativd sau
cantitativa a fenomenelor, fie din cauza complexitatii acestora.

Consecintele unor experimente reale, fard aplicarea simuldrii, pot fi cu totul
necunoscute. Interventia directd asupra sistemului experimental poate avea rezultate
nesatisfacatoare dacd varianta incercatd nu a fost prea inspiratd, revenirile si anihilarea
acestor rezultate fiind de cele mai multe ori imposibile sau foarte costisitoare. Sub presiune
timpului se pot incerca diferite cai de actiune fard ca aceasta sd nu modifice Tnsusi problema
ce trebuie rezolvata, prin ireversibilitatea unor transformari in sistemul studiat [93,94].

Toate acestea sunt argumente pentru folosirea modelelor in pregatirea deciziilor,
alegind pentru fiecare caz 1n parte tipul adecvat de model.

Datorita simularii este posibild obtinerea unor detalii despre sistemele studiate, a unor
adevarate instantanee privind comportarea la diferite momente si in variate conditii In care
utilizatorul considerd modelul, bineinteles tindndu-se cont de cadrul experimental pentru care
a fost dedus modelul matematic. Trebuie subliniat faptul ca, In general, simularea nu ofera
solutia optima pentru problema de decizie, ci doar tabloul rezultatelor ce se vor obtine ca
urmare a variantelor utilizate [94].

Dacd modelarea matematicd ne conduce la modele al céaror studiu poate fi facut
analitic, permitand in aceste conditii determinarea cu destuld exactitate a variantei de decizie
ce trebuie utilizata, simularea oferd o imagine ce reprezinta prelungirea in spatiu §i timp a
desfasurdrii unui proces ale carui coordonate definitorii se considera cunoscute cel putin
statistic din trecut si care se presupune a functiona cel mai adesea in regim regular sau
stationar, adica fard modificari consistente ale caracteristicilor de baza [93,162].

In concluzie, simularea trebuie inteleasd ca o imitare a comportarii sistemului real,
reprezentat prin modelul sdu, obiectul simuldrii fiind asigurarea cd mijlocul de calcul
reproduce cu fidelitate comportamentul indus de model. Trebuie adaugat si faptul cad multe
dintre tehnicile folosite la validarea modelelor sunt de asemenea utilizate si la verificarea

simularilor [95,160].
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I.4. Masurarea si erorile de masurare

I.4.1. Importanta si scopul teoriei erorilor de masurare

Problema aproximarilor, erorilor si deci a preciziei legate de calculul numeric a
prezentat dintotdeauna o importantd deosebita 1n inginerie, stiintd si matematica aplicata. O
recunoastere a acestui fapt este si aceea ca toate lucrarile de baza din domeniile amintite
acorda atentia cuvenita preciziei calculelor.

Activitatea concretd a omului nu poate fi imaginatd fard solutionarea de probleme,
presupunand aspecte de aproximare, de erori si de precizie. Toate aceste aspecte au castigat In
importantd o datd cu dezvoltarea si utilizarea calculatorului in toate domeniile de activitate
umana.

Fara a neglija importanta solutiilor analitice oferite de matematica, cele mai multe
probleme de inginerie in general, si Tn particular cele de inginerie chimicd, nu cunosc decét
solutii numerice. In activitatea concret de calcul al solutiilor numerice utilizatorul tehnicii de
calcul moderne este obligat sa tind seama de problemele privitoare la aproximare si erori, de
influenta acestora asupra preciziei rezultatelor obtinute [94,146].

Informatiile care constituie baza concretd de date necesard rezolvdrii unor probleme
provin din observatiile de masurare efectuate asupra unor marimi cu care se lucreaza
frecvent. Calitatea informatiilor obtinute din masuritori este functie directd de volumul
observatiilor si precizia aparatelor si instrumentelor de masurat. Se impune asadar, ca pornind
de la scopul pentru care sunt efectuate masuratorile sa se stabileasca valorile corespunzatori
ca marime §i ca precizie, luand insd in considerare aspectul economic referitor la volumul
observatiilor, necesar si suficient, care se impune. Teoria erorilor de masurare sau teoria
prelucrarii masuratorilor intervine cu succes si rezolva favorabil aceste aspect [165].

Daca o marime se mdsoara de mai multe ori, de fiecare datd se obtine o altd valoare
chiar dacd masuratorile se desfasoard in aceleasi conditii de citre acelasi operator si cu
intrumente de mare precizie. Cauza acestor nepotriviri de valori se datoreste erorilor care
afecteaza Intotdeauna o misuratoare, facand ca valoarea adevdratd a marimii masurate sd nu
poatd fi cunoscuta niciodata.

Practic neputind fi determinata valoarea adevaratd a marimii masurate se determina o
valoare apropiatd de cea adevaratd intr-un grad mai mare sau mai mic functie de scopul
pentru care se executd masurdtorile. Apropierea mdarimii determinate fatd de valoarea

adevaratd a acesteia caracterizeazd precizia determinarii. Ca urmare, prelucrarea
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madsurdtorilor efectuate asupra unei mdrimi urmdreste obtinerea celei mai bune valori a
acesteia si a diferentei minime intre valoarea determinata si valoarea adevarata.

Gdésirea unei solutii optime pentru o operatie de masurare nu este o problema simpla
deoarece trebuie luate Tn considerare o serie de factori. Cel mai important este insa criteriul
dat de eroarea de masurare care determind cerintele economice si tehnice puse in fata
instrumentului de masurare. Deoarece eroarea de masurare de obicei nu se impune ca o
cerintdi minimal ci are mai multe caracterul unui criteriu de calitate care exprima
utilizabilitatea unui rezultat se poate formula regula de baza a tehnicii de masuratorilor: Nu
trebuie masurat atdt de exact cdt este posibil, ci cdt este necesar., cu alte cuvinte, cerintele de
precizie puse 1n fata unei probleme de masurare sunt determinate atat de considerente tehnice

cat si de considerente economice [166,167].

I.4.2. Consideratii generale privind procesul de masurare

Masurarea este prin excelentd o activitate umana. In sensul cel mai general prin
mdsurare se cautd obtinerea unei informatii de un caracter deosebit — infomatia de masurare-
de la obiectul, fenomenul sau procesul investigat [166].

Masurarea este operatia de evaluare cantitativd a unei marimi pe cale experimentald,
prin compararea directd sau indirectd cu o marime de aceeasi naturd ce reprezintd un reper
dintr-o scara [63,94].

Cu alte cuvinte, marimii de masurat M, 1i corespunde un multiplu M,, al unitatii de
masura U [63,162].

M=M, U (I.31)

Ecuatia (I.31) reprezinta ecuatia fundamentald a masurarii.

Prin marime se intelege o anumitd proprietate, caracteristicd sau atribut al unui
material, fenomen sau proces, care este bine definit §i care poate varia cantitativ.

Mairimea de masurat este un parametru fizic care poate fi evaluat prin masurare,
comparare sau reperare, exprimandu-se intotdeauna sub forma numerica.

Unitatea de masurd este marimea care serveste ca masurd de baza pentru toti parametrii
de acelasi fel. Materializarea fizica a unittii de masura este etalonul.

O marime poate fi consideratd principal masurabild daca sunt indeplinite urmatoarele

doud premise fundamentale [166]:
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U marimea sa fie observabild (conditie necesard);
° pentru marimea respectivd poate fi construitd o scald de masurare (conditie
suficienta).

O maérime principal masurabila devine practic masurabila dacd pentru aceasta a fost
construitd o scald adecvata de masurare si au fost create conditiile necesare realizarii practice
a observabilitdtii, ceea ce in cazul masurdtorilor instrumentale inseamnd existenta unor
traductoare capabile sa preleveze un semnal purtdtor al informatiei de masurare.

Pentru a putea efectua masurarea cele doua premise fundamentale devin:

* marimea de masurat trebuie sd fie definitd univoc; ea trebuie sa constituie o
multime ordonabild, adicd o multime in care sa se poata defini relatiile de egal,
mai mic si mai mare, intre elementele ei;

e unitatea de masura trebuie sa fie stabilita printr-o conventie, astfel incat sa poata

fi determinata cu precizie, reprodusa si pastrata cu usurintd [166].

In conformitate cu cele de mai sus, considerAnd masurandul o multime de definitie,
finita sau infinita, {M} ale carui elemente M; € {M} corespund starilor posibile in care se
poate gasi caracteristica ce constituie obiectul masurarii, se poate introduce urmatorul model
matematic al procesului de masurare. Dacd {Y }este o multime de numere reale care permite
ca prin intermediul unor proceduri speciale — proceduri de scalare — sd se evidentieze una sau
mai multe functii de scalare (f), avand proprietatea ca fiecarui element M; € {M}sa ii puna in
corespondenta un anumit Y; € {Y}, atunci procesul propriu-zis de masurare constd in
identificarea corespondentului M; prin functia f. Informatia de masurare este deci un tip
specific de informatie, continind rezultatul identificarii unui masurand prin intermediul unei
functii scalare adecvate [94,166].

Se poate afirma ca rolul tehnicii masurdrilor nu se rezumd doar la obtinerea unor
informatii cantitative cu privire la procesele examinate, ci are un rol important si in procesul
cunoagsterii propriu-zise, contribuind la stabilirea unor legitati exprimate sub forma
matematica.

Procesul de masurare definit conform relatiei (I.31) se poate reprezenta in mod idealizat
printr-o schema bloc (figura 1.14) din care rezulta ca neglijand influentele parazite, valoarea

masuratad sau rezultatul masurarii este influentat doar de masurand si etalon.
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Etalon
U
P M " . M
roces ¥ Mijlocul de masurare b
Marimea de Valoarea
masurat indicata

Figura [.14. Schema bloc pentru operatia de masurare ideala

in figura .15 este reprezentata schema bloc a unui sistem de masurare real [168].

U(etalon) perturbatii externe
Zq Zg
Marimea de
Instalatia in care se masurat l 1 ﬁ;zsﬂlrtg:;'i“
masoara un parametru M M:
o b -
Y Element de Dispozitiv r
Proces Reactie masurare de redare
automatizat o s ¢
Reactie
E inversa
23
24

perturbatii interne

Figura I.15. Schema bloc pentru operatia de masurare real

Informatia despre marimea de madsurat, caracteristicAi unui proces oarecare este
prelucrata 1n instalatia de masurare si redatd de dispozitivul de indicare.

Stabilirea corespondentei dintre valoarea masurandului si unitatea de mdsurd se face cu
ajutorul unui mijloc de mdasurare, care poate fi definit ca fiind un mijloc tehnic pentru
obtinerea, prelucrarea, transmiterea si stoparea unor informatii de masurare, permitand
obtinerea unei informatii dependente de marimea de masurat, accesibild simturilor noastre
sau compatibila cu anumite sisteme de prelucrare a datelor [68].

Instrumentul de masurare cuprinde totalitatea elementelor conectate in cadrul lantului
de masurare (traductoare, amplificatoare, calculatoare, etc.) cit si un dispozitiv de redare
(indicare) a rezultatului masurérii. In cel mai simplu caz un instrument de méasurare se reduce
la un aparat de masurare sau o masurd (etalonul) care materializeaza unitatea de masura a

unei marimi.

78

BUPT



TEZA DE DOCTORAT

Un sistem de masurare reprezintd o sucesiune de mijloace tehnice cu ajutorul cérora se
face operatia de masurare. Schematic un sistem de masurare real cuprinde elementele

prezentate 1n figura .16 [162].

Sursd aunliard
. Captor
Fenomen fizc cu traductor
Iyloc Mijloc , Dlijloc Mijlac
de transformare de prelucrare de analizd de prezentare
Opetator
uman

Figura I.16. Schema unui sistem de masurare

Dintre toate sistemele de masurare s-au impus lanturile de mdsurare electrice, la care
transmiterea, prelucrarea, analiza si prezentarea semnalului se face pe cale electrica.

Cele mai evoluate sisteme de masurare sunt sistemele computerizate pentru achizitii de
date.

Spre deosebire de sistemele de masurare clasice, care prelucreaza pe intreg parcursul
lantului de masurare semnalul primit de la traductoare sub forma analogica, sistemele de
masurare computerizate realizeaza, la un moment dat, transformarea semnalului reprezentand
valoarea marimii masurate, dintr-o forma analogica intr-una digitala. Dupa aceastd
transformare toate prelucrarile asupra sistemului respectiv sunt de fapt prelucrari numerice,
realizate Intr-un sistem de calcul pe baza de microprocesor [162].

Sistemele computerizate pentru achizitia de date s-au impus datoritd avantajelor pe care
le prezinta [162,169]:

e pastrarea preciziei semnalului pe parcursul prelucrarii sale n lantul de masurare
(caracteristica sistemelor digitale fatd de cele numerice);

e climinarea greselilor de citire analogicd datoratd conditiilor specifice de
iluminare, contrast, etc.

® micsorarea erorii de citire in regim dinamic;

e 1in transmiterea semnalelor numerice se evitd aparitia unor erori suplimentare;
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posibilitatea stocarii si prelucrarii mult mai facile si mai complexe a rezultatelor
experimentale;
flexibilitatea si portabilitatea sporite, prin reconfigurarea sistemelor

computerizate Tn functie de tipul semnalelor provenite de la traductoare.

Dupa modul de prezentare al masuratorilor care se efectueaza pentru a deduce valorile

marimilor ce

intereseaza, se pot distinge trei feluri de masuratori [94,167]:

masurdtori directe — fiecare din masuratori reprezintd valoarea marimii
masurate;

masuratori indirecte — fiecare din masuratorile facute contribuie la determinarea
mai multor marimi care nu se masoard in mod direct; acestea sunt legate de
marimile masurate direct prin relatii matematice;

masurdtori conditionate — reprezintd un caz particular de masuratori directe, si
anume cand marimile masurate direct nu sunt marimi independente, ci sunt

legate prin anumite relatii de conditie.

In raport cu conditiile in care sunt executate, masuritorile pot fi de doua tipuri [167]:

® masurdtori de aceeasi precizie — cand, de exemplu, Tn cazul madsuratorilor directe,

acestea s-au efectuat cu aceleasi instrumente, Tn acelasi mod, etc., astfel Incat li se

acorda la toate aceeasi incredere;

e masurdtori de precizii diferite - cand, de exemplu, In cazul masurdtorilor directe,

acestea s-au efectuat cu instrumente diferite, sau aplicat metode de lucru, etc., aceasta

presupune sa nu li se poatd acorda la toate aceeasi Incredere, ci din contrd, sa se

considere cd unele sunt mai precise decat altele.

1.4.3. Caracteristicile mijloacelor de masurare

Mijloacele de méasurare prezinta urmatoarele caracteristici [168]:

statice;
metrologice;
tehnice;

dinamice.
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Caracteristicile statice sunt [166,168]:

e domeniul de masurare;

limita de supraincércare;
e limita de siguranta;
e constanta sistemului de masurare;

e caracteristica statica de etalonare.

Domeniul de masurare este domeniul de valori ale marimii de masurat pentru care
erorile de masurd sunt reglementate prin norme legale individuale.

Limita de supraincarcare este valoarea maxima a marimii de masurat pentru care dupa
revenirea in limitele domeniului de masurare nu se modificd caracteristicile statice sau
dinamice ale elementului de masurare [149].

Limita de siguranta este valoarea maxima admisibila a marimii de masurat la care poate
fi expus elementul de masurare fara a fi distrus, cu toate ca apar modificari ireversibile ale
caracteristicii statice a acestuia [149].

Constanta de mdsurare este raportul dintre valoarea marimii de masurat i valoarea
cititd pe scala aparatului. Valoarea marimii masurate se obtine inmultind indicatia obtinuta cu
constanta de masurare. In practicd pot si apard doud, trei, scale pentru domenii diferite de
valori ale aceluiasi parametru.

Caracteristica staticd este dependenta redatd grafic, matematic sau tabular dintre
indicatia aparatului i marimea masurata.

Caracteristicile metrologice sunt [168]:

° precizia;

] justetea;

° fidelitatea;

° sensibilitatea;

° pragul de sensibilitate;
U domeniul de histereza.

Precizia reflectd gradul de exactitate al rezultatelor masurdrilor. Cea mai utilizata forma
de exprimare a preciziei este cea ca un raport intre valoarea erorii maxime si valoarea
domeniului de masurare. Acest raport se numeste eroarea de baza relativa si se exprima in

procente. Clasa de precizie reprezintd de fapt marimea erorii de baza relativa iar precizia
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erorii de baza relativa exprimatd procentual. Elementele de masurare ale cdror erori maxime
tolerate sunt exprimate In erori absolute sunt repartizate in clase de precizie cdrora le sunt
atribuite numere de ordine. Cele mai mari numere desemneaza elementele de masurare ale
caror erori maxime tolerate sunt cele mai mari.

Justetea este proprietatea de a da rezultate apropriate de valoarea adevaratd a marimii
de masurat [149].

Fidelitatea se referd la proprietatea unui element de masurare de a avea variatii cat mai
mici ale rezultatului la variatia repetata a aceleiasi marimi in conditii identice de masurare
[149].

Sensibilitatea este proprietatea de a percepe si a reda variatii cat mai mici ale marimii
de miasurat. in cadrul elementelor de masurare cu caracteristica statica liniara, sensibilitatea
este chiar panta caracteristicii statice care este egala cu raportul dintre variatia indicatiei
scalei dispozitivului de redare si variatia corespunzatoare a marimii de méasurare M.

Pragul de sensibilitate se defineste ca cea mai mica valoare a marimii de masurat M
pentru care se obtine o variatie sesizabild la indicatia dispozitivului de redare [149].

Domeniul de histereza este definitia maxima a valorilor indicatiei dispozitivului de
redare care se obtine pentru aceleasi valori a marimii de masurat M, daca la aceasta valoare se
ajunge printr-o variatie lentd crescatoare sau descrescatoare a marimii de masurat M.

Caracteristicile tehnice sunt determinate de principiul de functionare, forma, gabarit si
modul 1n care influenteaza masurarea factorii perturbanti.

Aceste caracteristici sunt [168]:

° stabilitatea;

° inertia;

L generalitatea;
. fiabilitatea.

Stabilitatea constd Tn mentinerea caracteristicilor metrologice in timp, indiferent de
conditiile externe.

Inertia reflectd modul in care elementul de masurare rdspunde In timp la variatia
mdrimii de masurat.

Generalitatea este caracteristica unui element de masurare de a putea fi inlocuit in
determindri similare cu echipamente de acelasi fel cu aceleasi caracteristici metrologice si

tehnice.
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Fiabilitatea este proprietatea care se exprimd prin probabilitatea ca un mijloc de
masurare sd-si indeplineascd functia impusd 1n anumite conditii prescrise in cursul unei
perioade de timp date.

Cei mai importanti parametrii ce caracterizeaza fiabilitatea si care trebuie precizati
pentru un mijloc de masurare sunt:

e durata de viatd: durata de timp din momentul 1n care aparatul iese din fabrica
pana la uzura totala;

® numdr de porniri;

e timpul de reparare: timpul total afectat reparatiilor in durata de viata;

e durata de buna functionare exprimata prin suma timpilor de buna functionare;

* mentenabilitatea — exprimatd prin probabilitatea ca un element de masurare sa
poatd fi supravegheat, intretinut, reparat intr-o anumita perioada de timp;

e disponibilitatea exprimata prin probabilitatea ca un element de masurare sa fie
in stare de functionare in orice moment 1n intervalul dintre operatiile de

intretinere planificate.

Caracteristicile dinamice sunt reflectate prin raspunsurile la semnal tip a elementelor de
masurare. Cel mai des este utilizat raspunsul la semnal treapta. Cel mai important indicator ce
caracterizeaza proprietatile dinamice este constanta de timp T care este obligatoriu sa fie
inseratd 1n orice prospect n care este prezentat elemental de masurare. Aceasta constantd T
reflecta intarzierea transmiterii informatiei in interiorul instalatiei de masurare de la locul in
care se afld montat elementul sensibil la scala dispozitivului de redare.

Daca in structura elementului de masurare exista si elemente de reglare de intarziere

purd, acestea trebuie sa se specifice, avand ca si caracteristica dinamica timpul mort, Th,.

1.4.4. Clasificarea si definirea erorilor

Eroarea poate fi definitd ca fiind diferenta dintre o valoare reald oarecare si rezultatul
gasit pentru aceasta prin calcul sau masurare (experimental) [170].

Eroarea absolutd este diferenta dintre valoarea adevaratd a unei mdarimi §i valoarea
obtinutd prin masurare sau calcul, iar valoarea erorii relative este datd de raportul dintre
eroarea absoluta si valoarea adevarata [170].

In ansamblu, in functie de cauzele care le genereaza, erorile se pot clasifica astfel:
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e erori instrumentale;
e erori de metoda;

e erori datorate operatorului uman.

Din punct de vedere al dependentei lor fatd de masurand, erorile se pot clasifica in:
e erori aditive, care nu depind de valoarea masurandului;

e erori multiplicative a caror marime depinde de valoarea masurandului.

Erorile instrumentale sunt date de ansamblul erorilor de masurare datorate mijloacelor
tehnice prin intermediul cérora se obtin informatiile de mésurare.

Erorile de metoda se datoreazd imperfectiunii metodelor utilizate pentru obtinerea
informatiei de mdsurare.

Erorile datorate operatorului uman efector al masurarii si/sau adresant al informatiei de
masurare depind de calitétile si conditia psiho-fizica a acestuia si Tn mod deosebit de atentie,
deprinderi specifice, acuitate senzoriald In privinta receptiei semnalelor care poartd informatia
de masurare, precum si aptitudinea de a efectua interpolari vizuale.

Erorile instrumentale se pot clasifica la randul lor in:

° erori statice;
o erori dinamice.

Erorile statice rezulta la un regim stationar constant al masurandului. Regimul stationar
al masurandului corespunde situatiei in care derivatele acestuia in raport cu timpul sunt egale
cu zero. Ele se datoreaza modificarii caracteristicii de convertire a mijlocului de masurare sau
functiondrii dupa o caracteristica de convertire nominala diferita de cea reala.

Erorile dinamice apar la un regim variabil al masurandului si au cauze multiple. Sunt
determinate atat de caracteristicile mijloacelor si metodelor de masurare utilizate cit si de
natura variatiei masurandului. Astfel forte masice, sistemele de amortizare, capacititile
calorice a partilor componente a aparaturii mecanice, condensatorii si rezistentele ohmice
sunt citeva surse de erori dinamice.

Dacia o instalatie de masurare trebuie sd masoare o marime variabild Tn timp existd
intotdeauna o eroare dinamicad deoarece semnalul de iesire urmareste inexact variatia
semnalului de intrare [166]. Aceste erori sunt mai mari dacd Tn componenta instalatiei de
masurare intrd elemente de reglare cu timp mort. Din aceastd categorie fac parte analizoarele

de gaze si lichide care trebuiesc montate la o anumitd distantd de utilaj sau instalatie,
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conductele de legiturd sunt elemente de intirziere purd ce introduc timpii morti in
comportarea dinamica a acestor echipamente.
Din punct de vedere al formei de manifestare si al cauzelor care le produc, erorile

statice se pot grupa in trei tipuri de erori:

L erori sistematice;
L erori intAimplatoare sau aleatoare;
. erori grosolane.

Erorile sistematice sunt determinate de factori care actioneazd in acelasi mod la o
repetare a masurarilor, riman constante 1n conditii identice de operare [170]. Acestea apar in
mod sistematic in timpul operatiei de masurare §i se clasificd in doud clase: dupd sursa de
aparitie si dupd aspectul analitic. Erorile sistematice au o actiune unilateral si deosebit de
periculoasa prin efectul lor cumulative asupra operatiei de masurare, motiv pentru care
trebuie eliminate.

Erorile Intdmplatoare sau aleatoare sunt determinate de factori care actioneza aleatoriu
de la o masurare la alta, chiar dacd masuratorile sunt efectuate practic in conditii identice.
Acestea se datoreaza modificarii conditiilor exterioare sau actiunii unor marimi de perturbatie
exterioare accidentale. Caracteristica principald a acestor erori constd in faptul cd acestea
diferd intre ele atit ca marime cit si ca semn, fard a rezulta din ingiruirea datelor vreo regula
sistematica de ordonare [170]. Aceste erori se repartizeaza dupa legi statistice ca de exemplu
curba lui Gauss. In marea majoritate a situatiilor marimea adevarati a erorii intimplatoare
ramane necunoscutd deoarece ramane necunoscutd valoarea adevdrata a marimii masurate.

Erorile grosolane intervin atunci ciand se manifestd neglijente fie 1n realizarea
conditiilor de masurare, fie in aplicarea corectd a metodelor de masurare [170]. Aceste erori
sunt momentane si foarte usor de descoperit deoarece sunt incomparabil mai mari decat
erorile Tntamplatoare.

Erorile sistematice si cele Intdmplatoare determind exactitatea, respectiv precizia
madsuratorilor.

Se poate spune despre o serie de masurdtori repetate ca este exactd daca diferenta dintre
media aritmetica a masuratorilor §i valoarea reald este cat mai mica posibil [170].

O serie de masuritori repetate este precisd dacd diferentele dintre valorile gasite si
metoda aritmetica sunt cat mai mici posibile (grupare stransa, reproductibilitate bund) [170].

Avand 1n vedere modul de definire al diverselor erori prezentate mai sus, se remarca

principalele caracteristici ale erorilor de masurare:
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e se poate deduce prin calcul cunoscand cauzelor lor;

® se pot elimina numai prin schimbarea principiului de masurare;

® nu se pot observa sau elimina prin schimbarea aparatului de masurat cu altul
de acelasi tip, prin schimbarea operatorului sau repetarea masuréatorilor;

e pentru masurdri in conditii identice au o marime constanta si acelasi semn.
1.4.5. Estimarea valorii adevirate a unei miarimi masurate

Pentru determinarea calitativd a uneia sau mai multor marimi pe cale experimentala, se
efectueaza un numar finit de masurari cu o suficienta precizie, mentinind aceleasi conditii de
masurare.

Prin masurarea repetatd a unei marimi M se obtine un sir de valori M;, My, .....My,
fiecare din ele diferind de valoarea adevaratd M, printr-o eroare necunoscutd e,. Se pune
problema de a determina valoarea adevarata cu o eroare cat mai mica.

Rezultatul corect al unei masurari se poate obtine aplicand rezultatului brut al masurarii
o corectie egald cu eroarea determinabild luatd cu semn schimbat [156]. Astfel valoarea
adevaratd a marimii masurate se poate exprima conform relatiei (1.32) [162, 167].

Ma=M, £e,; n=1,m (1.32)

Studiul global al erorilor aleatorii se bazeaza pe metode ale statisticii matematice.

Astfel, parametrii statistici cei mai importanti sunt:

e media aritmetica:

= (133)

* media geometrica:

_ _ 1
M, = {M1-MZ-... .- Mm jm

=

L—

(1.34)

e media patratica:

I' (M + M3+ -+ M3

m

A : (I.35)

.'1r:ir._, =

Pentru stabilirea celei mai probabile valori a marimii masurate, care estimeaza valoarea
adevaratd, trebuie sd fie cunoscuta repartitia rezultatelor mdsurarii, respective repartitia

frecventelor erorilor aleatorii.
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in functie de tipul fenomenului studiat si de ipotezele facute s-au obtinut diferite forme
ale legilor de repartitie: repartitie normala, binomiald, Poisson, etc. Dintre acestea cea mai
utilizatd este legea repartitiei normale deoarece corespunde repartitiei marimilor masurate
intr-un numar foarte mare de cazuri, iar Tn anumite conditii alte legi de repartitie se
aproximeaza cu cea normald. Totodatd are avantajul ca este simpla, contindnd o singura
variabila [162].

Conform teoriei erorilor de mdsurare, precizia de mdasurare a unei marimi poate fi

evaluatd prin mai multi indicatori, denumiti indici ai preciziei de masurare [162,171]:

. eroare standard:
o [Tty (My — M)
N  m-l (1.36)
° eroarea probabila: £=0,6745 0 (1.37)
° eroarea medie absoluta: 0=0,7979 : & (1.38)
] masura preciziei: h=0,7071 (1/5) (1.39)

In mod curent se foloseste eroarea standard, denumita si eroare medie patratica, patratul
acesteia reprezentind dispersia erorilor. Curba repartitiei in acest caz este situata Tntotdeauna
deasupra abscisei. in plus, ea este si simetrica fatd de axa ordonatelor, dacd repartitia normala
este si normata, adica M, =0 sioc=1.

Cunoasterea erorii standard permite determinarea campului de impartasire a marimilor
experimentale ¢ , care este 60, §i In care sunt cuprinse peste 99 % din valorile marimii

masurate experimental [162].

Frecventa
distibutiei

|
|
|
|
! |
L 65 |
¥
a

+  Marimea
de masurat

=

Figura I.17. Campul de imprastiere a marimilor a ciror medie este M,
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Cea mai buna valoare pentru o marime pentru care s-a obtinut prin masuratori un sir de
valori este conditionatd de minimul sumei patratelor erorilor, luate fatd de o marime de
referintd care este tocmai cea cautatd. O justificare teoretica a acestui criteriu se deduce prin
considerarea rezultatelor obtinute 1n aplicarea teoriei probabilitatilor la calculul erorilor de
masurare [94].

Fie m marimi independente X: X;, X»,....., Xy, pentru care se obtin valorile M;, My,....,

M. Daca aceste marimi ar fi valori exacte pe care le cautam, am avea:

M= X;; Mo= X5, M= X

ceea ce evident nu se realizeaza 1n practicd deoarece determinarea valorilor M, (n= 1, 2....,
m) sunt inevitabil afectate de erori. Presupundnd eliminat erorile sistematice si greselile, si
marginindu-ne numai la erorile intdmplatoare, problema care se pune este determinarea celei
mai probabile valori My, pentru care erorile medii patratice sa fie cit mai mici.

Adeseori, 1n practicd, este incomod si chiar imposibil determinarea directd a valorilor
M,; se determina experimental doar niste functii de acestea , astfel incat avem de-a face cu

determinari indirecte. Fie, asadar,

& =1 (M, M,,.......... , M) (1.40)
Ez = f2 (Ml, Mz, .......... . Mm)
&= (M, M,,.......... , M)

un numar de i marimi & determinate direct. Problema care se pune este ca si din aceste date
(1.40) sa se deduca cele mai bune valori pentru marimile M,,. Se observa ca intotdeauna i > m,
deoarece exista probabilitatea sd se mareasca numarul de masuratori, i, in scopul de a obtine,
conform principiului metodei, cele mai bune rezultate.

De obicei se admite cd alte conditii suplimentare care ar urma sa satisfacd
necunoscutele M, nu exista.

Daca valorile & (j=1, 2, ....., 1) ar fi perfect riguroase, sistemul (1.40) ar fi compatibil si
rezolvabil 1n raport cu necunoscutele Mn; in acest caz ecuatiile suplimentare in numar de (i -
m) ar fi simple consecinte ale celorlalte m, iar operatiile de masurare s-ar reduce la atitea
necunoscute cate necunoscute sunt, ceea ce nu se poate reliza In practicd, cu oricata pricepere
s-ar efectua determindrile experimentale. De aceea, sistemul (I.40) se Inlocuieste cu asa

numitul sistem al ecuatiilor erorilor:
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f1 (Ml,Mz, .......... . Mm)— 51:81 (141)
fz (Ml, Mz, .......... . Mm) — §2= 15%)
fl (Ml, Mz, .......... . Mm) — El_ &1

unde € (= 1, 2,..., i) sunt corectii care trebuie aplicate pentru a transforma sistemul
incompatibil (I1.40) Intr-un sistem compatibil, cu necunoscutele M.

Dupa teoria distibutiei normale, probabilitatea ca erorile de masurare sé fie exact egale,
sau cat mai exact egale posibil, cu corectiile g si anume sa fie cuprinse respectiv in
intervalele:

(g1, &1+ dgy); (€2, €2+ d&y); ... ; (&1, &+ dg))

este proportionald cu functia de densitate (1.42) intrucat s-a presupus ca valorile &; respectiv

corectiile g sunt indepenedente.

(Vm) (1.42)

unde : h — masura precizei.

Aceastd probablitate este maximad daca exponentul functiei exponentiale (1.42) este

minim; deci maximul de probabilitate se obtine pentru minimul expresiei:

H=h?"&°+ h? - &+t b - &7 (1.43)
sau

- & (1.44)
unde: p-ponderea unei masuratori (p = h?).
Este evident ca Tn cazul masuratorilor perfecte suma (1.43), respectiv (1.44), ar trebui sa

fie nuld, ceea ce nu se poate realiza in practicd, deoarece ar insemna ca toti §; sa fie nuli,

deoarece H este o forma patraticd pozitiv definita; sistemul (I1.40) ar fi atunci compatibil. Se
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impune asadar elaborarea unei conditii mai putin restictive pentru gasirea une valori minime
a lui H, care sa asigure cele mai probabile valori pentru variabilele M,,.

Daca in expresia lui H se inlocuiesc toti §; prin valorile date de sistemul (I.41) se poate
considera aceastd suma ca functie de variabilele M,,.

Facand aceasta substitutie se obtine pentru (1.44) expresia (1.45).

-

H(My, My, e, M) = Z P F (Mg, My, e, M) — &)
i=1 (1.45)

Din analiza matematica se stie ca valorile minime sau maxime ale functiei (I1.45) sunt

solutiile sistemului obtinut prin egalarea cu zero a derivatelor partiale ale lui H 1n raport cu

variablele M. Cum nu poate fi vorba de un maxim, care este evident obtinut pentru g = +00,

se poate determina cu sigurantd un minim efectiv. Asadar, aceastd conditie se poate exprima

prin sistemul de ecuatii:

. éH
—_ =0
oM,
L
{ M, (1.46)
H _
an_
| OV

Se observa ca numarul ecuatiilor (I.46) deduse din (I.41), respectiv (1.45), este exact
egal cu numarul m al necunoscutelor; ele ne permit deci determinarea prin calcul a valorilor
M, My,..., My,

Sistemul valorilor adoptate pentru variabilele M,,, considerand valorile ca fiind cele mai
probabile, este sistemul care face minimd suma patratelor erorilor directe (I.41) ale
masuratorilor, Tnmultite respectiv cu ponderile acestor determindri experimentale. Aceasta
constituie principiul metodei celor mai mici patrate, justificat prin consideratii teroretice

asupra distributiei normale [167].
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PARTEA II. STUDII EXPERIMENTALE

Studiile experimentale precum si interpretarea rezultatelor obtinute au fost realizate in

cadrul laboratoarelor de analize fizico-chimice si microbiologice din cadrul firmei

Gemanalysis — Nicosia, Cipru, si in cadrul laboratorului de Automatizarea Proceselor

Chimice din Facultatea de Chimie Industriald si Ingineria Mediului - Universitatea

POLITEHNICA din Timisoara.

Acestea au fost efectuate pentru probe de apa distribuite prin sisteme publice de

alimentare si probe de apa subterane (surse necentralizate - fantini) din Romania si din Cipru.

I1.1. Obiectivele studiilor experimentale

In partea experimentala s-au efectuat cercetari in urmatoarele directii:

Realizarea standului de etalonare a principalelor instrumente folosite in cadrul acestei

lucrari si testarea capacitatilor de functionare;

Studii privind validarea unor metode de determinare a anionilor si a cationilor din ape
potabile prin cromatografia ionica de Tnaltd performantd (HPIC): studiul comportarii
statice; elaborarea modelelor matematice experimentale pentru caracterizarea
functiondrii cromatografului ionic - HPIC; validarea modelelor matematice elaborate
prin calculul indicatorilor de adecvantd; simularea comportarii la transfer cu ajutorul
materialelor de referintad certificate; validarea simularii prin calculul indicatorilor de
adecvantd; calculul limitei de detectie, calculul limitei de cuantificare, evaluarea
preciziei in conditii de repetabilitate §i reproductibilitate, aplicare metodelor
matematice de calcul al erorilor de masurare; legea repartitiei normale si stabilirea

limitelor de control.

Studii privind validarea unor metode de determinare a pH-ului s§i a conductivitatii
electrice: evaluarea precizei in conditii de repetabilitate si reproductibilitate; aplicare
metodelor matematice de calcul al erorilor de masurare; legea repartitiei normale si

stabilirea limitelor de control.
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Determinarea indicatorilor fizico-chimici si microbiologici ai apei potabile distribuita

prin sisteme publice de alimentare din Romania si Cipru.

Studiu comparativ al calitatii apelor freatice din Roménia si Cipru utilizind modelele

matematice predictive.

Validarea modelelor matematice elaborate prin calculul indicatorilor de adecvanta.

Elaborarea profilului hidrochimic pentru apele subterane studiate din Romania si

Cipru.
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I1.2. Validarea si evaluarea statistici a performantelor functionarii

instrumentelor si a metodelor de analiza

In vederea obtinerii unor rezultate acurate si precise este necesar ca echipamentele si
metodele de analiza utilizate sa satisfaca cerintele impuse de cétre standardul international de
calitate ISO 17025:2005. Validarea si evaluarea statistica a performantelor functionarii
instrumentelor si a metodelor de analizd reprezinta certitudinea faptului ca determindrile
experimentale din cadrul lucrarii s-au efectuat in conditii perfecte obtinind rezultate precise

si valide.

I1.2.1. Materiale, aparatura si metode experimentale

I1.2.1.1. Analiza parametrilor fizico-chimici folositi in caracterizarea apelor studiate

Maisurarea pH-ului si a conductivititii electrice

Principiul metodei

pH-ul este o masurd a activitatii ionilor de
hidrogen si indica alcalinitatea sau aciditatea
probei de apa pe o scard de la 0 la 14. O

proba neutrd are valoarea 7, valori mai mici

de 7 indica o proba acida, iar valori mai mari
Figura II.1. SevenMulti meter, Mettler de 7 indica o proba alcalina. pH poate fi
Toledo masurat prin determinarea potentialului

electric dintre electrodul de sticla si electrozii de referintd folosind aparate standardizate.

Scara este logaritmicd, de aceea o proba a cérui pH are valoare 5 este de zece ori mai
acida decét o probd a carui valoare de pH este 6. Cu cat valoarea pH-ului este mai mica, cu
atat este proba este mai acida.

pH-ul apei potabile trebuie sa fie intre 6,5 si 8,5; preferabil intre 7,0 si 8,0. pH-ul este
masurat fie cu ajutorul unui pH - metru calibrat (Mettler Toledo — figura II.1), sau utilizand
hartia indicator [172-175].
Mod de lucru

Masurarea pH-ului si a conductivitatii s-a realizat la temperatura de 25°C cu pH-metru

SevenMulti, Mettler Toledo si a unei celule electrochimice: Electrod InLab 730 (pentru
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determinarea conductivitatii electrice) si Electod InLab 413 (pentru determinarea pH-ului).
Pentru aceeasi probd madsuratorile s-au realizat in duplicat, diferenta dintre cele doud
masuratori fiind mai mica decat 0,1 unitati de pH.

Conductivitatea indicd continutul de substante minerale anorganice din apa potabila.
Conductivitatea apei (conductivitatea specificd) depinde foarte mult de temperatura si este o
masurd a capacitatii apei de a conduce curentul electric. Ea este legatd de cantitatea de
substante dizolvate 1n apa, dar, cu toate acestea, nu oferd o indicatie asupra tipului de
minerale prezente. Modificarea conductivitatii de-a lungul timpului poate indica schimbarea
calitatii apei care duce la schimbarea valorii, rezultate aproximative, de exemplu, salinitatea
(continutul in saruri al unei solutii). Este important de remarcat faptul ca intelegerea acestei
tehnici de masurare si a variabilelor care afecteaza acuratetea instrumentului ajutd la

dezvoltarea procedurilor de asigurare a calitatii muncii [176,177].

Maisurarea continutului de elemente minerale cu ajutorul cromatografiei ionice de

inalta performanta - HPIC

Principiul metodei

In apa substantele anorganice sunt prezente in concentratii mult mai mari decat cele
organice. Multe din aceste substante apar ca urmare a conditiilor naturale, compozitia
chimicd pentru o apa datd variind cu natura rocilor cu care a fost In contact. Oricum insa,
existd numerosi componenti anorganici prezenti, de obicei, in concentratii mici, care trebuie
tratati ca poluanti si analizati din punct de vedere al efectului lor asupra calitatii apei si al

sanatatii [178].

Separarea prin schimb ionic

Utilizarea cromatografiei ionice a aparut datoritd necesitatilor de a analiza amestecurile
de anioni, cationi sau compusi polari — lucru dificil sau imposibil de realizat eficient prin
celelalte variante ale cromatografiei de lichide. Aceasta variantd a cromatografiei de lichide
de Tnaltd presiune se bazeazd pe utilizarea coloanelor cu schimbatori de ioni respectiv a
materialelor rezistente la agresivitatea acizilor, bazelor sau sérurilor — substante a caror solutii

apoase servesc drept eluenti [47,179].
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Schimbatorii de ioni sunt materiale solide — derivati ai unor polimeri reticulati (porosi),
obtinuti prin legarea de catenele hidrocarbonate, ramificate, ale unor grupe functionale asa

cum sunt reprezentate schematic in figura I1.2.

S05-H+ CHaH+EzHO-

Figura I1.2. Principalele tipuri de rasini schimbétoare de ioni

Granulele de rdsind se solvateaza cu apd tinzand spre un volum limitd maxim. Prin
spatiile dintre catenele unui cationit pot patrunde prin difuziune in fazd lichidd doar molecule
neutre sau cationi, anionii fiind exclusi. Patrunderea in granule a ionilor de semn contrar este
ingreunatd si de un alt efect, numit efectul Donnan de membrana, care apare pe suprafata
granulei si provoacd o selectivitate a acesteia la patrunderea ionului, in functie de
dimensiunile acestuia. Mai exista si un al treilea mecanism util in cazul substantelor neionice
sau a celor ionice dar cu gruparea ionica identica si cu geometria moleculei diferitd — difuzia
prin granule. Analog stau lucrurile intr-un anionit, cu deosebirea cd de asta data sunt exclusi
cationii.

Daca pe o coloand umpluta cu un cationit (figura I1.2 stanga) se introduce un amestec
de doi ioni, de exemplu cel format de sodiu si potasiu, acestia vor fi fixati pe rdsina, eliberand
o cantitate echivalenta de ioni hidroniu. Fenomenul chimic care are loc se poate scrie:

R-H+Na" =——= R-Na+H" (IL.1)
R-H+K" =——— R-K+H" (I1.2)

Pompéand un eluent prin coloana, de exemplu o solutie diluatd de acid clorhidric, ionii
H' din acid, fiind in concentratie mai mare, vor deplasa ionii fixati, prin echilibre ionice
similare spre o portiune inferioard, iar acestia se vor putea fixa din nou pe alte centre de

schimb din coloana [47,179]:

R-Na+H' =——— R-H+Na" (I1.3)
R-K+H' =—— RH+K' (I1.4)
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Procesul se repeta, ionii migrand de sus in jos prin coloand. Deoarece grupdrile
functionale — SO3” au o afinitate ceva mai mare pentru ionii de potasiu decat fatd de cei de
sodiu, primul grup de ioni (sau prima zond) care va iesi din coloana va fi cel format din ionii
de sodiu si abia dupa un timp va iesi grupul continand ionii de potasiu. Astfel se realizeaza
separarea celor doi ioni. Similar stau lucrurile cu amestecuri mai complicate, uneori fiind
necesare coloane mai lungi. Intrucét cu cét diametrul granulelor este mai mare zonele sunt
mai largi si, totodatd, separarea mai de duratd, iar granulele se deformeaza mecanic, in timp
mai usor, ulterior ragina a fost aplicatd sub forma de peliculd subtire pe un miez de sticla
sfericd, eficacitatea separarii §i fiabilitatea coloanelor crescand foarte mult.

Fazele mobile 1n IC sunt simple — solutii apoase diluate de acizi sau baze si doar cand
este necesar, se mai adaugd o concentratie micd de metanol pentru a se facilita dizolvarea
moleculelor putin ionizate In apd. Pentru separarea cationilor se utilizeaza ca faze stationare
cationiti (schimbatori de cationi) si drept eluenti, solutii de acizi, iar pentru separarea bazelor
se folosesc anioniti (schimbatori de anioni) si ca eluenti solutii de baze, de exemplu, o solutie
de hidrogencarbonat de sodiu. Structura acestora este de cele mai multe ori diferitd de a
schimbatorilor de ioni obisnuiti (figura I1.2) si va fi tratatd mai detaliat in continuare

[47,179].

Detectia [47]

La pérasirea coloanei ionii nu pot fi detectati suficient de sensibil, conductometric, in
mod direct, deoarece au concentrafii coborate si sunt continuti in eluentul format dintr-un
electrolit — cu o concentratie comparabila sau chiar mai mare. De aceea s-a recurs la
supresorul ionic. Acesta a fost realizat pentru prima data de un grup de cercetatori american,
in 1975 (H.Small si colab.), iar inifial a constat dintr-o coloand — supresor, plasata 1n
continuarea celei de separare, cu rolul de a transforma eluentul (un acid sau o baza tare) in
apd. De exemplu, pentru eluentul amintit anterior — acidul clorhidric- coloana supresor este
umplutd cu o ragind schimbatoare de anioni, avand o capacitate de schimb mare (figura I1.2
dreapta) cu o formulad generala: R-OH. Pérasind coloana de separare eluentul, continind acid
clorhidric diluat, va patrunde 1n coloana supresor unde se va petrece reactia:

R-OH+ (H"+ClI) =—= R-Cl+H,0 (L5)
prin care acidul utilizat drept eluent se transforma 1n apa — un electrolit.

Intre timp, sdrurile se transforma in hidroxizii corespunzitori:

R-OH + (Na"+ Cl) =—= R-Cl+ (Na" + OH) (IL.6)
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R-Cl + (K* + OH)) (IL7)

R-OH + (K" + CI)

Apa fiind practic neionizatd va permite detectia sensibila a hidroxizilor — total ionizati -
ce au aparut din zonele formate initial din cele doud saruri.

Schema unui cromatograf ionic este reprezentatd in figura I1.3 a, iar in figura I1.3 b este
redatd distributia concentratiilor speciilor ionice la iesirea din prima coloand, in punctul A
(figura I1.3 a). Pe aceeasi figurd este reprezentatd conductanta si la iesirea din supresorul

ionic, in punctul B [47].

in punctul (A)

HS HC| - eluent
E il
. HC1 = g
solutie apoasi w A
- : NaCl  KCl
g S )
&
: 4 N &
i [
A = TIMP
E .
e In punctul
2
< |FS
z 3 NaOH  KOH
B # g
=
5
o
Detector =TT
conductometric 4 yay, (b)

(a)

Figura I1.3 Schema de principiu a cromatografiei ionice (a) si a modelului de actiune a

supresorului ionic (b)

In cadrul acestei scheme RH-ul reprezinti coloana de separare, iar ROH, coloana supresor.
Semnalul (in uS adica micro-Siemens) este cel care ar fi dat de catre un detector

conductometric daca ar fi plasat in punctele A, respectiv B. Deoarece si eluentul este format

din ioni care conduc curentul, inainte de supresor semnalul va fi mai slab. Deci, cea de a doua

cromatograma (figura I1.3b) este chiar semnalul detectorului din IC.
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Daca se urmareste separarea a doi anioni, de exemplu CI si Br~, eluentul ar putea fi, nu
un acid ci o baza diluati. In cazul acesta separarea se va realiza pe coloane de anioniti si
eluentul ar fi de exemplu NaOH, la iesirea din coloana de separare avem in eluentul folosit
zonele separate ale sarurilor anionilor supusi analizei, adica NaCl si NaBr. Supresorul utilizat

in acest caz va fi format dintr-o rasina de forma R-H n exces pe care se va petrece reactia:

R-H + (Na*+ OH) =——= R-Na+H,O (I1.8)

In afara de detectorul conductometric se mai pot utiliza si alte tipuri de detectori cum

ar fi amperometrici sau voltametrici [47].

Supresorul electrochimic [47,179]

Supersorul electrochimic din cromatogramele ionice recente, a Tnlocuit mica coloana cu
schimbatori de ioni cu membrane schimbatoare (figura I1.4) avand compozitie si in plus,
schimbul ionic este accelerat prin electrodializa. In acest fel s-a marit viteza procesului si s-a
micgorat volumul mort. Mai mult, a crescut durata de functionare a detectorului. De exemplu
in figura I1.4 se prezintd schematic principiul de functionare a unui astfel de supresor
electrolitic pentru cazul iesirii din coloana a oricéror anioni, notati cu X pentru simplitate.

Eluentul care a iesit din coloana de separare trece prin spatiul ingust dintre doua
membrane. Dupa transformarea eluentului in apa in interiorul supresorului electrolitic, solutia
intrd n detector iar ulterior alimenteazad spatiul dintre membrane si cei doi electrozi: unul,
pozitiv (+), respectiv celalalt, negativ (-).

In figura I1.4 este redati schema amplasamentului supresorului electrochimic la iesirea

din coloana de separare:

- Membrana semipermeabila

R B oo Detector
_____ V4
la canal Recirculare

Figura I1.4 Amplasamentului supresorului electrochimic la iesirea din coloana de separare
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Fenomenul de electrodializa este redat mai detaliat Tn figura IL.5.

|_
4‘-lNhDHJﬂ
Canal

Din coloana Spre detector

+ e - + -
MNa+XzsiNa+ OH (H+X )

Camnal
hﬂzo O; -ze
| + +

Figura IL.5. Principiul supresorului electrolitic bazat pe membrane schimbétoare de ioni in IC

Se poate observa cum membrana schimbatoare de cationi, R-H, permite transferul
cationilor H" (dinspre polul +) si Na" (spre polul -) dar nu permite transferul anionului X
datoritd efectului Donnan. Tot datorita acestui efect nu traverseazd membrana nici ionul OH".

In detector intrd, in cazul separdrii unui amestec de anioni X, respectiv Y, doar acizii
HX respectiv HY total disociati in apa. In consecinti in detectorul conductometric, din cauza
lipsei de conductie a apei pure, raportul semnal/zgomot este mult Tmbunatatit.

Una din cele mai importante aplicatii este analiza speciilor anorganice, cum ar fi
analiza cationilor si anionilor din ape, solutii sau fluide biologice dar si pentru analiza unor
poluanti (cum ar fi ionul de NH," din apele naturale). Alte aplicatii imediate sunt analiza
bailor de galvanizare sau a lichidelor de natura apoasd contindnd saruri: sucuri de fructe,
fluide industriale, alimente, etc. Metoda permite si analiza unor specii organice polare cum ar
fi acizii sau aminele.

Determindrile experimentale, din cadrul acestei lucrdri, in vederea obtinerii
concentratiei elementelor minerale s-au efecutat cu ajutorul sistemului Ion-Cromatograf
DIONEX ICS-3000 (figura I1.6).

Sistemul ion cromatograf Dionex ICS - 3000 este compus din urméitoarele
componente: 1 - compartimentul pompelor; 2 — compartimentul generatorului de eluent; 3 —
compartimentul detectoarelor; 4 — sistemul de prelevare automatd a probelor; detector de
conductivitate pentru anioni; Supresor tip ASRS 300- 4 mm pentru anioni; Precoloana
(AG18) si coloana cromatografica (AS18) pentru anioni; detector de conductivitate pentru

cationi; Supresor tip CSRS 300- 4 mm pentru cationi; Precoloanda (CG12A) si coloana
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cromatograficd pentru cationi (CS12A); calculator, soft pentru operarea sistemului

Chromeleon 6,80 [179].

fnainte de a fi injectate, iar acest lucru s-a efectuat cu ajutorul unor filtre de 0,2 um (figura

IL.7).

Figura IL.7. Filtre 0,2 pum
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I1.2.1.2. Analiza parametrilor microbiologici folositi in caracterizarea apelor studiate

Metoda filtririi prin membrana, medii de cultura si sisteme de filtrare folosite in

analiza microbiologica

Testele microbiologice joacd un rol important In castigarea increderii asupra calitatii
apei.

Cerintele pentru metoda practicd a testului microbiologic sunt cele care permit
determinari cantitative si reproductibile a urmelor de contaminare si care poate fi efectuata
eficient §i economic in conditii obignuite. Aceste cerinte sunt indeplinite optim prin metoda
filtrarii prin membrana.

Principiul acestei metode este bazat pe concentratia microorganismelor de la probe
relativ mari de pe suprafata membranei filtrului si culturi ale acestor microorganisme pe un
mediu nutrient sau un mediu de cultura agar.

O membrana de filtru cu mérimea porilor potrivita este plasata pe suportul unui filtru de
0,45um, iar proba de analizat este filtrata. In timpul procesului, microorganismele din proba
de analizat sunt retinute pe suprafata filtrului prin actiunea de selectie a membranei filtrante.
Inhibitorii de crestere pot fi indepartati prin spalarea suportului cu apa distilata dupa filtrare.
Dupa aceastd etapd, membrana filtranta este plasatd pe un mediu de culturd si incubata.
Schimbul de produse nutritive §i metabolice are loc printr-un sistem poros al filtrului
membrana. Coloniile, care s-au dezvoltat pe suprafata membranei filtrante Tn timpul incubarii
sunt numarate si raportate la volumul probei [91,180,181].

Avantaje:
e comparativ cu metoda directd, pot fi analizate volume considerabil mai mari de proba;
e efectul de concentrare creste precizia determinarii microbiologice;
* membrana filtranta cu coloniile dezvoltate poate fi pastratd ca o dovada permanenta a
testului;
e coloniile vizibile pot fi raportate direct la volumul probei. Se pot da rezultate

cantitative.

Mediul de cultura [91,180,181]

Microorganismele pot fi detectate prin metode diferite. Metodele care implica tehnici

de culturd si microscopie sunt folosite pentru determinarea microorganismelor, In timp ce
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tehnicile biochimice si serologice sunt aplicate cu mare usurintd pentru diferentierea
microorganismelor.

Pentru determinarea microorganismelor 1n culturi sunt necesare medii de cultura lichide
sau solide. Microorganismele se concentreaza prin dezvoltarea in/sau pe aceste medii de
culturd. Determinarea cantitativd este posibild pentru culturile pe medii solide si lichide,
coloniile dezvoltate individual pot fi analizate i numaérate pe suprafata mediului.

Pentru determinarea microorganismelor se pot folosi urmatoarele medii de cultura:

o Seturi de discuri nutriente

Seturi de discuri nutriente Tmbundtitesc metoda filtririi prin membrana. Ele
standardizeaza procedurile testului microbiologic, facindu-le mult mai eficiente. Simplifica
munca de laborator.

e Discuri absorbante care urmeaza a fi umezite cu medii de cultura.

Discurile absorbante subtiri de 1,4 mm sunt umezite cu un mediu de culturd lichid
potrivit intdi ca membrana filtrantd sd fie pusd pe ele. Ele sunt pasteurizate Tn tuburi din
plastic, care se potrivesc pe dispozitivul de distributie si sunt disponibile in doua diametre:

» 47 mm: aproximativ 3,0 mL capacitate de absorbtie;

» 50 mm: aproximativ 3,5 mL capacitate de absorbtie.

Mediul de cultura agar pentru utilizare in metoda filtrarii cu membrana. Mediile de
cultura agar, in forma finald pentru utilizare, sunt folosite in multe teste microbiologice in
combinatie cu metoda filtrarii prin membrand, precum procesarea microbiologica si controlul
calitatii alimentelor, bauturilor si Tn industria farmaceutica, inclusiv alte sectoare industriale.

Ele joaca un rol foarte important in medicind, 1n special pentru testele de diagnosticare.

Sisteme de filtrare [91]

Filtrele cu vacuum si suport sau cu diferite ramificatii cu vacuum, toate fabricate din
otel inoxidabil sunt cele mai potrivite pentru testele microbiologice obisnuite deoarece ele pot
fi trecute prin flacara dupa filtrarea unei probe, evitindu-se astfel contaminarea altor probe cu
microorganisme. Constructia lor include robineti de otel inoxidabil care permit controlul
simplu al vacuumului si Tn special, clame de inchidere rapida pentru montarea si Indepartarea

cu usurinta a palniilor de otel inoxidabil (figura II.8).
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Figura II.8. Sistem de filtrare pe membrana

Pentru a obtine rezultate relevante in controlul microbiologic, este necesara respectarea
unor conditii de lucru care sa asigure eliminarea de microorganisme stréine, care influenteaza
negativ rezultatele.

Se va lucra intr-un spatiu lipsit de curenti de aer. Inainte de inceperea analizelor locul
de munca va fi stropit sau sters cu solutie dezinfectanta (alcool 70%).

Aparatele de filtrare, pensete si foarfecele vor fi sterilizate Tnainte de utilizate printr-o

metoda uzuald (flambare sau prin fierbere).

Identificarea Escherichia Coli si a numarului de Bacterii Colifome [85,182,183]

Mod de incubare 18-22 ore la 36 °C £ 2 °C.
Mediul de cultura folosit - Colilert pudra.

Mod de lucru

Se toarnd 100 mL proba de analizat intr-o sticla sterild peste care se adauga un mediu

deshidratat (Colilert pudrd) (figura I1.9). Se omogenizeaza continutul prin agitare.

4

i 2

Figura I1.10. Adaugare proba in plicul
Figura I1.9. Adaugare reactiv
Quanty Tray
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Dupa ce pudra este dizolvatd, proba care contine acest mediu este pusd Intr-un plic de
capacitate 100 mL (Quanty Tray) divizat in 51 de pozitii (figura 11.10).
Acest plic este sigilat termic utilizind un dispozitiv de sigilare de tip Quanty Tray

Heat Sealer prezentat 1n figura I1.11.

L}
&
LR

=
&d

¥

Figura II.11. Dispozitiv de sigilare - Quanty
Figura I1.12. Evaluare rezultate
Tray Heat Sealer

Prezenta coliformilor totali (bacterii coliforme) este marcatd prin culoarea galbend a
pozitiilor de pe plicul Quanty Tray, iar culoarea galbena cu fluorescentd indica prezenta
Escherichia Coli (figura 11.12).

Determinarea enterococilor intestinali

Filtrare, incubatie si enumerare [86,183-189]

Enumerarea enterococilor intestinali se bazeaza pe filtrarea unui volum de esantion de
apd printr-un filtru cu membrana cu o dimensiune a porilor de 0,45 um, suficientd pentru
mentinerea bacteriilor. Filtru este plasat pe un mediu solid selectiv care contine azida de
sodiu (pentru a suprima crestere de bacterii gram-negative) si 2,3,5-clorurd de
trifenyltetrazolium, un colorant incolor, care se reduce la formazon rosu. Coloniile crescute
sunt de culoare rosie, maro sau de culoare roz, ele fiind prezente fie in centrul coloniei fie

peste tot.

Confirmare [86-88,183-190]

In cazul in care coloniile tipice sunt observate, un pas de confirmare este necesar
(figura I1.14), prin transferul membranei cu ajutorul unei pensete sterile, cu toate coloniile, pe

un mediu agar bild-aesculin- azidd, preincalzit la 44 °C. Enterococi intestinali hidrolizeaza
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aesculina de pe acest mediu in 2h. Produsul final, 6,7-dihydroxycoumarin, se combina cu

ionul de fier (IIT) pentru a da o tentd de culoare neagra, care difuzeaza in mediu.

Figura II.13. Prezumtie - enterococi Figura II.14. Confirmare enterococi

Analiza pentru numarul total de bacterii aerobe

Se pipeteaza 1 mL proba de analizat si se depune in cutia Petri de 9 cm diametru peste
care se adaugd 10 mL din mediu de cultura topit si racit la 45C. Se omogenizeaza continutul
prin agitare.

Mediul folosit: Standard Agar (SM 4131-K - Merck—Chemicals Reagents 2009)

Incubare: se realizeazi la 37 C timp de 48 + 2 ore.
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I1.2.2. Aspecte generale privind validarea unor metode analitice

Validarea unei metode analitice, este procesul prin care se stabileste prin studii de
laborator, daca aceea metoda indeplineste conditiile pentru aplicatiile analitice pentru care a
fost pusd la punct. Validarea este asadar, o etapa importantd in determinarea
pentru a fi utilizata pentru un anumit sistem [191-193].

Procesul de validare al unei metode analitice este un proces destul de complex care
consta in parcurgerea a doud etape principale:

e claborarea si/sau dezvoltarea metodei analitice;

e caracterizarea metodei analitice.

Parametrii care fac obiectivul validarii sunt: exactitate (acuratete); fidelitate (precizie);
limita de detectie; limita de cuantificare; incertitudinea masurarii.

In cadrul acestui paragraf sunt prezentate valorile calculate ale indicatorilor statistici ce
caracterizeaza incertitudinea rezultatelor masuratorilor efectuate [191,192].

Precizia caracterizeaza gradul de concordantd al rezultatelor analitice intre ele, la
aplicarea repetata a metodei de analiza pe aceeasi proba omogend sau esantion pregétit pentru
analiza in conditii identice.

Precizia arata cat de aproape se afld valorile masurate una fata de alta pentru un numar
de masurdtori 1n aceleasi conditii [191].

Normele elaborate de ICH (International Conference of Harmonization) definesc
precizia ca fiind formata din 2 componente: repetabilitatea si reproductibilitatea.

Repetabilitatea: rezultatele independente sunt obtinute folosind aceeasi procedurd, pe
probe identice, in acelasi laborator, de catre acelasi operator, utilizind acelasi echipament
intr-un interval scurt de timp (aceeasi zi). Repetabilitatea analizei (precizia intra—proba) se
studiaza utilizdnd un minim de noud determinari acoperind domeniul specific de concentratie
(de exemplu trei determindri la trei valori ale concentratiei), sau un minim de sase
determinari la o valoare de 100 % din concentratia solutiei ce urmeaza a fi testata [191].

Reproductibilitatea: rezultatele independente sunt obtinute folosind aceeasi
procedura, pe probe identice, in zile diferite [191].

Evaluarea preciziei 1n conditii de repetabilitate si reproductibilitate este descrisd cu

ajutorul ecuatiilor I1.9 - 11.17.
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Valoarea mediei aritmetice a unei probe pentru un numar de n rezultate (¥):

el

=1 T,

== (1L9)

Deviatia standard 1n conditii de repetabilitate/reproductibilitate (o, or):
- Conditii de repetabilitate:

- -
0y (= 7)°

|  —
v ot (IL.10)

- Conditii de reproductibilitate:

- -
T, (x =)
% = ! w— 1

N IL.11)

Deviatia standard a mediei (eroarea standard a mediei) Sx:

- Conditii de repetabilitate:

VT (I1.12)

- Conditii de reproductibilitate:

Og
S.=—
Jn (IL.13)

Deviatia standard relativa (RSD):

- Conditii de repetabilitate:

T,
R5D(%) = —- 100
%

(IL.14)
- Conditii de reproductibilitate:
o Og
E5D(Y%) = —- 100
(%) =73 (IL15)
Limita de repetabilitate (r), pentru 95% interval de Incredere:
- Conditii de repetabilitate:
r=t, - V2 o, (II.16)
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- Conditii de reproductibilitate:

R=t, V2 oq (IL17)

Limita de detectie (LD) reprezinta cantitatea minima dintr-un anumit component ce se
poate pune n evidenta, fata de proba martor, cu o anumita limitd de incredere [191].

Limita de cuantificare (LQ) reprezintd cantitatea minima dintr-un anumit component
identificat ce se poate cuantifica cu certitudine. Limita de cuantificare (LQ) se calculeaza prin
multiplicare a limitei de detectie (LD) cu un factor de trei [191,192].

Incertitudinea unui rezultat este produsul tuturor componentelor incertitudinii care
contribuie separat la calculul incertitudinii generale si care tine cont de orice efect sistematic
in metoda de analiza. Incertitudinea masuratorii, este o caracteristica inerenta a rezultatului
masurdrii. Pentru a adduga o valoare la incertitudinea masuratorilor este necesar de a depista
exact sursa incertitudinii. Contributiile separate trebuiesc combinate pentru a oferi valoarea
incertitudinii extinse [191,192].

Incertitudinea standard compusd uc(y) reprezintd incertitudine standard a rezultatului
unei masurdri atunci cind rezultatul acelei masurari este obtinut din valorile unui numar de
alte marimi, egala cu radacina patratd pozitivd a unei sume de termeni, termenii respectivi
fiind variantele sau covariantele acestor marimi, conform modului in care rezultatul masurarii

variaza in functie de schimbarea acestor marimi.

u (%) = Vu(R,)? + (Upas)? (IL.18)
unde:
u(Ry,) — reproductibilitatea (%);

Ubpias — Incetitudinea bias (%).

Pentru a estima incertitudinea Uy, @ metodei utilizate trebuiesc calculate douad componente:
1) Elementul bias (eroare sistematicd) care reprezintd diferenta dintre % valoarea
certificata si % valoarea nominala;

2) Incertitudinea materialului de referinta, u(Cpes).

In cazul in care se utilizeaza un singur material de referintd, Uy, poate fi calculat cu ajutorul

relatiei:

|
c o— g 2 Shias 2, 2
U.’:."nc[c}rﬂ) - |["‘:‘-"‘|"n:l:'|:I L [ :I L 'L[Crﬁfjl

N v (11.19)
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unde:
bias - diferenta dintre media valorilor masurate dintr-o serie de valori cu n rezultate si
valoarea certificata.
u(Cper) - incertitudinea materialului de referinta.
.. ) X— i
bias(%) = -100
[t (IL.20)
unde:

i — valoarea mediei aritmetice a unei probe cu n rezultate, analizatd in conditii de
reproductibilitate;

u — valoarea certificatd a materialului de referinta.

Calculul incertitudinii materialului de referintd u(C.y) cu un interval de Incredere de

95% se face cu ajutorul formulei:

c

1.96 190
u (IL.21)

u[_C,.‘f} =
unde:
¢ — intervalul de incredere a materialului de referinta;

u — valoarea certificatd a materialului de referinta.

Cu toate ca u.(y) poate fi folosit universal pentru exprimarea incertitudinii unui rezultat
de masurare, in anumite aplicatii comerciale, industriale si de reglementare precum i in
domeniul sanatatii si securitdtii este deseori nevoie sd se dispund de un indicator al
incertitudinii ce oferd un interval — in jurul rezultatului masurarii — care este de asteptat sa
cuprindd o mare parte a distributiei valorilor ce pot fi rezonabil atribuite masurandului.
Aceasta masurd aditionala a incertitudinii este denumitd incertitudine extinsa si se noteaza
cu U [191,192].

Incertitudinea extinsd U se obtine Tnmultind incertitudinea standard compusa u.(y) cu
un factor de acoperire k:

U=udy) - k (IL.22)

Factorul de acoperire reprezintd factorul numeric folosit ca un multiplicator, al

incertitudinii standard compuse 1n vederea obtinerii incertitudinii extinse.
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Astfel, rezultatul unei masurdri se exprimd convenabil ca Y =y + U, ceea ce se
interpreteaza astfel: cea mai buna estimare a masurandului Y este y, iar intervalul definit de y
- Usiy + U este un interval care este de asteptat sa cuprindd o mare parte a distributiei
valorilor ce pot fi rezonabil atribuite lui Y. Un asemenea interval este exprimat ca y-U <Y <
y+U. De cite ori este posibil, nivelul de incredere p asociat cu intervalul definit de U trebuie
estimat si raportat.

Valoarea factorului de acoperire k este ales pe baza nivelului de incredere dorit pentru
intervalul de la y - U la y + U. In general, k va fi cuprins in intervalul de la 2 la 3. Totusi,
pentru aplicatii speciale, factorul de acoperire poate fi in afara acestui interval. In mod ideal,
ar fi de dorit sa se poatd alege o asemenea valoare a factorului de acoperire care sa conduca la
un interval Y =y + U =y *+ ku(y) asociat cu un nivel de Incredere bine definit, p, de exemplu
95 % sau 99% sau, ceea ce de fapt este acelasi lucru, pentru o valoare data a lui k sa se poata
declara fara echivoc nivelul de incredere asociat cu acel interval. Tabelul II.1 ofera

corespondenta dintre factorul de acoperire si nivelul de incredere [191,192]:

Tabel II.1. Corespondentd intre factorul de acoperire si nivelul de incredere

Nivel de incredere p (%) Factor de acoperire, k
68,27 1
90 1,645
95 1,960
95,45 2
99 2,576
99,73 3

Legea repartitiei normale — repartitia Gauss- Laplace

O variabild aleatoare, concentratia, urmeazd legea de repartitic normala daca are

densitatea de forma [94]:

oV aT | (I1.23)
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Repartitia admite ca parametrii valoarea medie C, care determind localizarea acesteia pe
axa, si eroarea standard o, care determina forma curbei. Cu cit ¢ este mai mic, cu atat
clopotul lui Gauss este mai ascutit (concentrarea este mai mare).

Verificarea ipotezei normalitatii distributiei a fost facutd calitativ si a constat din
urmatoarele verificari [94]:

® se constatd daca repartitia are un singur maxim (Cpax);

® se calculeaza valoarea mediei valorilor marimii masurate (":_);

e gse determind valoarea mediand (x.), care este valoarea variabilei ce Tmparte
aria de sub curba densitdtii de repartitie in doud parti egale;

® se calculeazda moda experimentald (xn,), care reprezintd valoarea variabilei
pentru care densitatea de repartitie are un maxim, deci valoarea variabilei cu

cea mai mare probabilitate de aparitie.

Daca repartitia este normald trebuie ca valoarea medianei si a modei sd nu difere
semnificativ de valoarea mediei.

In cazul repartitiilor simetrice media, mediana si moda, coincid, aspect prezentat in
figura I1.15. La repartitiile asimetrice se pot intilni cazurile cAnd media < mediana < moda si
moda < mediana < media (figura I1.16) [149].

Valoarea medianei experimentale a fost calculatd ordonand crescator sirul de valori al
concentratiei pentru fiecare material de referintd analizat si aplicAnd formula corespunzatoare

cazului cand volumul esantionului este un numar n impar [149]:

Yo = Cipzqiyn (11.24)
Moda experimentald a fost calculata cu relatia (I1.25).
Xy =C +3-(x,,.,— C] (11.25)

in figura II.15, notatiile Ciys 1 Cyyp reprezinta limita inferioard si limita superioard a

intervalului ce delimiteaza campul de imprastiere ¢ al valorilor C determinate experimental:

c..=c-2
2 (IL.26)
) . o
O, =0 ==
su 2 (I1.27)
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Acest interval reprezintd intervalul de incertitudine al rezultatului méasurarii singulare si
se determind pentru o anumitd siguranta statistica, peste 99% din valorile marimii msurate
experimental Tncadrandu-se 1n acest interval [149].

Frecventa .
distributiei

VI'II ax

| »
| C [myg]
C sup

b
¥

=l

Figura II.15 . Campul de impréstiere al valorilor méarimii mésurate (repartitie simetrica)

Pentru caracterizarea seriilor de distributie unidimensionale si unimodale este necesara
cunoasterea gradului de oblicitate, de indepartare a acestor distributii de la simetrie, aspect

denumit asimetrie.
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Figura I1.16. Distributii asimetrice

a. Asimetrie negativa b . Asimetrie pozitiva
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Pentru masurarea asimetriei se foloseste cel mai des coeficientul de asimetrie Pearson

definit de ecuatia (I1.28) [194].
c? = C- *mo

o (I1.28)

unde: %, - modulul; T - abaterea medie patratica; £ - media aritmetica a concentratiilor.

. o F ‘::I:I o o L . . .o - C_\'P _|:| oy
Dacd ~a repartitia prezintd o asimetrie negativda; dacd '~ =" repartitia este

. . o E ” e . . e o
simetrica; daca Co 2l repartitia prezinta o asimetrie pozitiva.

In cadrul acestui subcapitol sunt prezentate urmitoarele:

o Studii privind validarea unei metode de determinare a anionilor din ape
potabile prin cromatografia ionicd de inaltd performanta - HPIC;

o Studii privind validarea unei metode de determinare a cationilor din ape
potabile prin cromatografia ionicd de inaltd performanta - HPIC;

o Studii privind validarea unei metode de determinare a pH-ului;

o Studii privind validarea unei metode de determinare a conductivitati electrice.

In cadrul procesulului de validare toate solutiile au fost preparate cu apd ultrapura

(figura I1.17) si s-au folosit materiale de referinta certificate.

Figura I1.17. Purificator apa
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I1.2.2.1. Studii privind validarea unei metode de determinare a anionilor din ape

potabile prin cromatografia ionica de inalta performanta - HPIC

Determindrile experimentale in vederea validarii unei metode de determinare a

anionilor din ape potabile utilizand cromatografia ionicd de inaltd performantd — HPIC, au

fost efectuate in cadrul laboratorului de analize fizico-chimice Gemanalysis, utilizdnd trei

materiale de referinta certificate MR1, MR2 si MR3.

In cadrul cercetarilor efectuate principalele obiectivele urmarite au fost:

=

¥ ¥ ¥

¥ ¥ ¥

=

Caracterizarea comportarii statice — anioni;

Calculul limitei de detectie (LD);

Calculul limitei de cuantificare (LQ);

Precizie si acuratete: evaluarea precizie In conditii de repetabilitate i

reproductibilitate;

Calculul incertitudinii standard compusa, u.(y);

Calculul incertitudinii erorii sistematice, Upiys;

Calculul incertitudinii materialului de referintd;

Calculul incertitudinii extinse, U.

e legea repartitiei normale — repartitia Gauss - Laplace si stabilirea limitelor

diagramelor de control;

e Verificarea ipotezei distributiei normale utilizand diagramele de control.

Caracterizarea comportarii statice — anioni

Calibrarea metodei constituie factorul major de care depinde acuratetea rezultatelor

finale obtinute. Solutiile de calibrare utilizate au fost preparate din materiale de referinta

certificate (Inorganic Ventures) ale cdror concentratie si interval de incredere sunt prezentate

in tabelul 11.2.

Tabel 11.2. Intervalul de incredere si concentratia materialelor de referinta

Nr. Concentratia, Interval de
Anioni Lot
Crt. [mg/L] incredere
1. Cloruri 1002 3 A2-HOX02048
2. Sulfati 1000 3 B2-SOX01080
3. Nitrati 997 2 A2-CL01081
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In cazul sistemului ion cromatograf de inalta performantd, determinarile experimentale
in vederea caracterizarii comportarii statice (curba de calibrare) s-au efectuat masurand
pentru diferite concentratii, C, ale anionilor (CT, SO42', NOj3’) semnalul de iesire, aria, A.

In tabelele I1.3, I1.4 si IL.5 sunt prezentate rezultatele experimentale obtinute in cazul

celor trei anioni studiati (CI, SO.%, NO3).

Tabel I1.3. Rezultate experimentale — caracteristica staticd ion cromatograf- CI

C,
0,0910,25|0,51 | 1,20|2,40 | 4,87 | 9,71 | 20,07 | 39,92 | 49,29 | 59,53 | 70,43
[mg/L]
A,
0,03 10,08 | 0,16 0,39 0,77 | 1,56 | 3,12 | 6,45 | 12,82 | 15,83 | 19,12 | 22,62
[1S-min]

Tabel I1.4. Rezultate experimentale — caracteristica staticd ion cromatograf- SO,*

C,
0,08 10,21 0,44 | 1,17 |2,37 4,79 | 9,67 | 19,98 | 39,60 | 49,31 | 59,76 | 71
[mg/L]
A,
. 0,0210,05|0,11 | 0,28 0,57 | 1,15|2,32 | 4,80 | 9,51 | 11,85 |14,35| 17,05
[LS-min]

Tabel I1.5. Rezultate experimentale — caracteristica staticd ion cromatograf- NO3z

C,
0,0810,22 10,42 |1,16|2,35|4,74| 9,67 | 20,36 | 40,48 | 49,74 | 60,48 | 69,85
[mg/L]
A,
. 0,01 10,04 |0,08|0,2110,42|0,84|1,71 | 3,60 | 7,16 | 8,79 | 10,69 | 12,35
[1uS-min]

In figura I1.18 sunt redate caracteristicile statice ale sistemului ion cromatograf de inalta

performanta.
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Figura I1.18. Comportarea statica a sistemului ion cromatograf de inaltd performanta (HPIC)

— cazul anionilor

Pe baza datelor obtinute in urma determindrilor experimentale efectuate, in tabelul I1.6
sunt redati parametrii principali ce caracterizeazd comportarea staticd a sistemului ion
cromatograf 1n cazul anionilor (CI, SO42', NO3’). Aceste coordonate Tmpreuna cu calculul

limitei de detectie si al limitei de cuantificare reprezinta cadrul experimental exploatat.

Tabel I1.6. Parametrii principali ce descriu cadru experimental exploatat la studiul

comportarii statice a sistemului IC - anioni

Aria, Concentratie, [mg/L]
Nr.Crt. Anioni
[nS=cm] Domeniul
1. Cloruri 0,03 -22,62 0,09 — 70,43
2. Sulfati 0,02 - 17,05 0,08 — 71,00
3. Nitrati 0,01 - 12,35 0,08 — 69,85

Cadrul experimental prezentat in tabelul I1.6 poate fi definit ca fiind setul de
circumstante limitate in domeniul carora sistemul real va fi observat si inteles cu scopul de a
se executa modelarea matematica si simularea numerica.

116

BUPT



TEZA DE DOCTORAT

In urma prelucririi datelor experimentale obtinute se observa liniaritatea
caracteristicilor statice In domeniul de concentratie exploatat.
Ecuatia generala care descrie comportarea statica a sistemului este o ecuatie de forma:
y=a+b-x (11.29)
unde:
y - semnalul de iesire, aria, [uS-min];

X — concentratia anionului analizat, [mg/L].

In tabelul I1.7 sunt prezentate modelele matematice experimentale ce caracterizeaza
comportarea staticd a sistemului ion cromatograf pentru cazul celor trei anioni studiati.
Coeficientii modelelor matematice au fost calculati prin metoda celor mai mici patrate.

O proprietate foarte importanta a estimatiilor calculate cu ajutorul metodei celor mai
mici patrate constd Tn independenta acestora fatd de tipul repartitiei rezultatelor sau erorilor
de masurare [94].

Aceste modele matematice sunt pe deplin valide doar dacd reproduc cu fidelitate
comportamentul sistemului real pentru cadrul experimental pentru care au fost definite,
utilitatea lor fiind predictia asupra functionarii in conditiile impuse de cadrul experimental.

Aplicarea acestora unui cadru experimental extins poate genera erori de predictie, erori
care sunt direct proportionale cu extinderea cadrului experimental. Aceasta datorita faptului
ca aceste modele admit elemente cu valori aleatoare in descrierea matematica, iesirea
modelului nefiind o valoare exactd ci o probabilitate (probabilitatea asociatd cu numarul de

valori observate ale variabilei de iesire) [94].

Tabel I1.7. Ecuatiile matematice ce descriu comportarea statica a sistemului ion cromatograf

de inaltd performanta — cazul anionilor

Nr.Crt. Anioni Modelul matematic
1. Cloruri Aria =-5-107 + 0,321 - Concentratia
2. Sulfati Aria= 2-107 +0,240 - Concentratia
3. Nitrati Aria =-4-10"+0,177 - Concentratia

Pentru a verifica modelele matematice obtinute si prezentate anterior, pe baza valorilor

experimentale obtinute pentru parametrul x, respectiv a concentratiei anionilor, se calculeaza
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pentru fiecare, valoarea parametrului asociat variabilei y. Aceste date se compard cu cele
obtinute experimental.

In tabelul I1.8 sunt prezentati indicatorii de adecvanta (dispersia o’ deviatia standard o,
coeficientul de corelatie R) calculati pentru modelele matematice ce descriu comportarea
staticd a sistemului ion cromatograf de Tnalta performanta (anioni), prezentate in tabelul I1.7.

Indicatorii de adecvanta calculati pentru modelele matematice ce descriu comportarea
staticd a sistemului ion cromatograf de inaltd performantad aratd o bund corelare intre datele
obtinute experimental si cele obtinute pe baza ecuatiilor matematice ce descriu dependenta
dintre parametrii.

Tabel I1.8. Indicatorii de adecvanta pentru ecuatiile sistemului ion cromatograf —anioni

Dispersia, Deviatia Coeficientul de
Nr.Crt. Anioni 5
c standard, o corelatie, R
1. Cloruri 577 - 107 0,229 -107 0,999
2. Sulfati 4,61-10° 0,205 107 0,999
3. Nitrati 0,274 - 107 0,049 107 0,999

Corelatiile prezentate in figurile 11.19 - II.21 evidentiazd, de asemenea, precizia
modelelor matematice generate, prin dispunerea simetrica a rezultatelor experimentale cu cele

obtinute pe baza modelului matematic.

25 . . . .
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] B S b b ]
5, 18 R G e ferereanane]
= ; ; ; :
& : : i E
i : : : ;
w10 R plomom e bomoomooos Amemmmmee
o ; ; ; :
L ; ; : :
] A S L S P
0 : : : i
o 5 10 15 20 25
. * :
*ﬂ'*Experjmental[Iv"S min]

Figura I1.19. Corelarea dintre rezultatele experimentale si cele obtinute pe baza ecuatiei

(I1.29) — pentru ionul — CI
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Figura I1.20. Corelarea dintre rezultatele experimentale si cele obtinute pe baza ecuatiei

(I1.29) — pentru ionul — SO,
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Figura I1.21. Corelarea dintre rezultatele experimentale si cele obtinute pe baza ecuatiei

(I1.29) — pentru ionul- NO3’
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Conform teoriei modelarii, putem considera ecuatia (IL.29) ca fiind un model
concentrat, o simplificare a modelului de baza al sistemelor ion cromatografice de inalta
performanta, obiectivul simplificarii fiind gasirea celui mai eficient model a carui comportare
sa se apropie de comportarea reald a sistemului.

Astfel, procesul de simulare cu modelul concentrat poate fi considerat si ca o verificare
a comportarii sistemului.

In cazul sistemului ion cromatograf de inaltd performanta (cazul anionilor CT, SO42’,
NO3’), simularea comportarii statice s-a realizat cu ajutorul ecuatiei (I1.29), tindndu-se cont
de informatiile furnizate de cadrul experimental exploatat.

Pentru simularea comportarii statice a sistemului ion cromatograf de inaltd performanta
s-au folosit trei materiale de referintd certificate MR1, MR2 si MR3 (tabel I11.11).

In figura I1.22 este prezentati comportarea staticd a sistemului ion cromatograf de inalta

performanta obtinuta prin simulare in mediul de programare Matlab 6.5.

3 : : ! ! | ! !
# date experimentale ol
- date: simlats f‘L
) I s oot SRR SUUNURRY SO 12200t SN
: : : : | : P2
i i i i | i : SD4
R e
= ' ' ' ' | i i .
3 : : : : | : : NO3
= : : : : : : !
L B s e
R S
0 i i i i i i i
1] 10 20 an 40 50 G Fill 20

Concentratia [mg/L]
Figura I1.22. Simularea comportdrii statice a sistemului ion cromatograf de inaltd performanta

- anioni
Pentru validarea simuldrilor au fost calculati urmadtorii indicatori de adecvanta:

dispersia de adecvanta 02, deviatia standard o, indicatorul preciziei modelului R? si

coeficientul de corelatie R. Valorile acestora sunt prezentate In tabelul IL1.9.
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Tabel 11.9. Indicatorii de adecvanta pentru materialele de referinta certificate — cazul

anionilor
5 Coeficientul de | Precizia modelului,
Anioni | Dispersia ¢° | Deviatia standard, ¢ 5
corelatie, R R
Cr 0,148 -10° 0,012 0,999 0,998
SO,” 0,114-107 0,011 0,999 0,998
NO;5 0,006-107 0,002 1 1

In urma calculului indicatorilor de adecvanta se observa valoarea maximd a
indicatorului preciziei R? pentru cazul ionului NOs". In cazul ionului de CI” si cel de SO42'

valorile indicatorului de precizie depasesc valoarea de 0,995.

Calculul limitei de detectie (LD) si al limitei de cuantificare (LQO) - anioni

In cazul sistemului ion cromatograf de fnaltd performanti, determinirile experimentale
in vederea calculului limitei de detectie s-au efectuat utilizind un standard de concentratie
cunoscutd (0,1 mg/L) [195]. in tabelul I.10 sunt prezentate rezultatele obtinute in urma

determinarilor experimentale efectuate Tn aceeasi zi.

Tabel II.10. Rezultate experimentale — calculul LD si LQ precum si indicatorii de adecvanta

Nr.Crt. CI', [mg/L] SO4~, [mg/L] | NOs, [mg/L]

1 0,096 0,079 0,085

2 0,091 0,077 0,077

3 0,087 0,077 0,076

4 0,085 0,076 0,076

5 0,086 0,076 0,076

6 0,086 0,076 0,076

7 0,086 0,076 0,076

8 0,085 0,076 0,074

9 0,087 0,077 0,075

10 0,085 0,076 0,075

Deviatia standard, ¢ 0,004 0,0009 0,003

Limita de detectie, LD 0,01 0,003 0,0009

Limita de cuantificare,

LO 0,04 0,01 0,03
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In urma calculului deviatiei standard, a limitei de detectie (LD), respectiv a limitei de

cuantificare (LQ) cantitatea minima ce se poate cuantifica cu certitudine pentru fiecare anion

in parte este o valoare mai micd decat cel mai mic standard folosit la constructia curbei de

calibrare — comportare statica (C1" 0,04 mg/L, SO42' 0,01 mg/L, NO3™ 0,03 mg/L).

Evaluarea precizie in conditii de repetabilitate

Evaluarea preciziei in conditii de repetabilitate s-a efectuat cu materiale de referinta

certificate MR1, MR2, MR3 ale céror valori precum si intervalele de incredere sunt

prezentate 1n tabelul I1.11.

Tabel II.11. Intervalul de Incredere si concentratia materialelor de referinta

Material de | Valoare certificati, [mg/L Interval de incredere Nivel de

referinta Cr SO,~ NOsy Cr SO~ NO5y incredere
MRI1 29,1 35 35,6 0,2 0,3 0,2 95 %
MR2 43,9 25,4 27,2 0,4 0,2 0,2 95 %
MR3 58 62,3 66,8 0,5 0,5 0,4 95 %

In cazul evaluérii preciziei In conditii de repetabilitate, determinarile experimentale

s-au efectuat 1n aceleasi conditii pentru cele trei materiale de referintd (aceeasi zi, acelasi

analist). In tabelul II.12 sunt prezentate rezultatele experimentale obtinute pentru cele trei

materiale de referinta utilizate.

Tabel I1.12. Rezultatele experimentale - repetabilitate

Material de

referinti CI', [mg/L] SO4*, [mg/L] NO5', [mg/L]
28,512 34,511 35,539
28,432 34,508 35,530
28,463 34,445 35,473
28,412 34,499 35,523
28,513 34,505 35,527
MR1 28,433 34,499 35,522
28,503 34,498 35,523
28,430 34,499 35,521
28,508 34,502 35,521
28,434 34,494 35,504
43,257 25,003 27,163
43,239 25,010 27,171
43,207 24,994 27,155
MR2 43,210 24,989 27,147
43,199 24,984 27,141
43,241 25,010 27,175
43,263 25,029 27,195
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“ﬁi‘fﬁ‘;‘i‘;‘l‘t;‘e Cr, [mg/L] SO.*, [mg/L] NOy, [mg/L]
43,264 25,026 27,173
MR2 43,276 25,021 27,188
43,268 25,032 27,201
57,184 61,331 66,764
57,212 61,335 66,762
57,222 61,355 66,795
57,240 61,380 66,830
57,205 61,336 66,789
MR3 57,135 61,260 66,711
57,160 61,288 66,717
57,149 61,254 66,689
57,175 61,291 66,729
57,160 61,288 66,718

Pe baza datelor obtinute in urma determinarilor experimentale efectuate, in tabelul I1.13
sunt redati indicatorii principali ce caracterizeaza evaluarea preciziei in conditii de

repetabilitate.

Tabel I1.13. Indicatorii principali ce descriu evaluarea preciziei in conditii de repetabilitate

Material Abaterea
de Anioni | Rezultate, Valo'areil Abaterea standzfrfi RSD, % r
.. medie, | standard,c, | a medieli,
referinta n S7
Cr 10 28,464 0,041 0,013 0,143 0,112
MRI1 SO~ 10 34,496 0,018 0,006 0,054 0,051
NO3 10 35,518 0,018 0,006 0,051 0,050
Cr 10 43,242 0,028 0,009 0,065 0,077
MR2 SO, 10 25,010 0,017 0,005 0,069 0,047
NOj 10 27,171 0,020 0,006 0,073 0,055
Cr 10 57,184 0,034 0,011 0,060 0,095
MR3 SO,”~ 10 61,312 0,042 0,013 0,068 0,115
NOj 10 66,751 0,045 0,014 0,067 0,124

Analizand rezultatele obtinute in tabelul II.13 se observa ca valorile abaterii standard
calculata in conditii de repetabilitate prezinta valori mici, sub 2%. De asemenea s-au obtinut
valori mici pentru repetabilitate, abaterea standard a mediei, intervalul de Incredere fiind la
un nivel de sigurantd de 95%. Din acest punct de vedere se poate afirma ca in conditii de

repetabilitate precizia metodei de analiza este ridicata.
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Evaluarea precizie in conditii de reproductibilitate

In cazul evaludrii preciziei in conditii de reproductibilitate, determinarile
experimentale s-au efectuat in conditii diferite pentru cele trei materiale de referinta (zile
diferite). In tabelul IL14 sunt prezentate rezultatele obtinute in urma determinirilor

experimentale asupra concentratiilor de anioni a celor trei materiale de referinta utilizate.

Tabel I1.14. Rezultatele experimentale - reproductibilitate

Material
Nr.Crt. de CI, [mg/L] SO4%, [mg/L] NO3, [mg/L]
referinta
MRI1 28,512 34,511 35,539
1. MR2 43257 25,003 27,163
MR3 57,184 61,331 66,764
MRI1 28,578 34,595 35,639
2. MR2 43,443 25,115 27,310
MR3 57,393 61,522 67,007
MR1 28,645 34,671 35,708
3, MR2 43,552 25,171 27,364
MR3 57,534 61,665 67,161
MRI1 28,087 34,190 35,458
4. MR2 43,697 24,960 27,150
MR3 56,647 60,650 66,580
MRI1 28,757 34,675 35,655
5. MR2 43,530 25,114 27,248
MR3 57,634 61,617 66,973
MRI1 29,104 34,947 36,082
6. MR2 43,709 25,189 27,428
MR3 57,849 61,772 67,387
MRI1 29,047 34,971 36,113
7. MR2 43,690 25,196 27,421
MR3 57,312 61,003 66,732
MRI1 28,904 34,813 35,919
8. MR2 43,614 25,149 27,385
MR3 57,685 61,758 67,251
MRI1 28977 34,905 36,036
9. MR2 43,714 25212 27,459
MR3 57,839 61,894 67,403
MR1 28,632 34,528 35,591
10. MR2 43 464 25,101 27,321
MR3 57,394 61,399 66,879
MRI1 28,827 34,761 35,841
11. MR2 43,646 25,178 27,412
MR3 57,611 61,653 67,148
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Material
Nr.Crt. de CI', [mg/L] SO4%, [mg/L] NO3, [mg/L]
referinta
MRI1 28,759 34,693 35,751
12. MR2 43,623 25,205 27,398
MR3 57,286 61,650 67,160
13. MR1 28,791 34,756 35,821
MR2 43,708 25,238 27,458
MR3 57,437 61,776 67,310
14. MRI1 28,903 34,867 35,951
MR2 43,762 25,248 27,483
MR3 57,591 61,904 67,443
MR1 28,963 34,929 36,024
15. MR2 43,788 25,276 27,504
MR3 57,714 61,961 67,512
MRI1 28,653 34,571 35,641
16. MR2 43,580 25216 27,377
MR3 57,319 61,465 66,935
MRI1 28,809 34,769 35,840
17. MR2 43,658 25,249 27,414
MR3 57,399 61,546 67,056
MRI1 28,875 34,844 35,924
18. MR2 43,760 25,287 27,489
MR3 57,699 61,774 67,302
MRI1 28,699 34,621 35,716
19. MR2 43,508 25,103 27,320
MR3 57,488 61,572 67,110

Pe baza datelor obtinute in urma determinarilor experimentale efectuate, in tabelul I1.15

sunt redati indicatorii principali ce caracterizeaza evaluarea preciziei in conditii de

reproductibilitate.

Tabel II.15. Indicatorii principali ce descriu evaluarea preciziei in conditii de

reproductibilitate
. Abaterea
Ma(tieerlal Anioni Valo?reil Abaterea standa.r(.i RSD, % R
e medie, ¥ | standard,c, | a mediei,
referinta S3
Cr 28,764 0,229 0,052 0,796 0,633
MRI1 SO, 34,717 0,241 0,055 0,693 0,665
NO3 35,803 0,262 0,060 0,734 0,725
Cr 43,616 0,248 0,057 0,569 0,685
MR2 SO~ 25,168 0,141 0,032 0,559 0,389
NO3 27,374 0,154 0,035 0,564 0,426
Cr 57,474 0,275 0,063 0,479 0,761
MR3 SO, 61,574 0,318 0,073 0,517 0,879
NOj3 67,111 0,331 0,076 0,493 0,914
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Rezultatele experimentale obtinute si valorile calculate ale indicatorilor statistici in
vederea evaludrii preciziei Tn conditii de reproductibilitate dovedesc, cd metoda raméne

precisa cu cresterea variabilitatii analitice si cresterea numarului de masuréri realizate.

Estimarea incertitudinii de masurare

Pe baza datelor experimentale efectuate in conditii de reproductibilitate, in tabelul I1.16
sunt redati indicatorii principali ce caracterizeaza incertitudinea de masurare pentru cele trei

materiale de referinta certificate MR1, MR2, MR3.

Tabel I1.16. Indicatorii principali ce descriu incertitudinea de masurare - anioni

Mrig,i‘;‘lltge Anioni | w(Cre),% | bias,% | Upis,% | u(Ry),% | ue% | U,%
Cr 0351 | -1,153 | 1206 | 0,787 | 1,440 | 288

MR1 S0~ 0437 | -0,853 | 0960 | 0,687 | LI81 2,36
NOy 0,287 0495 | 0,575 | 0,737 | 00935 1,87

Cr 0465 | -0,767 | 0,899 | 0,564 | 1,061 | 2,12

MR2 SO~ 0,402 | -0,974 | 1,054 | 0554 | 1,191 | 238
NOy 0,375 0,577 | 0689 | 0567 | 0,893 1,79

Cr 0439 | -0,906 | 1,009 | 0474 | LI115 | 223

MR3 SO,” 0,409 | -1,165 | 1,237 | 0510 | 1,340 | 2,68
NOy 0,305 0,426 | 0530 | 0495 | 0,725 1,45

In cazul materialul de referintad certificat MR1 cu valoarea ionului de CI" 29,1 + 0,2
mg/L, valoarea incertitudinii gasitd a fost de + 0,838. Acesta reprezintd 2,88 % din
incertitudinea extinsd cu un factor de acoperire k = 2; care corespunde unui nivelul de
incredere de 95%.

In cazul materialului de referinta certificat MR2 cu valoare de SO42' 25,4 £ 0,2 mg/L,
valoarea incertitudinii gasitd a fost de + 0,604, iar In cazul materialului de referintd MR3 cu
valoarea de NO3;™ 66,8 + 0,4 mg/L, valoarea incertitudinii gasitd a fost de £ 0,968. Acesta
reprezintd 1,45 % din incertitudinea extinsa cu un factor de acoperire k = 2; care corespunde

unui nivelul de incredere de 95%.

Legea repartitiei normale — repartitia Gauss- Laplace si stabilirea limitelor diagramelor de

control - anioni
Ca ipoteza simplificatoare s-a admis faptul cd repartitia celor trei materiale de
referintd analizate MR1, MR2 si MR3, urmeaza legea repartitiei normale — repartitia Gauss —

Laplace.
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In tabelele I1.17, IL18 si II.19 sunt prezentati, indicatorii ce caracterizeaza

incertitudinea rezultatului masurarii:

1. eroarea standard (c);
eroarea probabila (g);
eroarea medie absoluta (9);
masura preciziei (h);
dispersia erorilor (¢°);
media aritmetica a valorilor marimii masurate (*f );

campul de Tmpréstiere al valorilor determinate experimental (¢);

e A

limitele campului de Tmprastiere ¢ ale valorilor concentratiilor determinate
experimental (Cips §1 Cyyp);

9. valoarea cu frecventa cea mai mare de aparitie, Cycceptats

10. mediana (Xie);

11. moda (Xyo);

12. eroarea relativa (A));

13. coeficientul de asimetrie, CZ..

Calcul indicatorilor 1-7 a fost efectuat conform celor prezentate in partea I a acestei
lucréri (paragraful 1.4.5). De asemenea, a fost calculatd §i eroarea relativd Ay, definita ca
fiind raportul dintre eroarea standard si valoarea marimii masurate. Aceasta se exprima in
fractiuni din valoarea marimii masurate sau 1n procente, spre deosebire de erorile absolute
(eroarea standard, eroarea probabild, eroarea medie) care se exprimd in aceleasi unitati de
masura ca §i marimea masurata.

Conform figurilor II.15 si II.16, valorile parametrilor € = CL limita centrald, Cyyy =
LCL limita inferioara, Cy,p, = UCL limita superioard, Xme, Xmo $1 Cmax, S€ constituie ca repere
pentru descrierea calitativa a distributiei valorilor concentratiei.

Urmarind indicatorii statistici obtinuti pentru toate cele trei materiale de referintd
analizate si efectudnd o comparatie intre ele, se poate afirma ca cel mai semnificativ indicator
statistic este o, datoritd faptului cd valoarea acestuia intervine in calculul majoritatii
indicatorilor statistici care definesc incertitudinea rezultatului masurdrii. S-au obtinut
urmatoarele valori medii ale acestuia: 0,251 pentru CI” in cazul a celor trei materiale de
referintd; 0,233 pentru SO42’ in cazul a celor trei materiale de referinta si 0,249 pentru NO3™ in
cazul celor trei materiale de referintd. Totodata se constatad ca nu se evidentiaza nici un fel de

discrepante intre valorile indicatorii statistici calculati.
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Tabel 11.17. Indicatorii statistici — cazul ionului CI

Material de MR1 MR2 MR3
referinta — caz Cl
Nr. determinari 19 19 19
Cacceptar, [Mg/L] 28,791 43,623 57,488
C =CL, [mg/L] 28,764 43,616 57,474
Xme, [Mg/L] 28,791 43,623 57,488
Xmo, [Mg/L] 28,843 43,637 57,515
LCL = Cipr,[mg/L] 28,078 42,873 56,649
UCL =C 4 , [mg/L] 29,451 44,359 58,300
o, [mg/L] 1,373 1,487 1,651
o,[mg/L] 0,229 0,248 0,275
&,[mg/L] 0,154 0,167 0,186
8, [mg/L] 0,183 0,198 0,220
Avel 0,008 0,006 0,005
o’ 0,052 0,061 0,076
h 3,089 2,854 2,569
cP -0,3 -0,08 -0,1

In figurile I1.23, I1.24 si I1.25, sunt prezentate distributiile normale Gauss — Laplace a
ionului de CI pentru fiecare material de referinta n parte. Aceaste distributii au fost obtinute
prin simulare in mediul de programare Matlab 6.5.

18 ! ! ! ! ! ! !

1.4

1.2

0 i i i i i i i
25 282 284 286 288 29 292 294 296

Concentratie, mgfL

Figura I1.23. Distributia normala a ionului Cl - material de referinta MR 1
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Analizand figura 11.23 se poate observa cd, in cazul materialului de referintd MR1
pentru analiza ionului de CI' se verificd ipoteza normalitdti distributiei valorilor
concentratiilor C masurate experimental. Se observa ca valoarea medianei 28,791 (Xye) se
situeaza intre valoarea mediei 28,764 (*f) si valoarea modei 28,843 (Xmo). De asemenea
coeficientul de asimetrie obtinut (-0,3) dovedeste incd o data faptul cd distibutia In cazul
ionului de clor, pentru materialul de referinta MR1, este o distributie de tip asimetrica

negativa.

0
428 43 432 434 436 438 44 442 444 4486
Concentratie, mgfL

Figura I1.24. Distributia normala a ionului Cl - material de referintda MR2

Din figura 11.24 se observd ca, pentru materialul de referinti MR2 in cazul analizei
ionului de CI" se verificd ipoteza normalitdti distributiei valorilor concentratiilor C masurate
experimental. Valoarea medianei 43,623 (xp,) se situeaza Intre valoarea mediei 43,616 (%) si
valoarea modei 43,637 (xmo), iar coeficientul de asimetrie obtinut in cazul materialului de
referintd MR2 (-0,08) dovedeste Tncé o data faptul ca distibutia in cazul ionului de clor este o

distributie de tip asimetricd negativa.
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Figura I1.25. Distributia normala a ionului CI” - material de referintd MR3

In cazul materialului de referinta MR3 pentru analiza ionului de CI” se verifica ipoteza

normalitati distributiei normale. Valoarea medianei 57,488 (xnye) se situeazd intre valoarea

mediei 57,475 (€) si valoarea modei 57,515 (xmo). De asemenea coeficientul de asimetrie

obtinut In cazul materialului de referintd MR3 (-0,1) dovedeste inca o data faptul ca distibutia

in cazul ionului de clor este o distributie de tip asimetrica negativa.

Faptul ca valorile acceptate pentru toate cele trei materiale de referinta se situeaza Intre

media aritmetica i valoarea modei, care reprezintd valoarea cu cea mai mare probabilitate de

aparitie, se poate afirma ca valorile experimentale ale lui C au fost obtinute cu suficienta

precizie.

Tabel I1.18. Indicatorii statistici — cazul ionului SO42'

Material de
referinti — caz S0 MR1 MR2 MR3
Nr. determinari 19 19 19
Cacceptats [mg/L] 34,756 25,189 61,650
C , [mg/L] 34,717 25,168 61,574
Xme, [ME/L] 34,756 25,189 61,650
Xmo» [Mg/L] 34,833 25,231 61,800
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Material de

referinti — caz S0 MRI1 MR2 MR3
Cint,[mg/L] 33,995 24,746 60,620
C o, [mg/L] 35,438 25,591 62,529
¢, [mg/L] 1,443 0,844 1,909
c,[mg/L] 0,241 0,141 0,318
g,[mg/L] 0,162 0,095 0,215

3, [mg/L] 0,192 0,112 0,254
Avel 0,007 0,006 0,005

o’ 0,058 0,020 0,101

h 2,940 5,026 2,222

(e -04 -04 -0,7

In figurile 11.26, 11.27 si I1.28 sunt prezentate distributiile normale Gauss — Laplace a
jonului de SO,* pentru fiecare material de referintd in parte. Aceaste distributii au fost

obtinute prin simulare Tn mediul de programare Matlab 6.5.

1.4

1.2

T 08
e
05

0.4

0.2

0 i i ] i i i i
338 34 342 344 346 348 3P B2 /4 I

Concentratie, mg/L

Figura I1.26. Distributia normald a ionului SO,” - material de referinta MR1

Pentru materialul de referinti MR1 pentru analiza anionului SO4> se verificd ipoteza

normalitati distributiei valorilor concentratiilor C masurate experimental (figura I1.26). Se
observi ci valoarea medianei 34,756 (Xme) Se situeazi intre valoarea mediei 34,717 (€) si

valoarea modei 34,833 (Xxpn,). De asemenea coeficientul de asimetrie obtinut in cazul
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materialului de referinti MR1 (-0,4) dovedeste incd o datd faptul cd distibutia este o

distributie de tip asimetrica negativa.
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Figura I1.27. Distributia normala a ionului SO,” - material de referintd MR2

Din figura I1.27 se observi ci, pentru materialul de referinti MR2 pentru analiza SO4>
se verifica ipoteza normalitati distributiei valorilor concentratiilor C masurate experimental.

Coeficientul de asimetrie obtinut (-0,4) dovedeste faptul cd distibutia In cazul anionului
sulfat este o distributie de tip asimetrica negativd. Valoarea medianei 25,189 (Xpe) se situeaza
intre valoarea mediei 25,168 (5 ) si valoarea modei 25,231 (Xmo)-

Analizand figura I1.28 se poate observa cd, in cazul materialului de referinta MR3
pentru analiza SO,> se verifica ipoteza normalitati distributiei valorilor concentratiilor C
masurate experimental. Valoarea medianei 61,650 (xn) se situeazd intre valoarea mediei
61,574 (C_ ) si valoarea modei 61,800 (x,0). De asemenea coeficientul de asimetrie obtinut in
cazul materialului de referintd MR3 (-0,7) dovedeste faptul ca distibutia in cazul anionului

sulfat este o distributie de tip asimetrica negativa.
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0
B0G BOE  B1 B1.2 EB14 B16 B1E B2 B2 B24 EBZE
Concentratie, mg/L

Figura I1.28. Distributia normala a ionului SO4* - material de referinta MR3

Din calculul indicatorii statistici (tabel II.18) se poate afirma ca valorile experimentale
ale concentratiei (cazul SO,*) au fost obtinute cu suficientd precizie. Valorile acceptate
pentru toate cele trei materiale de referintd se situeazd intre media aritmetica si valoarea

modei, care reprezintd valoarea cu cea mai mare probabilitate de aparitie.

Tabel 11.19. Indicatorii statistici — cazul ionului NO3”

Material de

referinta — caz NO3 MRI1 MR2 MR3

Nr. determinari 19 19 19
Cacceptat, [mg/L] 35,821 27,398 67,148
C , [mg/L] 35,803 27,374 67,111
Xme, [Mg/L] 35,821 27,398 67,148
Xmo, [Mg/L] 35,858 27,446 67,221
Cing,[mg/L] 35,015 26,911 66,119
C qp, [mg/L] 36,590 27,837 68,103
¢, [mg/L] 1,575 0,926 1,984
c,[mg/L] 0,262 0,154 0,331
g,[mg/L] 0,177 0,104 0,223
3, [mg/L] 0,209 0,123 0,264
Arel 0,007 0,006 0,005
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Material de
referinti — caz NO3’ MR1 MR2 MR3
o’ 0,069 0,024 0.109
h 2,694 4,581 2.139
{]E]:E - 0,2 - ()’7 _ 0’3

Distributiile normale Gauss — Laplace a anionului NOs; pentru fiecare material de
referintd in parte sunt prezentate 1n figurile 11.29, I1.30 si I11.31. Aceaste distributii au fost

obtinute prin simulare Tn mediul de programare Matlab 6.5.

q i i i i i i i
348 35 352 354 3I/E 35 3B B2 b4 BE IS

Concentratie, mg/l

Figura I1.29. Distributia normala a ionului NO3™ - material de referinta MR1

In cazul materialului de referinta MR1 pentru analiza NOs™ (figura 11.29) se verifica
ipoteza normalitati distributiei valorilor concentratiilor C masurate experimental.
Coeficientul de asimetrie obtinut Tn cazul materialului de referinta analizat (-0,2) dovedeste

faptul ca distibutia in cazul ionului de nitrat este o distributie de tip asimetrica negativa

(valoarea mediei 35,803 (€) < valoarea medianei 35,821 (xme) < valoarea modei 35,858

(Xmo))-
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Figura I1.30. Distributia normald a ionului NOs™- material de referintd MR2

Din figura I1.30 se poate observa cd, in cazul materialului de referintd MR2 pentru
analiza NOs se verificd ipoteza normalitati distributiei valorilor concentratiilor C masurate
experimental. Se observa ca valoarea medianei 27,398 (xe) se situeaza intre valoarea mediei
27,374 (*’j ) si valoarea modei 27,446 (Xxmo), iar coeficientul de asimetrie obtinut in cazul
materialului de referintd MR2 (-0,7) dovedeste faptul ca distibutia in cazul NOs este o
distributie de tip asimetrica negativa.

In cazul materialului de referinti MR3 pentru analiza NO3 (figura I1.31) valoarea
medianei 67,148 (xme) S situeaza intre valoarea mediei 67,111 (€) si valoarea modei 67,221
(Xmo) (valoarea mediei < valoarea medianei < valoarea modei). De asemenea coeficientul de
asimetrie obtinut in cazul materialului de referinta MR3 (-0,3) dovedeste faptul ca distibutia

in cazul NOs™ este o distributie de tip asimetricd negativa.
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Figura I1.31. Distributia normala a ionului NOs™- material de referintd MR3

Faptul ca valorile acceptate pentru toate cele trei materiale de referinta se situeaza intre
media aritmetica si valoarea modei, care reprezinta valoarea cu cea mai mare probabilitate de
aparitie, se poate afirma ca valorile experimentale ale lui C au fost obtinute cu suficienta

precizie.

Verificarea ipotezei distributiei normale utilizdnd diagramele de control

In orice proces, va exista intotdeauna o anumita ratd de variatie naturald, care apare
indiferent de modul in care a fost proiectat sau implementat acesta sau cat de corect a fost
intretinut. Variatia este incontrolabild si este o urmare a diverselor cauze nesemnificative.
Aceste variatii calitative se numesc variatii aleatoare si se refera la un sistem stabil de cauze
intamplatoare. Cand ele sunt mici, se incadreaza iIntre anumite limite, si nu cauzeaza
neplaceri consumatorului, deci pot fi tolerate, si se poate spune ca procesul este sub control
statistic. Apar insd si variatii calitative, care nu pot fi tolerate, deci trebuie identificate si
eliminate. Ele se numesc variatii sistematice si pot veni de la una sau mai multe cauze

posibile. Procesele care opereaza in prezenta lor se spune ca sunt in afara controlului.
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Diferentierea ntre cele doud categorii de variatii se face cu ajutorul diagramelor de control

[196-199].

Diagramele de control pot fi utilizate pentru:

®* monitorizarea procesele in curs de desfisurarea, prin identificarea si corectarea
problemelor pe masura ce acestea apar;

e prevederea rezultatelor mdsurarii efectuate intr-un proces.

e verificarea procesului in privinta stabilitdtii acestuia (in control statistic).

e analiza tiparelor de variatie ale unui proces in functie de cauzele speciale (evenimente

neprevazute) si cele obisnuite (care fac parte din proces).

Diagrama de control este un grafic utilizat Tn studiul schimbdrilor produse in
instrumentul de masurare in functie de timp. Informatiile sunt introduse In ordine
cronologicd. Diagrama de control are mereu o linie centrala CL, ce reprezintd media, o linie
superioara pentru limita de control superioard (UCL) si o linie inferioard pentru limita de
control inferioard (LCL). Aceste linii sunt determinate de informatiile adunate Tn timp.

Diagramele de control se realizeaza pentru diferite distributii Tntalnite [196-199]:

. distributie hipergeometrica;

. distributie binomiald;

. distributie Poisson;

. distributie normala - distributie Gauss- Laplace: este cea mai importantd pentru

controlul de calitate; majoritatea mésuratorilor ce oscileaza in jurul unei valori
centrale, urmeaza aceasta distributie;

. distributie exponentiala.

Pentru a verifica limitele diagramelor de control stabilite si prezentate anterior, in cazul
distributiei normale, s-au determinat experimental alte valori ale materialelor de referinta
MRI1, MR2 si MR3. Rezultatele experimentale obtinute pentru cele trei materiale de referinta
au fost utilizate la verificarea instrumentatiei inainte ca probele reale de apa sa fie analizate.

In figurile 11.32, I1.33 si 11.34 sunt prezentate diagramele de control obtinute in urma
determinarilor experimentale, efectuate in zile diferite, a materialelor de referintd: MR1

(pentru CI'), MR2 (pentru SO42') si MR3 (pentru NO3").
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Figura I1.32. Diagrama de control in cazul ionului de CI' — MR1

In figura II1.32 se observa ca peste 99% din valorile marimii masurate experimental se
incadreaza intre limita inferioara si limita superioara a intervalului ce delimiteazd campul de

imprastiere 6c.
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Figura I1.33. Diagrama de control in cazul ionului de SO, — MR3

Diagrama de control prezentatd in figura I1.33 evidentiaza, de asemenea, faptul ca toate

valorile experimentale se incadreaza in intervalul de incertitudine in proportie de 99 % .
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Figura I1.34. Diagrama de control in cazul ionului de NO3” — MR2

Prin analiza diagramelor de control prezentate in figurile 11.32 — I1.34, se observa ca
masurdtorile experimentale s-au efectuat cu o acuratetea si precizie ridicatd. Toate valorile
determinate experimental s-au incadrat in 95% interval de incredere (2c0). Acest lucru
demonstreaza faptul ci sistemul este stabil (in control statistic), iar rezultatele obtinute in

urma analizei unor probe reale vor fi rezultate precise si valide.

I1.2.2.2. Studii privind validarea unei metode de determinare a cationilor din ape

potabile prin cromatografia ionica de inalta performanta - HPIC

Determindrile experimentale in vederea validarii unei metode de determinare a
cationilor din ape potabile utilizind cromatografia ionica de inaltd performanta — HPIC, au
fost efectuate in cadrul laboratorului de analize fizico-chimice Gemanalysis, utilizdnd trei
materiale de referinta certificate MR1, MR2 si MR3.

In cadrul cercetirilor efectuate principalele obiectivele urmarite au fost:
@ Caracterizarea comportdrii statice — cationi;
Calculul limitei de detectie (LD);

Calculul limitei de cuantificare (LQ);

¥ ¥ ¥

Precizie si acuratete: evaluarea precizie in conditii de repetabilitate si
reproductibilitate;

Calculul incertitudinii standard compusa, u.(y);

Calculul incertitudinii erorii sistematice, Uy,

Calculul incertitudinii materialului de referintd;

¥ ¥ ¥ W

Calculul incertitudinii extinse, U.
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e legea repartitiei normale — repartitia Gauss - Laplace si stabilirea limitelor
diagramelor de control;

e Verificarea ipotezei distributiei normale utilizand diagramele de control.

Caracterizarea comportarii statice — cationi

Calibrarea metodei constituie factorul major de care depinde acuratetea rezultatelor
finale obtinute. Solutiile de calibrare utilizate au fost preparate din materiale de referinta
certificate (Inorganic Ventures) ale cdror concentratie si interval de incredere sunt prezentate

in tabelul I1.20 [200].

Tabel I1.20. Intervalul de Incredere si concentratia materialelor de referinta

Nr. Concentratia, Interval de
Cationi Lot
Crt. [mg/L] incredere
1. Sodiu 1007 2 A2-NA03047
2. Potasiu 999 2 A2-K02138
3. Magneziu 1002 2 Z-QMGO03080
4. Calciu 995 3 A2-CA03069

In cazul sistemului ion cromatograf de fnalti performanti, determinirile experimentale
in vederea caracterizarii comportarii statice (curba de calibrare) s-au efectuat masuriand
pentru diferite concentratii, C, ale cationilor (Na*, K*, Mg®* si Ca’*) semnalul de iesire, aria,
A.

In tabelele I11.21, I1.22. I1.23 si I1.24 sunt prezentate rezultatele experimentale obtinute

in cazul celor patru cationi studiati (Na*, K¥, Mg** si Ca®") .

Tabel I1.21. Rezultate experimentale — caracteristica staticd ion cromatograf- Na*

C,
0,48 | 098 | 1,23 | 2,48 | 5,01 | 10,06 | 20,20 | 29,94 | 40,21 | 50,00 | 60,46
[mg/L]
A,
. 0,14 1 028 | 0,35 0,71 | 1,44 | 290 | 582 | 862 | 11,57 | 14,36 | 17,31
(LS -min]
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Tabel I11.22. Rezultate experimentale — caracteristica staticd ion cromatograf- K*

C,
0,12 10,22 10,53 109 | 1,54 | 1,92 | 392 | 588 | 7,90 | 9,91 | 15,06

[mg/L]

A,
. 0,02 |1 0,04 |0,10 | 0,18 | 0,28 | 0,36 | 0,73 | 1,09 | 1,47 | 1,84 | 2,77

[1LS-min]

Tabel I1.23. Rezultate experimentale — caracteristica staticd ion cromatograf- Mg**

C,
0,46 | 098 | 1,21 | 2,50 | 5,05 | 10,19 | 20,47 | 30,37 | 40,33 | 49,33 | 59,96
[mg/L]
A,
. 0,24 1 0,52 10,64 | 1,32 | 2,67 | 5,41 | 10,87 | 16,12 | 21,40 | 26,13 | 31,69
[1S-min]

Tabel I1.24. Rezultate experimentale — caracteristica staticd ion cromatograf- Ca**

C,
0,44 1092 | 1,17 | 2,44 | 498 | 9,90 | 19,95 | 29,52 | 39,70 | 49,22 | 59,53
[mg/L]
A,
. 0,15 0,31 1 0,39 | 0,82 | 1,68 | 3,38 | 6,81 | 10,06 | 13,52 | 16,68 | 20,05
[LS-min]

In figurile I1.35 si I1.36 sunt redate caracteristicile statice ale sistemului ion cromatograf

de inaltad performanta (cazul cationilor).

35 T T T T T T

an

10

Concentratie [mg/L]

Figura I1.35. Comportarea staticd a sistemului ion cromatograf de Tnaltd performantd - Na®,

Mg2+, Ca2+
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Ana [LS*min]

0 2 4 5] g 10 12 14 16
Concentratie [mafL]

Figura I1.36. Comportarea staticd a sistemului ion cromatograf de Tnaltd performantd — K*

Pe baza datelor obtinute in urma determinarilor experimentale efectuate, in tabelul I1.25
sunt redati indicatorii principali ce caracterizeazd comportarea statici a sistemului ion
cromatograf in cazul cationilor (Na*, K*, Mg si Ca®™).

Aceste coordonate Tmpreund cu calculul limitei de detectie si al limitei de cuantificare

reprezinta cadrul experimental exploatat.

Tabel I1.25. Indicatorii principali ce descriu cadru experimental exploatat la studiul

comportdrii statice a sistemului IC - cationi

Ne.Crt. Cation Aria, Concentratie, [mg/L]
[uS=cm] Domeniul
1. Sodiu 0,14 -17,31 0,48 — 60,46
2. Potasiu 0,02 —-2,77 0,12 - 15,06
3. Magneziu 0,24 — 31,69 0,46 — 59,96
4. Calciu 0,15 -20,05 0,44 — 59,53

Cadrul experimental prezentat in tabelul I1.25 poate fi definit ca fiind setul de
circumstante limitate in domeniul carora sistemul real va fi observat si inteles cu scopul de a

se executa modelarea matematica si simularea numerica.
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In urma prelucrarii datelor experimentale obtinute se observa liniaritatea
caracteristicilor statice In domeniul de concentratie exploatat.

In tabelul I1.26 sunt prezentate modelele matematice experimentale ce caracterizeaza
comportarea staticd a sistemului ion cromatograf in cazul celor patru cationi studiati.
Coeficientii modelelor matematice au fost calculati prin metoda celor mai mici patrate.

Aceste modele matematice sunt pe deplin valide doar dacd reproduc cu fidelitate
comportamentul sistemului real pentru cadrul experimental pentru care au fost definite,

utilitatea lor fiind predictia asupra functionarii in conditiile impuse de cadrul experimental.

Tabel 11.26. Ecuatiile matematice ce descriu comportarea statica a sistemului ion cromatograf

— cazul cationilor

Nr.Crt. Cationi Modelul matematic
1. Sodiu Aria=0,76- 107 + 0,287 - Concentratia
2 Potasiu Aria = 0,26:107 +0,184 - Concentratia
3. Magneziu Aria =0,89:107+ 0,529 - Concentratia
4 Calciu Aria =0,177-10"+ 0,338 - Concentratia

Pentru a verifica modelele matematice obtinute si prezentate anterior, pe baza valorilor
experimentale obtinute pentru parametrul x, respectiv a concentratiei cationilor, se calculeaza
pentru fiecare, valoarea parametrului asociat variabilei y. Aceste date se compara cu cele
obtinute experimental.

in tabelul I1.27 sunt prezentati indicatorii de adecvanta (dispersia o°, deviatia standard
o, coeficientul de corelatie R) calculati pentru modelele matematice ce descriu comportarea
staticd a sistemului ion cromatograf de inaltd performanta (cationi), prezentate in tabelul
11.26.

Indicatorii de adecvantd calculati pentru modelele matematice ce descriu comportarea
staticd a sistemului ion cromatograf de inalta performanta (cationi) aratd o buna corelare Intre
datele obtinute experimental si cele obtinute pe baza ecuatiilor matematice ce descriu

dependenta dintre parametrii.
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Tabel 11.27. Indicatorii de adecvantd pentru ecuatiile sistemului ion cromatograf —cationi

Dispersia, Deviatia Coeficientul de
Nr.Crt. Cationi ,
c standard, o corelatie, R
1. Sodiu 0,469 - 10~ 0,684 -10~ 0,999
2. Potasiu 0,04 - 10° 0,201 107 0,999
3. Magneziu 0,912 - 107 0,955 1072 0,999
4. Calciu 2,417-107 1,555 -107 0,999

Corelatiile prezentate in figurile 11.37 - I1.40 evidentiaza, de asemenea, precizia
modelelor matematice generate, prin dispunerea simetrica a rezultatelor experimentale cu cele

obtinute pe baza modelului matematic.

158 T T T T T T F T
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_____________ Y i |
= 8 : : :
(] 1 1 1
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4 ------ b D Fomm e ':' ------ | b B Fr===========77
) R -----% ...............................................
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Figura I1.37. Corelarea dintre rezultatele experimentale si cele obtinute pe baza ecuatiei

(I1.29) — pentru ionul Na*
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Figura I1.38. Corelarea dintre rezultatele experimentale si cele obtinute pe baza ecuatiei

(I1.29) — pentru ionul K*
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Figura I1.39. Corelarea dintre rezultatele experimentale si cele obtinute pe baza ecuatiei

(I1.29) — pentru jonul Mg**
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Figura I1.40. Corelarea dintre rezultatele experimentale si cele obtinute pe baza ecuatiei

(I1.29) — pentru ionul Ca**

In cazul sistemului ion cromatograf de inaltd performantd (cazul cationilor Na*, K*,
Mg** si Ca™), simularea comportirii statice s-a realizat cu ajutorul ecuatiei (I1.29), tinAndu-se
cont de informatiile furnizate de cadrul experimental exploatat.

Pentru simularea comportdrii statice a sistemului ion cromatograf de inalta performanta
s-au folosit trei materiale de referintd certificate MR1, MR2 si MR3 (tabel 11.30).

In figurile 1141 si IL42 sunt prezentate comportirile statice a sistemului ion
cromatograf de Tnaltd performantd obtinute prin simulare Tn mediul de programare Matlab

6.5.
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Figura I1.41. Simularea comportdrii statice a sistemului ion cromatograf de inaltd performan

— cationi Na*, Mg** si Ca**
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Figura I1.42. Simularea comportarii statice a sistemului ion cromatograf de nalta performanta

— cation K*
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Pentru validarea simularilor au fost calculati urmatorii indicatori de adecvanta:
dispersia de adecvanta 02, deviatia standard o, indicatorul preciziei modelului R? si

coeficientul de corelatie R. Valorile acestora sunt prezentate in tabelul 11.28.

Tabel 11.28. Indicatorii de adecvantd pentru materialele de referintd certificate — cazul

cationilor
Dispersia, Deviatia Coeficient de Indicator

Cationi 5 )

c standard, o corelatie, R precizie, R
Sodiu 0,599 - 107 0,24 -10™! 0,999 0,991
Potasiu 0,041- 107 0,643 -107 0,999 0,978
Magneziu 0,905 - 107 0,30 -10™ 0,999 0,992
Calciu 0,033 0,183 0,999 0,980

In urma calculului indicatorilor de adecvanta se observa ca pentru toti cationii valorile

indicatorului preciziei R? sunt cuprinse intre 0,978 — 0,992.

Calculul limitei de detectie (LD) si al limitei de cuantificare (LQ) — cationi

In cazul sistemului ion cromatograf de nalti performanti, determinirile experimentale
in vederea calculului limitei de detectie s-au efectuat cu ajutorul unei solutii de concentratie
cunoscutd (0,5 mg/L — Na*, Mg*, Ca®; 0,1 mg/L — K*). In tabelul I1.29 sunt prezentate

rezultatele experimentale obtinute.

Tabel 11.29. Rezultate experimentale — calcul LD si LQ precum si indicatorii de adecvanta

Zile Na*, [mg/L] K*,[mg/L] | Mg™, [mg/L] | Ca**, [mg/L]
1 0,491 0,130 0,473 0,458
2 0,494 0,134 0,472 0,459
3 0,482 0,125 0,470 0,448
4 0,485 0,126 0,471 0,448
5 0,490 0,131 0,479 0,461
6 0,496 0,139 0,479 0,468
7 0,495 0,137 0,478 0,464
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Zile Na*, [mg/L] K*,[mg/L] | Mg™, [mg/L] | Ca**, [mg/L]
8 0,491 0,133 0,481 0,469
9 0,507 0,152 0,479 0,471
10 0,488 0,132 0,478 0,462
Deviatia standard, ¢ 0,007 0,007 0,004 0,008
Limita de detectie,
0,02 0,02 0,01 0,02
LD
Limita de
0,07 0,07 0,04 0,08

cuantificare, LQ

In urma calculului deviatiei standard, a limitei de detectie (LD), respectiv a limitei de
cuantificare (LQ) cantitatea minima ce se poate cuantifica cu certitudine in cazul cationilor
sunt valori mai mici decét cel mai mic standard folosit la constructia curbei de calibrare —

comportare statici - Na* 0,07 mg/L, K* 0,07 mg/L, Mg®* 0,04 mg/L si Ca** 0,08 mg/L.

Evaluarea precizie in conditii de repetabilitate

Evaluarea preciziei in conditii de repetabilitate s-a efectuat cu ajutorul unor materiale
de referinta certificate, MR1, MR2, MR3, ale caror valori precum si intervalele de Tncredere

sunt prezentate 1n tabelul II1.30.

Tabel I1.30. Intervalul de incredere si concentratia materialelor de referinta

Material | Valoare certificata, [mg/L] Interval de incredere .
de Nivel de
referinti Na* | K* | Mg* | Ca®* | Na* K* | Mg?* | Ca* | incredere
MR1 16,5 | 43 12,7 42,8 0,1 0,03 0,1 0,2 95 %
MR2 233 | 3,59 | 6,43 33,5 0,1 0,04 0,06 0,2 95 %
MR3 246 | 2,22 | 234 60,1 0,2 0,04 0,2 0,3 95 %

In cazul evaludrii preciziei in conditii de repetabilitate, determinirile experimentale s-
au efectuat in aceleasi conditii pentru cele trei materiale de referintd (aceeasi zi). in tabelul

I1.31 sunt prezentate rezultatele obtinute in urma determinarilor experimentale.

149

BUPT



TEZA DE DOCTORAT

Tabel I1.31. Rezultatele experimentale - repetabilitate

“ﬁi‘fﬁffi‘;‘l‘t;’e Na',mgL] | K,[mgLl | Mg [mgL] | Ca®,[mgL]
16,343 4,208 13,039 42,619
MR1 16,409 4,224 13,099 42,793
16,362 4211 13,063 42.705
16,357 4,209 13,058 42.684
16,305 4,195 13,019 42.543
16,389 4,217 13,082 42,762
MR1 16,378 4,213 13,074 42,743
16,374 4,214 13,076 42728
16,326 4,198 13,026 42,581
16,344 4,207 13,053 42.682
23,064 3,479 6,669 33,436
23,064 3,487 6,666 33,418
23,079 3,486 6,673 33,451
23,022 3,478 6,655 33,370
MR2 22,941 3,469 6,631 33,252
23,062 3,483 6,668 33,434
23,073 3,484 6,676 33,475
23,030 3,478 6,660 33,402
23,031 3,478 6,653 33,362
23,090 3,487 6,677 33,483
24,279 2,124 23,883 59,697
24,372 2,132 23,981 59,945
24,313 2,127 23,904 59,754
24,418 2,137 24,015 60,013
MR3 24,432 2,137 24,033 60,058
24,390 2,135 23,959 59,907
24,320 2,128 23,911 59,800
24,344 2,132 23,935 59,838
24,339 2,130 23,922 59,847
24,487 2,147 24,090 60,238

Pe baza datelor obtinute in urma determinarilor experimentale efectuate, in tabelul 11.32
sunt redati indicatorii principali ce caracterizeaza evaluarea preciziei in conditii de

repetabilitate.

Tabel I1.32. Indicatorii principali ce descriu evaluarea preciziei in conditii de repetabilitate

Material Abaterea
. . | Rezultate, | Valoarea | Abaterea | standard
de Cationi . . . | RSD, % r

referinti n medie, * | standard,c, | a mSe(_ilel,

Na* 10 23,045 0,042 0,013 0,186 0,118

MR1 K* 10 3,480 0,005 0,001 0,157 0,015

Mg2+ 10 6,662 0,014 0,004 0,210 0,038

Ca™ 10 33,408 0,067 0,021 0,203 0,187
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Material Abaterea
. . | Rezultate, | Valoarea | Abaterea | standard
de Cationi . = . . | RSD, % r

referinti n medie, * | standard,c, | a mse(_hel,

Na* 10 16,358 0,030 0,009 0,187 0,084

MR K+2 10 4,209 0,008 0,002 0,200 0,023

Mg~ 10 13,059 0,025 0,008 0,195 0,070

Ca™ 10 42,684 0,080 0,025 0,188 0,222

Na* 10 24,369 0,063 0,019 0,258 0,174

MR3 K+2+ 10 2,133 0,006 0,002 0,315 0,018

Mg 10 23,963 0,065 0,020 0,275 0,182

[ 10 59,910 0,160 0,050 0,268 0,444

Analizand rezultatele obtinute in tabelul 11.32 se observa ca valorile abaterii standard
calculata in conditii de repetabilitate prezinta valori mici, sub 2%. De asemenea s-au obtinut
valori mici pentru repetabilitate, abaterea standard a mediei, intervalul de incredere fiind la
un nivel de sigurantd de 95%. Din acest punct de vedere se poate afirma ca in conditii de

repetabilitate precizia metodei de analiza este ridicata.

Evaluarea precizie in conditii de reproductibilitate

In cazul evaludrii preciziei in conditii de reproductibilitate, determinarile
experimentale s-au efectuat in conditii diferite pentru cele trei materiale de referinta (zile
diferite). iIn tabelul I1I.33 sunt prezentate rezultatele obtinute in urma determinarilor

experimentale asupra concentratiilor de anioni a celor trei materiale de referinta utilizate.

Tabel I1.33. Rezultatele experimentale - reproductibilitate

Nr. Material . . . .
Crt. de Na’, [mg/L] K’, [mg/L] Mg™, [mg/L] Ca™, [mg/L]
referinta
MRI1 16,343 4,209 13,039 42,619
1. MR2 23,064 3,479 6,669 33,437
MR3 24,279 2,124 23,883 59,698
MRI1 16,470 4,241 13,157 43,003
2. MR2 23,167 3,499 6,696 33,573
MR3 24,427 2,137 24,019 60,057
MR1 16,502 4,247 13,179 43,073
3. MR2 23,311 3,517 6,737 33,790
MR3 24,627 2,155 24,227 60,575
MRI1 16,626 4,315 13,301 43,352
4. MR2 23,447 3,580 6,784 33,873
MR3 24,837 2,210 24,368 60,848

151

BUPT



TEZA DE DOCTORAT

Nr. Material . . . .
O | de | Na'[mg/lLl| K [mglL] Mg*, [mg/L] | Ca®,[mg/L]
referinta
MR1 16,603 4,309 13,256 43,225
5. MR2 23,289 3,553 6,761 33,796
MR3 24,660 2,184 24,296 60,644
MR1 16,776 4,351 13,395 43,427
6. MR2 23,337 3,532 6,781 33,942
MR3 24,731 2,165 24,391 60,752
MR1 16,636 4,306 13,276 43,146
7. MR2 23,113 3,492 6,701 33,563
MR3 24,124 2,109 23,787 59,364
MR1 16,611 4,298 13,249 43,124
8. MR2 23,117 3,499 6,700 33,521
MR3 24,740 2,170 24,347 60,608
MR1 17,072 4,401 13,646 43,467
0. MR2 23,655 3,569 6,853 34,016
MR3 24,394 2,215 24,420 61,423
MR1 16,436 4,239 13,120 42,851
10. MR2 23,207 3,514 6,709 33,612
MR3 24,495 2,155 24,102 60,225
MR1 16,525 4,258 13,183 43,068
11. MR2 23,184 3,494 6,704 33,639
MR3 24,498 2,140 24,130 60,364
MRI1 16,353 4,207 13,061 42,651
12. MR2 23,087 3,476 6,677 33,505
MR3 24,473 2,133 24,089 60,037
MR1 16,462 4,232 13,104 42,794
13. MR2 23,154 3,482 6,685 33,582
MR3 24,450 2,126 24,057 60,020
MR1 16,429 4,237 13,109 42,796
14. MR2 23,088 3,486 6,686 33,511
MR3 24,448 2,133 24,051 59,823
MR1 16,467 4,239 13,149 42,935
15. MR2 23,150 3,488 6,701 33,596
MR3 24,527 2,130 24,127 59,998
MR1 16,370 4,234 13,077 42,725
16. MR2 23,115 3,511 6,692 33,505
MR3 24,418 2,160 23,997 60,064
MR1 16,388 4,222 13,070 42,719
17. MR2 23,070 3,488 6,673 33,462
MR3 24,323 2,136 23,909 59,934
MR1 16,420 4,237 13,085 42,732
18. MR2 23,072 3,491 6,648 33,367
MR3 24,446 2,156 24,016 59,842
MR1 16,248 4,195 12,944 42,324
19. MR2 23,037 3,483 6,653 33,356
MR3 24,321 2,142 23,882 59,738
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Pe baza datelor obtinute in urma determindrilor experimentale efectuate, in tabelul 11.34
sunt redati indicatorii principali ce caracterizeaza evaluarea preciziei in conditii de

reproductibilitate.

Tabel I1.34. Indicatorii principali ce descriu evaluarea preciziei in conditii de

reproductibilitate
Material Abaterea
de Cationi Valo?reil Abaterea standard a | RSD,% R
. medie, © | standard,c, . . oo
referinta mediei, S
Na* 16,513 0,185 0,042 1,121 0,512
K* 4,262 0,054 0,012 1,263 0,149
MR1 M 2+
g 13,179 0,155 0,036 1,179 0,430
Ca** 42,949 0,448 0,103 1,042 1,238
Na* 23,193 0,156 0,036 0,672 0,431
MR2 KJ’2 3,507 0,031 0,007 0,874 0,085
Mg™ 6,711 0,051 0,012 0,765 0,142
Ca™ 33,613 0,231 0,053 0,686 0,638
Na* 24,509 0,270 0,062 1,101 0,746
MR3 K“; 2,152 0,028 0,006 1,301 0,077
Mg™ 24,111 0,279 0,064 1,154 0,770
Ca™ 60,211 0,657 0,151 1,090 1,815

Rezultatele experimentale obtinute si valorile calculate ale indicatorilor statistici in
vederea evaludrii preciziei Tn conditii de reproductibilitate dovedesc, cd metoda raméne

precisa cu cresterea variabilitatii analitice si cresterea numarului de masuréri realizate.

Estimarea incertitudinii de masurare

Pe baza datelor experimentale efectuate in conditii de reproductibilitate, in tabelul I1.35

sunt redati indicatorii principali ce caracterizeaza incertitudinea de masurare.

Tabel I1.35. Indicatorii principali ce descriu incertitudinea de masurare - cationi

Material de A u(Crep)s bias, Ubjas, u(Ry), Ue, U,
referings | CPtoM % % % % % %
Na® 0,309 0,080 0,321 1,122 | 1,167 | 233
MR1 K* 0,356 -0,886 0,955 1252 | 1,574 | 3,15
Mg™ 0,402 3,772 3,793 1,224 | 3986 | 7,98
Ca™ 0,238 0,471 0,538 1,047 1,177 | 2,36
MR2 Na* 0,219 -0,460 0,511 0,669 | 0,842 | 1,68
K* 0,568 2,320 2,384 0,854 | 2,532 | 5,08
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Material de . . U(Crep) bias Ubjias u(Ry) U, U
referinta Cationi %0 ’ % ’ %0 ’ %0 ’ %’ %’
MR2 Mg2+ 0,476 4,370 4,397 0,799 4,469 8,94
Ca™ 0,305 0,380 0,493 0,689 0,847 1,70

Na* 0,415 -0,250 0,490 1,098 1,202 2,40

MR3 KJ'2 0,919 -3,084 3,218 1,261 3,456 6,93
Mg™ 0,436 3,178 3,208 1,191 3,422 6,85

Ca* 0,255 0,273 0,402 1,093 1,165 2,33

In cazul materialul de referintd certificat MR1 cu valoarea de Na 16,5 + 0,1 mg/L,
valoarea incerttudinii gasitd a fost de + 0,384. Acesta reprezintd 2,33 % din incertitudinea
extinsd cu un factor de acoperire k = 2; care corespunde unui nivelul de incredere de 95%.

In cazul materialului de referintd certificat MR2 cu valoare de K 3,59 + 0,2 mg/L,
valoarea incertitudinii gasita a fost de £ 0,182, iar in cazul materialului de referinta MR3 cu
valoarea de Mg 23,4 £+ 0,2 mg/L si Ca 60,1 £ 0,3 mg/L , valoarea incertitudinii gasita a fost
de + 1,603 (Mg) si = 1,4. Acesta reprezinta 6,85 % (Mg) si 2,33 % (Ca) din incertitudinea

extinsd cu un factor de acoperire k = 2; care corespunde unui nivelul de incredere de 95%.

Legea repartitiei normale — repartitia Gauss- Laplace si stabilirea limitelor diagramelor de

control - cationi

Ca ipoteza simplificatoare s-a admis faptul ca repartitia celor trei materiale de referinta
analizate MR1, MR2 si MR3, urmeaza legea repartitiei normale — repartitia Gauss — Laplace.
In tabelele 11.36 — I1.39 sunt prezentati, alituri de conditiile de masurare, indicatorii ce
caracterizeaza incertitudinea rezultatului masurdrii:
1. eroarea standard (c);
eroarea probabila (g);
eroarea medie absoluta (5);
masura preciziei (h);
dispersia erorilor (¢°);
media aritmetici a valorilor mirimii masurate (€);

campul de Tmprastiere al valorilor determinate experimental (¢);

® N ok »D

limitele campului de Tmprastiere ¢ al valorilor concentratiilor determinate
experimental (Cint §1 Cyup);
9. valoarea cu frecventa cea mai mare de aparitie, Cacceptats

10. mediana (Xpe);
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11. moda (Xmo);
12. eroarea relativa (A));

13. coeficientul de asimetrie, CZ..

Calcul indicatorilor 1-7 a fost efectuat conform celor prezentate in partea I a acestei
lucréri (paragraful 1.4.5). De asemenea, a fost calculatd §i eroarea relativd A, definita ca
fiind raportul dintre eroarea standard si valoarea marimii masurate.

Aceasta se exprima in fractiuni din valoarea marimii mdsurate sau In procente, spre
deosebire de erorile absolute (eroarea standard, eroarea probabild, eroarea medie) care se
exprima in aceleasi unitati de mésura ca $i marimea masurata.

Urmarind indicatorii statistici obtfinuti pentru toate cele trei materiale de referintd
analizate si efectand o comparatie intre ele, se poate afirma cd si in cazul cationilor cel mai
semnificativ indicator statistic este o, datoritd faptului ca valoarea acestuia intervine in
calculul majoritatii indicatorilor statistici care definesc incertitudinea rezultatului masurarii.

S-au obtinut urmdtoarele valori medii ale acestuia: 0,204 pentru Na* in cazul a celor trei
materiale de referintd; 0,038 pentru K* in cazul a celor trei materiale de referintd; 0,162
pentru Mg2+ in cazul a celor trei materiale de referinta si 0,445 pentru Ca®* in cazul celor trei
materiale de referinta.

Totodata se constatd cd nu se evidentiazd nici un fel de discrepante intre valorile

indicatorilor statistici calculati.

Tabel 11.36. Indicatorii statistici — cazul ionului Na*

Material de
referinta — cazul MR1 MR2 MR3
Na*
Nr. determinari 19 19 19
Cacceptats [mg/L] 16,467 23,150 24,473
C =CL, [mg/L] 16,513 23,193 24,509
Xme, [ME/L] 16,467 23,150 24,402
Xmo, [Mg/L] 16,376 23,063 24,344
LCL = Ciy,[mg/L] 15,957 22,725 23,698
UCL =C 4 , [mg/L] 17,068 23,660 25,319
@, [mg/L] 1,111 0,935 1,620
o,[mg/L] 0,185 0,156 0,270
&,[mg/L] 0,125 0,105 0,182
d, [mg/L] 0,148 0,124 0,215
Al 0,011 0,007 0,011
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Material de
referinta — cazul MR1 MR2 MR3
Na*
o 0,034 0,024 0,073
h 3,820 4,537 2,618
ci 0,7 0.8 0.4

In figurile 11.43 — I1.45 sunt prezentate distributiile normale Gauss — Laplace a ionului
de Na pentru fiecare material de referintd in parte, distributii obtinute prin simulare in mediul

de programare Matlab 6.5.

2 ! ! ! ! ! !
1.8 I i | i I |
1.6
1.4
1.2
IZ 1
- 0.3
0.6
0.4

0.2

1]
15.8 16 16.2 16.4 16.6 16.8 17 17.2
Concentratie, mg/L

Figura I1.43. Distributia normald a ionului de Na* - material de referinta MR1

In cazul materialului de referinti MR1 pentru analiza Na* (figura 11.43) se verifica
ipoteza normalitati distributiei valorilor concentratiilor C masurate experimental. Distibutia
este o distributie de tip asimetricd pozitivd, deoarece valoarea medianei 16,467 (Xpe) se
situeazd intre valoarea modei 16,376 (xmo) si valoarea mediei 16,513 (€) si de asemenea
coeficientul de asimetrie obtinut in cazul materialului de referintd MR1 este unul pozitiv

0,7).
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Figura 11.44. Repartitia normald a ionului de Na* - material de referintd MR2

Pentru materialul de referintd MR2 (figura 11.44) pentru analiza ionului Na* se verifica
ipoteza normalitéti distributiei valorilor concentratiilor C masurate experimental.

Se observa ca valoarea medianei 23,150 (X,,.) se situeaza intre valoarea modei 23,063
(Xmo) §1 valoarea mediei 23,193 (©).

De asemenea coeficientul de asimetrie obtinut Tn cazul materialului de referintd MR2
(0,8) dovedeste faptul ci distibutia in cazul ionului de Na* este o distributie de tip asimetrica
pozitiva.

Din figura I1.45 se observa ca valoarea medianei 24,402 (xn,) se situeazd intre valoarea
modei 24,344 (Xy,0) si valoarea mediei 24,509 (5).

Coeficientul de asimetrie obtinut in cazul materialului de referintd MR3 (0,4) dovedeste

faptul ca distibutia In cazul ionului de sodiu este o distributie de tip asimetrica pozitiva.
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Figura I1.45. Repartitia normald a ionului de Na* - material de referintd MR3

Tabel 11.37. Indicatorii statistici — cazul ionului K*

Material de

referinti — cazul K* MRI1 MR2 MRS

Nr. determinari 19 19 19
Cacceptat, [mg/L] 4,239 3,494 2,142
C =CL, [mg/L] 4,262 3,507 2,152
Xme, [M/L] 4,239 3,494 2,142
Xmo» [Mg/L] 4,192 3,469 2,124
LCL = Cjy,[mg/L] 4,100 3,415 2,068
UCL =C g , [mg/L] 4,423 3,599 2,236
¢, [mg/L] 0,323 0,184 0,168
o,[mg/L] 0,054 0,031 0,028
&,[mg/L] 0,036 0,021 0,019
d, [mg/L] 0,043 0,024 0,022
Arel 0,013 0,009 0,013
G 0,003 0,001 0,001
h 13,136 23,075 25,257

¢k 1,3 1,3 0,9
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In figurile I1.46 — I1.48 sunt prezentate distributiile normale Gauss — Laplace a ionului

de K' pentru fiecare material de referintd in parte. Aceaste distributii au fost obtinute prin

simulare Tn mediul de programare Matlab 6.5.

Concentratie, mg/L

Figura I1.46. Distributia normala a ionului de K - material de referintd MR 1

Din figura I1.46 se observa ca valoarea medianei 4,239 (xp,e) se situeaza intre valoarea
modei 4,192 (Xmo) si valoarea mediei 4,262 (C_ ) ceea ce dovedeste ca dstributia in cazul
ionului de potasiu este o distributie de tip asimetrica pozitiva. Acest lucru se poate observa si

din calculul coeficientul de asimetrie care este un coeficient pozitiv (1,3).

Coeficientul de asimetrie obtinut in cazul materialului de referintd MR2 (1,3) (figura

I1.47) dovedeste faptul cad distibutia in cazul ionului de potasiu este o distributie de tip

asimetrica pozitiva.
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Figura 11.47. Distributia normala a ionului de K* - material de referintd MR2

Se observa ca valoarea medianei 3,494 (x,.) se situeaza intre valoarea modei 3,469

(Xmo) i valoarea mediei 3,507 (’f).

12 : : :

10

1]
205 21 215 22 2.25
Concentratie, mg/L

Figura I1.48. Repartitia normald a ionului de K* - material de referintd MR3
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Analizand figura I1.48 se observa ca, valoarea medianei 2,142 (Xy,) se situeaza intre
valoarea modei 2,124 (Xp,) si valoarea mediei 2,152 (€). Coeficientul de asimetrie obtinut in
cazul materialului de referintd MR3 (0,9) dovedeste faptul ca distibutia In cazul ionului de

potasiu este o distributie de tip asimetrica pozitiva.

Tabel I1.38. Indicatorii statistici — cazul ionului Mg**

Material de
referinta — cazul MR1 MR2 MR3
Mg2+

Nr. determinari 19 19 19
Cacceptats [mg/L] 13,149 6,700 24,089
C =CL, [mg/L] 13,179 6,711 24,111
Xme, [ME/L] 13,149 6,700 24,089
Xmo» [Mg/L] 13,089 6,678 24,046
LCL = Cjy¢,[mg/L] 12,713 6,557 23,275
UCL =C gy , [mg/L] 13,645 6,865 24,946
¢, [mg/L] 0,933 0,308 1,672
o,[mg/L] 0,155 0,051 0,279
&,[mg/L] 0,105 0,035 0,188
o, [mg/L] 0,124 0,041 0,222
Arel 0,012 0,008 0,012
G 0,024 0,003 0.078
h 5,133 15,534 2,863

¢k 0,5 0,6 0,2

In figurile 11.49 — I1.51 sunt prezentate distributiile normale Gauss — Laplace a ionului
de Mg** pentru fiecare material de referintd 1n parte, distributii obtinute prin simulare In
mediul de programare Matlab 6.5.

Analizand figura 11.49 se poate observa cd, in cazul materialului de referintd MR1
pentru analiza ionului de Mg™ se verificd ipoteza normalititi distributiei valorilor
concentratiilor C masurate experimental. Se observd ca valoarea medianei 13,149 (Xye) se
situeaza intre valoarea modei 13,089 (xno) si valoarea mediei 13,179 (f ).

De asemenea coeficientul de asimetrie obtinut Tn cazul materialului de referinta MR1
(0,5) dovedeste faptul ca distibutia Tn cazul ionului de magneziu este o distributie de tip

asimetrica pozitiva.
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Figura I1.49. Repartitia normala a ionului de Mg2+ - material de referintd MR1

1]
B.5 B.55 6.6 B.65 B.7 B.75 B.6 B.85 6.9
Concentratie, mg/L

Figura I1.50. Repartitia normala a ionului de Mg2+ - material de referinta MR2
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In cazul materialului de referintd MR2 (figura I1.50) pentru analiza ionului de Mg2+ se
verificd ipoteza normalitati distributiei valorilor concentratiilor masurate experimental. Se
observa ca valoarea medianei 6,700 (Xye) se situeazad intre valoarea modei 6,678 (Xmo) Si
valoarea mediei 6,711 (*f ). De asemenea coeficientul de asimetrie obtinut in cazul
materialului de referinti MR2 (0,6) dovedeste faptul ca distibutia In cazul ionului de

magneziu este o distributie de tip asimetricd pozitiva.

4 — 7 1 1 1 1 T

0 i i i i i i i i i
232 234 236 238 24 242 244 245 248 25 52

Concentratie, mg/L

Figura I1.51. Repartitia normal a ionului de Mg** - material de referinti MR3

Coeficientul de asimetrie obtinut in cazul materialului de referintd MR3 (0,2) dovedeste
faptul ci distibutia in cazul ionului de Mg** este o distributie de tip asimetricd pozitivi. Se

observa ca valoarea medianei 24,089 (xn) se situeaza intre valoarea modei 24,046 (Xpo) Si

valoarea mediei 24,111 (€).

Tabel 11.39. Indicatorii statistici — cazul ionului Ca>*

Material de
referinta — cazul MR1 MR2 MR3
C az+
Nr. determinari 19 19 19
Cacceptat [mg/L] 42,935 33,573 60,057
C =CL, [mg/L] 42,949 33,613 60,211
Xme, [Mg/L] 42,935 33,573 60,057

163

BUPT



TEZA DE DOCTORAT

Material de
referinta — cazul MR1 MR2 MR3
Caz+
Xmo» [Mg/L] 42,907 33,493 59,748
LCL = Cjy¢,[mg/L] 41,604 32,920 58,240
UCL =C 4 , [mg/L] 44,293 34,305 62,181
@, [mg/L] 2,689 1,385 3,941
o, mg/L] 0,448 0,231 0,657
&,[mg/L] 0,302 0,156 0,443
d, [mg/L] 0,358 0,184 0,524
Arel 0,010 0,007 0,011
G 0,201 0,053 0,431
h 1,578 3,063 1,076
(o 0,09 0,5 0,7

In figurile I1.52 — I1.54 sunt prezentate distributiile normale Gauss — Laplace a ionului
de Ca®™ pentru fiecare material de referintd in parte. Aceaste distributii au fost obtinute prin

simulare Tn mediul de programare Matlab 6.5.
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Figura I1.52. Repartitia normala a ionului de Ca - material de referintd MR1

Analizand figura 11.52 se poate observa cd, in cazul materialului de referintda MR1
pentru analiza ionului de Ca se verificd ipoteza normalitdti distributiei valorilor

concentratiilor C masurate experimental. Se observd ca valoarea medianei 42,935 (Xye) s€
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situeazd intre valoarea modei 42,907 (xmo) §i valoarea mediei 42,949 (£). De asemenea
coeficientul de asimetrie obtinut In cazul materialului de referintd MR1 (0,09) dovedeste

faptul ca distibutia in cazul ionului de calciu este o distributie de tip asimetrica pozitiva.
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Figura I1.53. Repartitia normala a ionului de Ca®*- material de referintd MR2

Coeficientul de asimetrie obtinut in cazul materialului de referintd MR2 (0,5) dovedeste
faptul ca distributia in cazul ionului de calciu este o distributie de tip asimetrica pozitiva. Se
observa ca valoarea medianei 33,573 (Xxne) se situeaza intre valoarea modei 33,493 (Xmo) Si
valoarea mediei 33,613 (€).

Coeficientul de asimetrie obtinut in cazul materialului de referintd MR3 (0,7) dovedeste
faptul ca distibutia in cazul ionului de calciu este o distributie de tip asimetricd pozitiva. Se
observa ca valoarea medianei 60,057 (xne) se situeaza intre valoarea modei 59,748 (Xmo) Si
valoarea mediei 60,211 (€).

Faptul ca valorile acceptate pentru toate cele trei materiale de referinta se situeaza intre
valoarea modei, care reprezinta valoarea cu cea mai mare probabilitate de aparitie, si media
aritmeticd, se poate afirma cd valorile experimentale ale lui C (Ca®™) au fost obtinute cu

suficienta precizie.
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Figura I1.54. Repartitia normala a ionului de Ca®*- material de referintd MR3

Verificarea ipotezei distributiei normale utilizdnd diagramele de control - cationi

Diagrama de control este un grafic utilizat n studiul schimbarilor produse in
instrumentul de masurare in functie de timp. Pentru a verifica limitele diagramelor de control
stabilite si prezentate anterior, Tn cazul distributiei normale, s-au determinat experimental
valori ale materialelor de referintda MR1, MR2 si MR3.

In figurile I1.55 — I1.58 sunt prezentate diagramele de control obtinute Tn urma analizei

materialelor de referinti MR1 (pentru Na*), MR3 (pentru K*) si MR2 (pentru Mg** si Ca™").
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Concentratie, mg/L

In figura I1.53 peste 99% din valorile marimii masurate experimental se incadreazi
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Figura I1.55. Diagrama de control in cazul ionului de Na* — MR1
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Figura I1.56. Diagrama de control in cazul ionului de K* — MR3
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Figura I1.58. Diagrama de control in cazul ionului de Ca** — MR2

Prin analiza diagramelor de control prezentate in figurile I1.55-I1.58 se observa ca
masuratorile experimentale s-au efectuat cu o acuratetea si precizie ridicata. Toate datele
experimentale s-au Incadrat intr-un interval de incredere de 95% ceea ce corespunde unui
factor de acoperire egal cu 2c. Stabilirea limitelor de control si verificarea loc cu ajutorul
materialelor de referintd aratd faptul ca sistemul este Tn control statistic, metoda de analiza

este o0 metoda care poate oferi rezultate precise si valide in cazul analizei probelor reale.
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I1.2.2.3. Studii privind validarea unei metode de determinare a pH-ului din ape potabile

si ape subterane

Determindrile experimentale n vederea validarii unei metode de determinare a pH-ului
din ape potabile, au fost efectuate in cadrul laboratorului de analize fizico-chimice
Gemanalysis, utilizand un singur material de referinta certificat (pH 7,00).

In cadrul cercetarilor efectuate principalele obiectivele urmirite au fost:

= Precizie si acuratete: evaluarea precizie in conditii de repetabilitate si
reproductibilitate;
Calculul incertitudinii standard compusa, uc(y);

Calculul incertitudinii erorii sistematice, Upiys;

¥ ¥ ¥

Calculul incertitudinii materialului de referintd;
. Calculul incertitudinii extinse, U.
e legea repartitiei normale — repartitia Gauss - Laplace si stabilirea limitelor
diagramelor de control;

e Verificarea ipotezei distributiei normale utilizand diagramele de control.

Evaluarea precizie in conditii de repetabilitate

Evaluarea preciziei in conditii de repetabilitate s-a efectuat cu ajutorul unui material de
referinta certificat pH 7,00 a carui interval de incredere este de + 0,03 (Inorganic Ventures,
Lot A2-WCS01009). in cazul evaludrii preciziei in conditii de repetabilitate, determinarile
experimentale s-au efectuat 1n aceleasi conditii pentru materialul de referintd (aceeasi zi,
acelasi analist). In tabelul I1.40 sunt prezentate rezultatele obtinute in urma determinarilor
experimentale [177].

Tabel 11.40. Rezultatele experimentale - repetabilitate

detl\ilrfﬁianriri Valoare pH Temperatura, °C
1. 7,012 22,7
2. 7,007 22,8
3. 7,004 229
4, 7,005 23,0
S. 7,003 23,2
6. 7,005 23,3
7. 7,009 23,2
8. 7,005 23,3
0. 7,008 23,4
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detlja;lﬁia;ﬁri Valoare pH Temperatura, °C
10. 7,012 234
11. 7,007 235
12. 7,008 235

Pe baza datelor obtinute in urma determinarilor experimentale efectuate, in tabelul 11.41

sunt redati indicatorii principali ce caracterizeaza evaluarea preciziei in conditii de

repetabilitate.

Tabel I1.41. Indicatorii principali ce descriu evaluarea preciziei in conditii de repetabilitate

Ma;inal Rezultate, | Valoarea Abaterea S‘;‘:ﬁ;:gaa RSD. % r
. e n medie, © standard,oc, . oo 70

referinta mediei, S

pH 7,00 12 7,007 0,003 0,001 0,043 0,008

Analizand rezultatele obtinute in tabelul 11.41 se observa ca valoarea abaterii standard
calculata in conditii de repetabilitate este sub 2%. De asemenea, s-a obtinut o valoare mica
pentru repetabilitate, abaterea standard a mediei, intervalul de incredere fiind la un nivel de
incredere de 95%. Din acest punct de vedere se poate afirma cd in conditii de repetabilitate

precizia metodei de analiza este ridicata.

Evaluarea precizie in conditii de reproductibilitate

In cazul evaludrii preciziei in conditii de reproductibilitate, determinarile
experimentale s-au efectuat in conditii diferite pentru materialul de referinta utilizat (zile
diferite, analisti diferiti). In tabelul IL42 sunt prezentate rezultatele obtinute in urma

determindrilor experimentale.

Tabel I1.42. Rezultatele experimentale — reproductibilitate

Ziua Valoare pH Temperatura
L. 6,984 25,3
2. 6,992 25,9
3. 6,997 24,5
4. 6,997 27,2
5. 6,982 25,5
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Ziua Valoare pH Temperatura
6. 6,996 25,8
7 6,994 26,1
8. 7,020 24,3
9 7,017 23,7
10. 7,027 23,3

Pe baza datelor obtinute in urma determinarilor experimentale efectuate, in tabelul 11.43
sunt redati indicatorii principali ce caracterizeaza evaluarea preciziei in conditii de

reproductibilitate.

Tabel I1.43. Indicatorii principali ce descriu evaluarea preciziei in conditii de

reproductibilitate
Ma;inal Rezultate, | Valoarea Abaterea S‘;l::;;:gaa RSD. % R
. n medie, © standard,oc, e e oo > %
referinta mediei, S
pH 7,00 10 6,996 0,015 0,005 0,214 0,042

Rezultatele experimentale obtinute si valorile calculate ale indicatorilor statistici in
vederea evaludrii preciziei Tn conditii de reproductibilitate dovedesc, cd metoda raméne

precisa cu cresterea variabilitatii analitice si cresterea numarului de masuréri realizate.

Estimarea incertitudinii de masurare

Pe baza datelor experimentale efectuate in conditii de reproductibilitate, n tabelul 11.44

sunt redati indicatorii principali ce caracterizeaza incertitudinea de masurare.

Tabel 11.44. Indicatorii principali ce descriu incertitudinea de masurare
Material .
de ! u(Cref)y blaS, Ubiasa u(Rw)a Ue, U7
. % % % % % %
referinta
pH 7,00 0,219 0,014 0,230 0,214 0,314 0,628

In cazul materialului de referinta certificat cu valoarea de pH 7,00 + 0,03, analizat in

zece zile diferite de catre operatori diferiti utilizdnd acelasi echipament si aceeasi metoda,
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valoarea incertitudinii pH-ului gasitd a fost de + 0,044. Acesta reprezintd 0,628% din
incertitudinea extinsa cu un factor de acoperire k = 2; care corespunde unui nivelul de

incredere de 95%.

Legea repartitiei normale — repartitia Gauss- Laplace si stabilirea limitelor diagramelor de

control

Ca ipoteza simplificatoare s-a admis faptul cd repartitia in cazul materialului de
referintd analizat urmeaza legea repartitiei normale — repartitia Gauss — Laplace.
In tabelul IL45 sunt prezentati, alituri de conditiile de mdsurare, indicatorii ce
caracterizeaza incertitudinea rezultatului masurarii:
1. eroarea standard (o);
eroarea probabila (g);
eroarea medie absoluta (3);

masura preciziei (h);

2

3

4

5. dispersia erorilor (6);

6. media aritmetica a valorilor marimii masurate (‘f );

7. campul de imprastiere al valorilor determinate experimental (¢);

8. limitele campului de Tmprastiere ¢ al valorilor concentratiilor determinate
experimental (Cinr §i Coup);

9. valoarea cu frecventa cea mai mare de aparitie, Cacceptat;

10. mediana (Xie);

11. moda (Xmo);

12. eroarea relativa (Ac));

13. coeficientul de asimetrie, CZ_.

Calcul indicatorilor 1-7 a fost efectuat conform celor prezentate in partea I a acestei
lucrari (paragraful 1.4.5). De asemenea, a fost calculatd §i eroarea relativd Ay, definita ca
fiind raportul dintre eroarea standard si valoarea marimii masurate. Aceasta se exprima in
fractiuni din valoarea marimii masurate sau 1n procente, spre deosebire de erorile absolute
(eroarea standard, eroarea probabild, eroarea medie) care se exprimd in aceleasi unitati de

masura ca §i marimea masurata.

172

BUPT



TEZA DE DOCTORAT

Urmarind indicatorii statistici obtinuti pentru materialul de referintd analizat se poate
afirma ca cel mai semnificativ indicator statistic este o, datoritd faptului ca valoarea acestuia
intervine in calculul majoritétii indicatorilor statici care definesc incertitudinea rezultatului
masurarii.

Totodata se constatd cd nu se evidentiazd nici un fel de discrepante intre valorile
indicatorilor statistici calculati. Din acest motiv nu s-a considerat necesard marirea numarului

de zile pentru analiza.

Tabel 11.45. Indicatorii statistici - pH

Indicatori statistici Valoare pH 7,00
Nr. determinari 10
Cacceptas [M@/L] 6,997
C =CL, [mg/L] 6,996

Xme, [Mg/L] 6,997
Xmo, [ME/L] 6,998
LCL = Ciur,[mg/L] 6,950
UCL =C g , [mg/L] 7,042
¢, [mg/L] 0,092
o,[mg/L] 0,015
&,[mg/L] 0,010
d, [mg/L] 0,012
Arel 0,002

G 0,00024
h 45,981

Cax -0,1

In figura I1.59 este prezentata distributia normald Gauss — Laplace in cazul materialului
de referintd analizat. Aceasta distributie a fost obtinuta prin simulare in mediul de programare
Matlab 6.5.

Analizand figura I1.59 se poate observa ca in cazul materialului de referinta folosit se
verificd ipoteza normalitdti distributiei valorilor experimentale obtinute In conditii de
reproductibilitate. Se observa cd valoarea medianei 6,997 (xp.) se situeazd intre valoarea
mediei 6,996 (E ) (Xmo) $i valoarea modei 6,998 (xno). Coeficientul de asimetrie obtinut in
cazul materialului de referinta folosit (- 0,1) dovedeste faptul ca distibutia Gauss — Laplace
este o distributie de tip asimetricd negativa. De asemenea se observa ca valoarea medianei Xpe

coincide cu valoarea intalnitd cu frecventa cea mai mare (Xpye = 6,997).
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Figura I1.59. Distributia normald Gauss — Laplace — pH 7,00 £ 0,03
Faptul cad aceastd valoare acceptatd se situeazd intre media aritmeticd, care conform
literaturii de specialitate este valoarea cea mai apropiatd de valoarea precisd, i valoarea

modei, care reprezintd valoarea cu cea mai mare probabilitate de aparitie, se poate afirma ca

valorile pH-ului au fost obtinute cu suficienta precizie.

Verificarea ipotezei distributiei normale utilizdnd diagramele de control

Pentru a verifica limitele diagramelor de control stabilite si prezentate anterior, in cazul
distributiei normale, se determind experimental valori ale materialului de referinta (7,00 +
0,03), altele decat cele cu ajutorul carora s-au construit limitele diagramelor.

In figura I1.60 este prezentati diagrama de control obtinutd in urma analizei in zile

diferite ale materialului de referinta pH=7,00 + 0,03.
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Figura I1.60. Diagrama de control - pH

Din analiza diagramei de control prezentata se observa ca masuritorile experimentale s-
au efectuat cu o acuratetea si precizie ridicata. Toate datele experimentale s-au Tncadrat Intr-

un interval de incredere de 95% ceea ce corespunde unui factor de acoperire egal cu 2c.

I1.2.2.4. Studii privind validarea unei metode de determinare a conductivititii electrice

din ape potabile si ape subterane

Determindrile experimentale in vederea validarii unei metode de determinare a
conductivitatii electrice din ape potabile, au fost efectuate In cadrul laboratorului de analize
fizico-chimice Gemanalysis, utilizind cinci materiale de referinta certificate (QC1, QC2,
QC3, QC4 s5i QCS).

In cadrul cercetirilor efectuate principalele obiectivele urmarite au fost:
= Precizie si acuratete: evaluarea precizie 1n conditii de repetabilitate si
reproductibilitate;
Calculul incertitudinii standard compusa, u.(y);

Calculul incertitudinii erorii sistematice, Up;qs;

¥ ¥ ¥

Calculul incertitudinii materialului de referinta;
@ Calculul incertitudinii extinse, U.
e legea repartitiei normale — repartitia Gauss - Laplace si stabilirea limitelor

diagramelor de control;
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e Verificarea ipotezei distributiei normale utilizand diagramele de control.

Evaluarea precizie in conditii de repetabilitate

Evaluarea preciziei In conditii de repetabilitate s-a efectuat cu materiale de referinta

certificate QC1, QC2, QC3, QC4, QCS5, ale caror valori precum si intervalele de Tncredere

sunt prezentate in tabelul 11.46.

Tabel 11.46. Intervalul de Incredere si concentratia materialelor de referinta

Valoare Limite admise,
Material de Interval de Nivel de
certificata, [uS/cm] [uS/cm]
referinta incredere incredere, %
(T=25°C) (T=25°C)
QCl1 11,13 0,04 9,04 — 13,21 95
QC2 102,1 0,1 113,6 — 90,60 95
QC3 1021 7 1128 =914 95
QC4 1428 9 1577 - 1279 95
QCS5 9427 14 8448 — 10405 95

In cazul evaluarii preciziei in conditii de repetabilitate, determindrile experimentale s-
au efectuat 1n aceleasi conditii pentru cele cinci materiale de referintd (aceeasi zi, acelasi
analist). In tabelul I1.47 sunt prezentate rezultatele experimentale obtinute pentru cele cinci

materiale de referintd utilizate. In cazul materialului de referintda QC1 masuritorile au fost

efectuate pentru a verifica incertitudinea la limita inferioard de masurare a electrodului [176].

Tabel 11.47. Rezultatele experimentale - repetabilitate

Material de referinta

Conductivitate, [uS/cm]

Temperatura, [°C]

QC 1

15,01 25,9
14,33 26,2
14,46 26,6
14,33 26,5
14,68 27,2
14,63 27,0
14,12 27,2
14,54 27,3
14,31 27,3
14,35 27,2
14,71 27,0
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Material de referinta

Conductivitate, [uS/cm]

Temperaturi, [°C]

QC1 14,76 27,0
108,9 24,2
107,5 247
107,5 25,1
107,6 25,6
107,9 25,7
QC?2 107,5 25,8
107,5 26,4
107,6 26,4
107,8 26,7
107,8 26,9
107,7 27,1
107,7 27,0
1017 25,3
1016 25,5
1016 25,7
1014 26,0
1015 26,0
QC3 1016 26,1
1015 26,2
1018 26,1
1016 26,3
1016 26,3
1016 26,5
1016 26,4
1420 27,6
1417 28,2
1422 28,4
1418 29,0
1417 29,1
QC4 1419 29,2
1420 29,2
1421 293
1420 29,2
1420 29,1
1419 29,0
1419 29,0
9400 27,7
9390 28,0
9390 28,1
9390 28,3
QCS5 9400 28,4
9400 28,5
9400 28,6
9400 28,6
9410 28,6
9420 28,7
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Material de referinta

Conductivitate, [uS/cm]

Temperaturai, [°C]

QC5

9430

28,7

9420

28,8

Pe baza datelor obtinute in urma determinarilor experimentale efectuate, in tabelul 11.48

sunt redati indicatorii principali, calculati cu ajutorul ecuatiilor prezentate in paragraful

(I1.2.2), ce caracterizeaza evaluarea preciziei in conditii de repetabilitate.

Tabel 11.48. Indicatorii de adecvanta — repetabilitate

Rezultate, | Valoarea Abaterea | Abaterea
QcC ’ . - | standard, | standarda | RSD, % r
n medie, s Q-
o mediei, S7
QCl1 12 14,52 0,25 0,07 1,72 0,69
QC2 12 107,75 0,39 0,11 0,36 1,08
QC3 12 1015,92 1,00 0,29 0,10 2,77
QC4 12 1419,33 1,50 0,43 0,11 4,16
QC5 12 9404,17 13,11 3,78 0,14 36,34

Analizand rezultatele obtinute in tabelul 11.48 se observa ca valorile abaterii standard

calculatd in conditii de repetabilitate prezintd valori peste 10% la limita superioara de

masurare (QC5). De asemenea s-au obtinut valori mici pentru repetabilitate, abaterea

standard a mediei (cazul materialelor de referintda QC1, QC2, QC3 si QC4), intervalul de

Incredere fiind la un nivel de incredere de 95%.

Evaluarea preciziei sub conditiile de reproductibilitate (R)

In cazul evaluarii preciziei In conditii de reproductibilitate, determinarile experimentale

s-au efectuat Tn conditii diferite pentru cele cinci materiale de referinta (zile diferite, analisti

diferiti). In tabelul 1149 sunt prezentate rezultatele obtinute in urma determindrilor

experimentale pentru cele cinci materiale de referinta utilizate.

Tabel 11.49. Rezultatele experimentale - reproductibilitate

Ziua Material de Conductivitate, Temperatura,
referinta [uS/cm] (T =25 °C) [°C]
QC1 16,81 25,9
1 QC2 108,9 25,6
QC3 1025 25,8
QC4 1424 25,9
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Ziua Material de Conductivitate, Temperatura,

referinti [uS/cm] (T =25 °C) [°C]

1 QC5 9400 25,9
QClI 20,1 22,1

QC2 1074 21,6

2 QC3 1016 22.5
QC4 1405 22,5

QC5 9530 22,1

QCl1 17,58 26,1

QC2 99,3 26,1

3 QC3 994 26,1
QC4 1380 26,1

QC5 9170 26,1

QC1 19,64 24,9

QC2 99,2 25,2

4 QC3 1012 25,1
QC4 1400 25,2

QC5 9170 25,1

QClI 20,2 26,1

QC2 100,8 26,1

5 QC3 1024 26,5
QC4 1409 26,8

QC5 9520 26,7

QCl1 20,6 23,3

QC2 98,8 23,1

6 QC3 940 23,3
QC4 1292 23,0

QC5 9600 22,8

QCl1 25,2 23,6

QC2 107,9 23,5

7 QC3 1056 23,4
QC4 1445 23,3

QC5 10159 23,3

Pe baza datelor obtinute in urma determinarilor experimentale efectuate, in tabelul I11.50
sunt redati indicatorii principali ce caracterizeaza evaluarea preciziei in conditii de

reproductibilitate.

Tabel I1.50. Indicatorii principali ce descriu evaluarea preciziei in conditii de

reproductibilitate
Material Abaterea
de Rezultate, VaIOfll‘eil Abaterea standarda | RSD, % R
o e n medie, * | standard,o, s e Q-
referinta mediei, S
QC1 7 20,02 2,70 1,02 13,47 7,48
QC2 7 103,19 4,63 1,75 4,49 12,83
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Material Abaterea
de Rezultate, VaIOfll‘eil Abaterea standarda | RSD, % R
o e n medie, ©* | standard,c, . e oo
referinta mediei, Si
QC3 7 1009,57 35,90 13,57 3,56 99,51
QC4 7 1393,57 49,13 18,57 3,53 136,18
QC5 7 9507,00 334,92 125,49 3,49 920,28

Rezultatele experimentale obtinute si valorile calculate ale indicatorilor statistici in
vederea evaludrii preciziei in conditii de reproductibilitate aratd ca valorile abaterii standard a
mediei variaza intre 1,02 la limita inferioard de masurare si 125,49 limita superioara.
Deoarece intervalul de masurare este unul larg se poate observa ca limita de reproductibilitate

pentru 95% interval de incredere in cazul materialului de referintd QCS5 este de 920,28.

Estimarea incertitudinii de masurare

Pe baza datelor experimentale efectuate in conditii de reproductibilitate, n tabelul I1.51

sunt redati indicatorii principali ce caracterizeaza incertitudinea de masurare.

Tabel I1.51. Indicatorii principali ce descriu incertitudinea de masurare

Material | y(Co, | bias, Unw | u(Ry), e, U,

referinta % % % % % %
QCl1 ’ 0,18 79,87 80,02 24,22 83,61 167,21
QC2 0,05 1,07 2,00 4,53 4,95 9,90
QC3 0,35 1,12 1,78 3,52 3,94 7,89
QC4 0,32 2,41 2,77 3,44 4,42 8,83
QC5 0,08 0,83 1,56 3,52 3,85 7,70

In cazul materialul de referintd certificat QC2 cu valoarea de 102,1 + 0,1 mg/L,
valoarea incertitudinii gasitd a fost de =+ 10,09. Acesta reprezintd 9,90 % din incertitudinea
extinsa cu un factor de acoperire k = 2; care corespunde unui nivelul de incredere de 95%.

In cazul materialului de referinta certificat QC3 cu valoare certificatd 1021 + 7 mg/L,
valoarea incertitudinii gasitd a fost de + 80,56 , pentru cazul materialului de referinta QC 4 cu
valoarea certificatd 1428 + 9 mg/L, valoarea incertitudinii gasitd a fost de + 126,1. Acesta
reprezintd 8,83 % din incertitudinea extinsad cu un factor de acoperire k = 2; care corespunde

unui nivelul de incredere de 95%. In cazul materialului de referinti QCS valoarea
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incertitudinii gasitd a fost de + 725,88. Acesta reprezintd 7,70 % din incertitudinea extinsd cu

un factor de acoperire k = 2; care corespunde unui nivelul de incredere de 95%.

Legea repartitiei normale — repartitia Gauss- Laplace si stabilirea limitelor diagramelor de

control

Ca ipoteza simplificatoare s-a admis faptul c@ repartifia celor patru materiale de
referintd analizate urmeaza legea repartitiei normale — repartitia Gauss — Laplace.

In tabelul IL52 sunt prezentati, alituri de conditiile de mdsurare, indicatorii ce
caracterizeaza incertitudinea rezultatului masurdrii pentru patru din materialele de referinta
utilizate:
eroarea standard (c);
eroarea probabila (g);
eroarea medie absoluta (5);
masura preciziei (h);
dispersia erorilor (c);
media aritmeticd a valorilor marimii masurate (£);

campul de Tmprastiere al valorilor determinate experimental (¢);

e o e

limitele campului de Tmprastiere ¢ al valorilor concentratiilor determinate
experimental (Ciys si Cyyp);

9. valoarea cu frecventa cea mai mare de aparitie, Cacceptats

10. mediana (Xpe);

11. moda (Xmo);

12. eroarea relativa (Ar);

13. coeficientul de asimetrie, C_.

Calcul indicatorilor 1-7 a fost efectuat conform celor prezentate in partea I a acestei
lucréri (paragraful 1.4.5). De asemenea, a fost calculatd §i eroarea relativd Ay, definita ca
fiind raportul dintre eroarea standard si valoarea marimii méasurate.

Urmarind indicatorii statistici obtinuti pentru materialele de referinta analizate se poate
afirma ca cel mai semnificativ indicator statistic este ¢, datoritd faptului ca valoarea acestuia
intervine in calculul majoritatii indicatorilor statici care definesc incertitudinea rezultatului
masurdarii.

Totodata se constatd cd nu se evidentiazd nici un fel de discrepante intre valorile

indicatorilor statistici calculati.
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Indicatori
statistici Q2 QC3 QC4 QCs
Nr. determinari 7 7 7 7
Cacceptat, [mg/L] 100,800 1016 1405 9520
C =CL, [mg/L] 103,186 1009,571 1393,571 9507
Xme, [Mg/L] 100,800 1016 1405 9520
Xmo, [Mg/L] 96,029 1028,857 1427,857 9546
LCL = Cijy,[mg/L] 89,300 901,879 1246,186 8502,233
UCL =C sup, 117,072 1117,263 1540,957 10511,767
[mg/L]
o, [mg/L] 27,772 215,384 294,772 2009,534
o,[mg/L] 4,629 35,897 49,129 334,922
g,[mg/L] 3,122 24,213 33,137 225,905
0, [mg/L] 3,693 28,642 39,200 267,235
Arel 0,046 0,035 0,035 0,035
o 21,425 1288,619 2413,619 112173
h 0,153 0,020 0,014 0,002
ck 1,5 -0,5 -0,7 -0,1

In figurile I1.61 — I1.64 sunt prezentate distributiile normale Gauss — Laplace in cazul
celor patru materiale de referintd analizate. Aceasta distributie a fost obtinuta prin simulare in
mediul de programare Matlab 6.5.

Analizand figura I1.61 se poate observa ca in cazul materialului de referintd QC2 se
verificd ipoteza normalitati distributiei valorilor experimentale obtinute 1n conditii de
reproductibilitate. Se observa ca valoarea medianei 100,800 (xp,e) se situeaza intre valoarea
valoarea modei 96,029 (xp,) si valoarea mediei 103,186 ().

Coeficientul de asimetrie obtinut in cazul materialului de referintd folosit (1,5)
dovedeste faptul ca distibutia Gauss — Laplace este o distributie de tip asimetrica pozitiva.

Faptul ca valoare acceptatd se situeaza Intre media aritmetica, care conform literaturii
de specialitate este valoarea cea mai apropiata de valoarea precisd, si valoarea modei, care
reprezintd valoarea cu cea mai mare probabilitate de aparitie, se poate afirma ca valorile 1n

cazul materialului de referintd QC2 au fost obtinute cu suficienta precizie.
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Figura I1.61. Distributie normald Gauss- Laplace — QC2
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Figura I1.62. Distributie normald Gauss- Laplace — QC3
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Coeficientul de asimetrie obtinut in cazul materialului de referinta QC3 (- 0,5)
dovedeste faptul cad distibutia Gauss — Laplace este o distributie de tip asimetrica negativa.
Acest lucru reiese si din faptul cd valoarea medianei 1016 (Xye) se situeaza intre valoarea
mediei 1009,571 (*f ) si valoarea modei 1028,857 (Xpmo).

Valorile experimentale in cazul materialului de referintd QC3 au fost obtinute cu
suficientd precizie deoarece valoare acceptatd se situeaza Intre media aritmetica, care
conform literaturii de specialitate este valoarea cea mai apropiatd de valoarea precisa, si

valoarea modei, care reprezintd valoarea cu cea mai mare probabilitate de aparitie.
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Figura I1.63. Distributie normald Gauss- Laplace — QC4

Coeficientul de asimetrie obtinut in cazul materialului de referinta QC4 (- 0,7)
dovedeste faptul ca distributia este de tip asimetrici negativa. Se observa cd valoarea
medianei 1405 (xme) se situeazd intre valoarea mediei 1393,571 (€) si valoarea modei
1427,857 (Xmo)-

Analizand figura I1.64 se poate observa ca, in cazul materialului de referintd QCS5 se
verificd ipoteza normalitati distributiei valorilor experimentale obtinute 1n conditii de
reproductibilitate. Valoarea medianei 9520 (xn,e) se situeaza Intre valoarea mediei 9507 () si

valoarea valoarea modei 9546 (Xy0). Coeficientul de asimetrie obtinut in cazul materialului de
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referinta folosit (-0,1) dovedeste faptul ca distibutia Gauss — Laplace este o distributie de tip

asimetrica negativa.

w1t

B I AP

B e e R

1 i |
as00 Q000 9500 10000 10500 11000

Concentratie, mg/L

Figura I1.64. Distributie normald Gauss- Laplace — QC5

Faptul ca valoare acceptata se situeaza intre media aritmetica, care conform literaturii
de specialitate este valoarea cea mai apropiatd de valoarea precisd, si valoarea modei, care
reprezintd valoarea cu cea mai mare probabilitate de aparitie, se poate afirma cad valorile 1n

cazul materialului de referinta QCS5 au fost obtinute cu suficientd precizie.

Verificarea ipotezei distributiei normale utilizdnd diagramele de control

Pentru a verifica limitele diagramelor de control stabilite si prezentate anterior, In cazul
distributiei normale, s-au determinat experimental valori ale materialelor de referintd QC2,
QC3, QC4 si QCS, altele decét cele cu ajutorul carora s-au construit limitele diagramelor de
control.

In figurile I1.65 — I1.68 sunt prezentate diagramele de control obtinute Tn urma analizei

materialelor de referintd QC2, QC3, QC4 si QCS5 pe parcursul a douazeci de zile.
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Figura I1.65. Diagrama de control QC2
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Figura I1.66. Diagrama de control QC3
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Figura I1.67. Diagrama de control QC4
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Figura I1.68. Diagrama de control QC5

Din analiza diagramelor de control prezentate in figururile I1.65 — I1.68 se observa ca
masurdtorile experimentale s-au efectuat cu o acuratetea si precizie ridicata. Toate datele
experimentale s-au incadrat intr-un interval de incredere de 95% ceea ce corespunde unui
factor de acoperire egal cu 2c.

Diagramele de control sunt unele dintre cele mai sofisticate instrumente ale sistemului
statistic de calitate. Atata timp cat punctele sunt intre LCL si UCL, se presupune ca procesul
este in control si nu este necesar sa se ia nici o masura. In cazul in care un punct este situat in
afara limitelor se presupune ca procesul este in afara controlului, si sunt necesare actiuni
corective pentru a gisi si a elimina cauzele care au dus la aceea comportare. Chiar dacé toate
punctele de pe diagrama de control sunt situate Tntre LCL si UCL, daca ele se comporta intr-
un mod aleator acest lucru reprezinta o indicatie ca procesul este din nou in afara controlului.

Una dintre cele mai importante actiuni care poate ajuta la mentinerea calitatii
rezultatelor chimice, este de a colecta date relevante in mod constant in timp si de a le
interpreta cu grija — diagrame de control [112].

Metodele de control al calitatii sunt componente cheie in cadrul laboratoarelor de
analize chimice. Aceste metode asigura, in situatia in care sunt validate, ca in urma analizei
chimice va rezulta o entitate chimica cu valori ale parametrilor (compozitie chimica,

concentratie, puritate, omogenitate, etc.) situati Intr-un domeniu bine precizat.
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I1.3. Determinarea indicatorilor fizico-chimici si microbiologici de
calitate a apei potabile distribuita prin sisteme publice de alimentare si a

apei subterane (surse necentralizate - fantani) din Romania si Cipru

I1.3.1. Determinarea indicatorilor fizico-chimici si microbiologici de calitate a apei

potabile distribuita prin sisteme publice de alimentare din Roménia si Cipru

Probele de apa potabild distribuite prin sisteme publice de alimentare au fost prelevate
din trei zone ale Romaniei si ale Ciprului dupa cum urmeaza:

a. Roménia
e Zona (regiunea) de Nord: Apa potabild sursa 1, 2, 3 (RN1, RN2, RN3);
e Zona (regiunea) de Vest: Apa potabild sursa 1, 2, 3 (RV1, RV2, RV3);
e Zona (regiunea) de Centru: Apa potabila sursa 1, 2, 3 (RC1, RC2, RC3);

b. Cipru
e  Zona (regiunea) de Sud: Apa potabila sursa 1, 2, 3 (CS1, CS2, CS3);
e  Zona (regiunea) de Centru: Apa potabila sursa 1, 2, 3 (CC1, CC2, CC3)
®  Zona (regiunea) de Vest: Apa potabila sursa 1, 2, 3 (CV1, CV2, CV3);

Probele de apa au fost prelevate n conditii standard adecvate, atat din punct de vedere
fizico-chimic cét si microbiologic, iar datele si analizele de laborator s-au efectuat pe
parcursul anului 2009. Atat in cazul Ciprului cét si in cazul Romaniei numarul total de probe
prelevate a fost mult mai mare (60 probe din Roménia si 80 probe din Cipru), insé in lucrare

sunt prezentate doar o parte (18 probe), selectionate din diferite zone ale celor doua tari.

I11.3.1.1. Analiza fizico-chimicd a apei potabile distribuitd prin sisteme publice de

alimentare — Romdnia

1. Determinarea concentratiel anionilor si a cationilor din zona (regiunea) de nord a

Romaéniei — probele RN1, RN2 si RN3 [92]

Cromatogramelele obtinute Tn urma analizei pentru proba RNI1 sunt prezentate in

figurile 11.69 —11.70.
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Dupa cum se observa in figurile I1.69- I1.70 corelat cu datele din tabelele 11.7, 11.26 si

figurile I1.18, 11.35 si I11.36 corespunzatoare solutiilor etalon, s-a constatat ca in proba de apa

potabila RN1 au fost prezenti urmatorii anioni si cationi: CI, SO,*, NO3, Na*, K*, Mg**,

2
Ca™.

co_1
90 S
4 1-0-4380
7 - 5045033
60+
404
3 - HO3-7.903
204
T 1 T 1 T
min|
10 T T T T T T T T
0.0 1.3 25 38 5.0 6.3 TA 2.8 10.0 11.0

Figura I1.69. Cromatograma pentru proba RN1 — anioni

ch_2
100 =
s 4 . Ca-8.087
80
G0
40 1 - Na-3.767
3. Mg-
204 Mg - B.813
2 - K-5.063
1 1 1 1
T
min|
10 T T T T T T T T
0.0 1.3 25 3.8 a.0 6.3 7.8 a8 100 11.0

Figura I1.70. Cromatograma pentru proba RN1 — cationi

Analiza cantitativa a condus la rezultatele prezentate in tabelul 11.53.
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Tabel 11.53. Timpii de retentie corespunzatori anionilor si cationilor existenti In proba de apa

potabila RN1 analizata

Timp "
Anioni/ | Iniltime Aria Concentratie
Nr.Crt. retentie Aria [%]
Cationi pic [pS] [nS min] [mg/L]
[min]
Cloruri,
1. 4,38 cr 79,457 10,023 35,84 31,2
Sulfati,
2. 6,04 2 64,402 12,545 44,85 52,2
SOy
; Nitrati,
. 7,91 NOs 22,908 5,331 19,06 0,8
4. 3,80 | Sodiu,Na" | 4035] 5,544 11,44 19,2
Potasiu,
5. 5,06 - 2,642 0,449 0,93 2,4
Magneziu,
6. 6,81 Mg2+ 20,848 6,445 13,29 12,1
Calciu,
7. 8,09 Ca2* 94,476 35,896 74,04 105,1

Cromatogramele obtinute in urma analizei pentru proba de apd RN2 sunt prezentate in

figurile I11.71 — 11.72:

4 N
400 CD_t

1-0Cl-4E872

300+

200+

100+

2. 504-5370
) ,/\ | 3-NO3-6510
T T T

s+
nn 13 25 3& 50 B3 78 88 100 110

min

Figura I1.71. Cromatograma pentru proba RN2 — anioni
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co_2

160 IS

1254
100+
75
50+

254

A - Na-3.707

4-Ca-7.772

3. Mg - E.49
2-K-4903 [ E
L L
T T T

min|

T
5.0

T T
74 aa

T
100 11'04

Figura I1.72. Cromatograma pentru proba RN2 - cationi

Dupa cum se observa in figurile I11.71 — I1.72 corelat cu datele din tabelele I1.7, 11.26 si

figurile I1.18, 11.35 si 11.36 corespunzatoare solutiilor etalon, s-a constatat ca in proba de apa

potabild RN2 au fost prezenti urmdtorii anioni si cationi: CI, SO,*, NOs, Na*, K*, Mg**,

Ca®. Analiza cantitativd a condus la rezultatele prezentate in tabelul I1.54.

Tabel 11.54. Timpii de retentie corespunzatori anionilor si cationilor existenti In proba de apa

potabild RN2 analizata

Timp A
Anioni / Inaltime Aria Concentratie
Nr.Crt. retentie Aria [%]
Cationi pic [pS] [nS min] [mg/L]
[min]
Cloruri,
L. 4,67 cr 347,033 49,738 79,31 157,6
Sulfati,
2. 5,97 2. 70,567 12,900 20,57 57,5
SOy
; Nitrati,
. 6,91 NOs 0,475 0,077 0,12 0,4
4. 3,71 Sodiu, Na™ | 146,993 27,628 60,52 99,7
Potasiu,
5. 4,90 + 2,788 0,632 1,38 3,4
K
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Timp -
Anioni / Inaltime Aria Concentratie
Nr.Crt. retentie Aria [%]
Cationi pic [pS] [1S min] [mg/L]
[min]
Magneziu,
6. 6,49 Mg2+ 18,603 7,108 15,57 13,6
Calciu,
7. 7,77 Ca2* 22,661 10,477 22,79 31,4

In cazul probei de apa RN3 cromatogramele obtinute in urma analizei sunt prezentate in

figurile 11.73 — 11.74:

I'd

-100

600

ch_1

SDD{
400{
BDD{
QDD{

100+

33

1-3210)

2-Cl- 4257

k

3-504- 5667

, 4 -MO2-7.540
T

25 38

4.0

75

8.8

—
10.0

min|
11.D‘

Figura I1.73. Cromatograma pentru proba RN3 - anioni

=

Dupa cum se observa in figurile I11.73 — I1.74 corelat cu datele din tabelele I1.7, II. 26

si figurile I1.18, 11.35 si I1.36 corespunzitoare solutiilor etalon, s-a constatat cd Tn proba de

apd potabild RN3 au fost prezenti urmatorii anioni si cationi: CI, SO,*, NOy’, necunoscut,

Na*, K*, Mg**, Ca™.

192

BUPT



TEZA DE DOCTORAT

cD_2

300
1- Na - 3.800

250—2
200
150—5
100—2
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a0+
4 4. C=- 7867

) 2-K-4.973|
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i min|
-0+

0.0 1.3 25 38 5.0 6.3 75 a8 10.0 11.0‘

%

Figura I1.74. Cromatograma pentru proba RN3 — cationi

Analiza cantitativa a condus la rezultatele prezentate in tabelul I1.55.

Tabel I1.55. Timpii de retentie corespunzatori anionilor si cationilor existenti in proba de apa

potabild RN3 analizata

Timp "
Anioni/ | Iniltime Aria Concentratie
Nr.Crt. retentie Aria [%]
Cationi pic [pS] [1S min] [mg/L]
[min]

Cloruri,

L. 4,26 cr 597,172 58,857 72,73 171,5
Sulfati,

2. 5,67 2. 111,812 21,448 26,50 84,7

SOy
; Nitrati,
. 7,54 NOs 0,429 0,079 0,10 0,6

4. 3,80 Sodiu, Na" | 273 504 40,055 54,09 136,4
Potasiu,

5. 4,97 K 4,411 0,745 1,01 43

Magneziu,
6. 6,54 2 66,541 21,053 28,43 38,6
Mg

Calciu,

7. 7,87 Ca* 32,378 12,203 16,48 35,0
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2. Determinarea concentratiel anionilor si a cationilor din zona (regiunea) de Vest a

Romaniei — probele RV1, RV2 si RV3 [92]

Cromatogramele obtinute Tn urma analizei pentru proba RV1 sunt prezentate in figurile I1.75

—11.76:

14.0

co_1

10.0+

7.5

5.0

2.8

s

2-504-6.103

- O - 4383 3- ND3 - 7.980

0o

-2.0

min|

0.

T T T T T T T T
0 13 24 KR 5.0 6.3 74 as 100 1.0

Figura I1.75. Cromatograma pentru proba RV1 — anioni

300 CATIONS GEM-1C-01 ch_2
s
4. Mg - .830
5.0a-8.243
14,0
0.0
509 1-Na-3753 3- K- 5067
) 2-4.13 )
T T T
min|
|
0.0 1.3 25 38 a.0 6.3 T8 8.8 10.0 11.0

Figura I1.76. Cromatograma pentru proba RV1 — cationi

Dupa cum se observa in figurile I11.75 — I1.76 corelat cu datele din tabelele I1.7, 11.26 si

figurile I1.18, 11.35 si 11.36 corespunzatoare solutiilor etalon, s-a constatat ca in proba de apa
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potabild RV1 au fost prezenti urmitorii anioni si cationi: CI, SO,>, NO3, Na*, K, Mg**,

Ca®". Analiza cantitativa a condus la rezultatele prezentate 1n tabelul I1.56.

Tabel I1.56. Timpii de retentie corespunzatori anionilor si cationilor existenti in proba de apa

potabila RV1 analizata

Timp "
Anioni / Inaltime Aria Concentratie
Nr.Crt. retentie Aria [%]
Cationi pic [pS] [1S min] [mg/L]
[min]
L. 438 Cloruri, CI 7.410 0,912 20,43 2.8
Sulfati,
2. 6,10 5. 12,087 2,077 46,55 8.6
SO,
3. 7,08 | Nitrati, NO3’ 7.114 1,474 33,02 8.3
4. 3,75 Sodiu, Na* 4,279 0,584 4,35 2,0
5. 5,07 Potasiu, K* 4,336 0,741 5,52 3.9
Magneziu,
6. 6,83 Mg 18,249 5,767 42,95 10,9
7. 824 | Calciu,Ca®™ | 16944 6,324 47,10 18,5

Cromatogramele obtinute Tn urma analizei pentru proba RV?2 sunt prezentate in figurile I11.77

—11.78:

r

(|
100 =
1.0l - 4807
a0+
1 2. 504.6.362
B0—
i 3. NO3 - 7.267
40|
204
|I T
] min|
0L e e L S S S S S R
0.n 1.3 2.5 3.8 a.0 6.3 7.5 a.8 10.0 11.0
by .

Figura I1.77. Cromatograma pentru proba RV2 — anioni
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™
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3 - Mg - B.59)
37.5-]
5.0
12.54
0.0 ) L2k 4987 o .
min|
100 — — ————
0.0 13 2.5 38 5.0 6.3 7.5 8.8 100 110,
A

Figura I1.78. Cromatograma pentru proba RV2 — cationi

Dupa cum se observa in figurile I11.77 — 11.78 corelat cu datele din tabelele I1.7, II. 26 si

figurile I1.18, 11.35 si I11.36 corespunzatoare solutiilor etalon, s-a constatat ca in proba de apa

potabild RV2 au fost prezenti urmitorii anioni si cationi: CI, SO,>, NO3, Na*, K, Mg**,

Ca®*. Analiza cantitativa a condus la rezultatele prezentate 1n tabelul I1.57.

Tabel I1.57. Timpii de retentie corespunzatori anionilor si cationilor existenti in proba de apa

potabild RV2 analizata

Timp "
Anioni/ | Iniltime Aria Concentratie
Nr.Crt. retentie Aria [%]
Cationi pic [pS] [1S min] [mg/L]
[min]
Cloruri,
1. 4,81 cr 90,237 13,468 37,86 44,5
Sulfati,
2. 6,36 2 60,503 12,620 35,47 57,1
SOy
; Nitrati,
. 7,30 NOs 45,004 9,487 26,67 9,6
4. 3,73 Sodiu, Na* | 63 421 11,377 22,04 37,9
Potasiu,
5. 4,97 K 0,444 0,095 0,18 0,5
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Timp -
Anioni / Inaltime Aria Concentratie
Nr.Crt. retentie Aria [%]
Cationi pic [pS] [1S min] [mg/L]
[min]
Magneziu,
6. 6,60 Mg2+ 42,192 16,138 31,26 33,1
Calciu,
7. 7,88 Ca2* 53,30 24,79 48,22 71,9

Cromatogramele obtinute Tn urma analizei pentru proba RV3 sunt prezentate in figurile I1.79

—11.80:

300

co_1

Hs

250
200
150
100%

50

1-Cl-4.830

2-504-6.413

3- HO3 - 7.353

[ty
T

11.0‘IJ

Figura I1.79. Cromatograma pentru proba RV3 — anioni

Dupa cum se observa in figurile I11.79 — 11.80 corelat cu datele din tabelele I1.7, II. 26 si

figurile I1.18, 11.35 si I11.36 corespunzatoare solutiilor etalon, s-a constatat ca in proba de apa

potabild RV3 au fost prezenti urmitorii anioni si cationi: CI, SO,*, NO3, Na*, K*, Mg**,

2
Ca™.
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co_2
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40—
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o

min|

Figura I1.80. Cromatograma pentru proba RV3 — cationi

Analiza cantitativa a condus la rezultatele prezentate in tabelul I1.58.

Tabel 11.58. Timpii de retentie corespunzatori anionilor si cationilor existenti In proba de apa

potabild RV3 analizata

Timp "
Anioni/ | Iniltime Aria Concentratie
Nr.Crt. retentie Aria [%]
Cationi pic [pS] [1S - min] [mg/L]
[min]
Cloruri,
L. 4,83 cr 254,823 34,445 71,41 110,7
Sulfati,
2. 6,41 2 45,761 8,776 18,19 39,7
SOy
; Nitrati,
. 7,35 NOs 26,549 5,022 10,41 0,8
4. 3,74 Sodiu, Na™ | g5,050 12,827 24,07 42,9
Potasiu,
5. 4,97 K 0.811 0,150 0,28 0,8
Magneziu,
6. 6,60 Mg2+ 47,779 16,570 31,09 33,9
Calciu,
7. 7,88 Ca* 58,02 24,80 46,35 70,7
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3. Determinarea concentratiei anionilor si a cationilor din zona (regiunea) de Centru a

Romaniei probele RC1, RC2 si RC3 [92.,201]

Cromatogramele obtinute Tn urma analizei pentru proba RC1 sunt prezentate in figurile I1.81—

I1.82:

450

cD_1

m

30.0+

20.0+

10.0+

&

1 -Cl-4377

2- 504 - 6030

2 - MO2- 2007

5.0

Imin|

0o

T T T T T
1.3 2.4 38 5.0 6.3

T T T
7.4 4.8 100 11.0

Figura I1.81. Cromatograma pentru proba RC1 — anioni
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4 - Ca-2177

5. Mg - 6237

min

0.

T T T T T
0 1.2 24 e 5.0 6.2

T T T
748 a8 100 1.0

Figura I1.82. Cromatograma pentru proba RC1 — cationi
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Dupa cum se observa in figurile 11.81 — I1.82 corelat cu datele din tabelele I1.7, 11.26 si

figurile I1.18, 11.35 si 11.36 corespunzatoare solutiilor etalon, s-a constatat ca in proba de apa

potabila RC1 au fost prezenti urmatorii anioni si cationi: CI, SO,%, NOs, Na*, K*, Mg*,

Ca®*. Analiza cantitativa a condus la rezultatele prezentate 1n tabelul I1.59.

Tabel I1.59. Timpii de retentie corespunzatori anionilor si cationilor existenti In proba de apa

potabila RC1 analizata

Timp

Anioni / inaltime Aria Concentratie
Nr.Crt. retentie Aria [%]
Cationi pic [pS] [1S min] [mg/L]
[min]
Cloruri,
1. 4,38 cr 38,101 4,747 51,65 14,8
Sulfati,
2. 6,09 2. 22,643 3,991 43,43 16,6
SOy
; Nitrati,
. 8,01 NOs 2,003 0,396 4,31 2,2
4. 3,76 | Sodiu,Na" | 17847 2,448 9,61 8,5
Potasiu,
5. 5,07 + 5,552 0,950 3,73 5,1
K
Magneziu,
6. 6,84 Mg 8,004 2,485 9,76 4,7
Calciu,
7. 8,18 2 52,024 19,482 76,49 57,0
Ca

Cromatogramele obtinute in urma analizei pentru proba RC2 sunt prezentate in figurile

I1.83—-11.84.

Dupa cum se observa in figurile 11.83 — 11.84 corelat cu datele din tabelele I1.7, II. 26 si

figurile I1.18, 11.35 si 11.36 corespunzatoare solutiilor etalon, s-a constatat ca in proba de apa

potabild RC2 au fost prezenti urmitorii anioni si cationi: CI, SO,*, NO3, Na*, K*, Mg**,

2
Ca™.
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140 co_1 )
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Figura I1.83. Cromatograma pentru proba RC2 — anioni
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m co_2 |
=
1 1- MNa-3.730
B0
50|
40|
1 2-Mg-6E404 - Cz - 79ET
20
) | 2-K-43983 )
T T T T
| min
A H—1 1
L 00 13 25 38 5.0 B.3 75 8.8 100 110

Figura I1.84. Cromatograma pentru proba RC2 — cationi

Analiza cantitativa a condus la rezultatele prezentate in tabelul 11.60.
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Tabel 11.60. Timpii de retentie corespunzatori anionilor si cationilor existenti In proba de apa

potabila RC2 analizata
Timp "
Anioni/ | Iniltime Aria Concentratie
Nr.Crt. retentie Aria [%]
Cationi pic [pS] [1S min] [mg/L]
[min]

Cloruri,

1. 4,78 cr 117,866 17,561 62,85 58,0
Sulfati,

2. 6,34 2 40,820 8,354 29,90 37,7

SOy
; Nitrati,
. 7,28 NOs 10,335 2,025 7,25 11,9

4. 3,73 Sodiu, Na" | 92 127 17,976 43,74 60,2
Potasiu,

5. 4,96 . 0,789 0,194 0,47 1,0

K
Magneziu,

6. 6,64 Mg2+ 25,408 10,428 25,38 21,8
Calciu,

7. 7,97 Ca2* 25,155 12,495 30,41 36,2

Cromatogramele obtinute in urma analizei pentru proba RC3 sunt prezentate in figurile

11.85- 11.86:

co_1
005
4 1-Cl-4.7280
25.0
20.0-]
7 2-504-8.360
15.0
10,0
5.0
] 3. NOZ- 7287
0.0
5.0 —————r ————r —————r ———
0.0 25 5.0 15 100 11.0
‘J

Figura I1.85. Cromatograma pentru proba RC3 — anioni
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'35n co_z |
=
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0.0 13 25 38 50 B3 75 55 100 110
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Figura I1.86. Cromatograma pentru proba RC3 — cationi

In tabelul I1.61 sunt prezentate rezultatele experimentale obtinute in urma analizei

probei RC3.

Tabel I1.61. Timpii de retentie corespunzatori anionilor si cationilor existenti In proba de apa

potabild RC3 analizata

Timp A
Anioni/ | Iniltime Aria Concentratie
Nr.Crt. retentie Aria [%]
Cationi pic [pS] [1S min] [mg/L]
[min]
Cloruri,
L. 4,78 cr 25,446 3,697 49,61 12,2
Sulfati,
2. 6,36 2. 16,889 3,228 43,32 14,6
SOy
; Nitrati,
. 7,29 NOs 2,746 0,526 7,06 3,1
4. 3,71 Sodiu, Na® | 29973 5,949 30,28 19,9
Potasiu,
5. 4,96 K 0,056 0,014 0,07 < 0,07
Magneziu,
6. 6,65 Mg2+ 13,005 5,274 26,85 11,0
Calciu,
7. 7,98 Ca* 17,04 8,407 42,80 24.4
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11.3.1.2. Analiza fizico-chimicd a apei potabile distribuitd prin sisteme publice de

alimentare - Cipru

1. Determinarea concentratiei anionilor si a cationilor din zona (regiunea) de Centru a

Ciprului — probele CC1, CC2 si CC3 [201,202]

Cromatogramele obtinute Tn urma analizei pentru proba CC1 sunt prezentate in figurile I1.87-

I1.88:

5 o
’;uc co_1 |
=]
1-Cl-4323
400
300
200
100
| 2-504-5913
| 3-NOZ-EB.780
T T
1 min
-5 04—
0.0 13 25 38 5.0 5.3 7.5 8.8 100 11.0
I-\ ‘J

Figura I1.87. Cromatograma pentru proba CC1 — anioni

300 co_2

250 1-Ma-3.827
znné
150%
100%

50
1 3. Mg. 57704 C3-8.140
1 2-K-5043 ./\ /\

1] ! T ! T T L T

min|

-4+
0.0 13 25 28 5.0 ] 75 g8 100 110
2

Figura I1.88. Cromatograma pentru proba CC1 — cationi
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Dupa cum se observa in figurile 11.87 — I1.88 corelat cu datele din tabelele I1.7, 11.26 si

figurile I1.18, 11.35 si 11.36 corespunzatoare solutiilor etalon, s-a constatat ca in proba de apa

potabila CC1 au fost prezenti urmatorii anioni si cationi: CI, SO,%, NO3, Na*, K*, Mg*,

Ca®*. Analiza cantitativa a condus la rezultatele prezentate 1n tabelul I1.62.

Tabel I1.62. Timpii de retentie corespunzatori anionilor si cationilor existenti In proba de apa

potabila CC1 analizata

Timp

Anioni / inaltime Aria Concentratie
Nr.Crt. retentie Aria [%]
Cationi pic [pS] [1S min] [mg/L]
[min]
Cloruri,
1. 4,32 cr 447,377 58,813 80,12 196,7
Sulfati,
2. 5,91 2. 73,811 14,542 19,81 65,2
SOy
; Nitrati,
. 6,78 NOs 0,343 0,053 0,07 0,3
4. 3,83 Sodiu, Na" | 239 121 34,159 63,96 125,1
Potasiu,
3. 5,04 - 5,137 0,862 1,61 4,7
Magneziu,
6. 6,77 Mg2+ 24,130 7,502 14,05 14,4
Calciu,
7. 8,14 2 29,808 11,270 20,72 30,7
Ca

Cromatogramele obtinute in urma analizei pentru proba CC2 sunt prezentate in figurile

I1.89—- 11.90.

Dupa cum se observa in figurile I11.89 — 11.90 corelat cu datele din tabelele I1.7, II. 26 si

figurile I1.18, 11.35 si 11.36 corespunzatoare solutiilor etalon, s-a constatat ca in proba de apa

potabild CC2 au fost prezenti urmitorii anioni si cationi: CI, SO,*, NO3, Na*, K*, Mg**,

2
Ca™.
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a
'900 co_t |
ps
| 1-Cl-4.313
GO0~
400+
2004 2-504-5770
A : 1 3-NO3- 6747
min
-0 +—————
0o 1.3 25 18 a.0 6.3 75 8.8 10.0 11.0
b )

Figura I1.89. Cromatograma pentru proba CC2 — anioni

o o
’suu co_z |
ps
1. Ma- 3807
400
300
200+
1004 3 Mg - 6760
] 4.Ca- @182
k 2. K-5057 /\
1 T 1 T 1 I| T
min|
-50-+————1——— 1 ————
0o 1.3 24a 38 a.0 6.3 Th 88 10.0 11.0
N r.

Figura I1.90. Cromatograma pentru proba CC2 — cationi

Analiza cantitativa a condus la rezultatele prezentate in tabelul 11.63.
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Tabel 11.63. Timpii de retentie corespunzatori anionilor si cationilor existenti In proba de apa

potabila CC2 analizata
Timp "
Anioni/ | Iniltime Aria Concentratie
Nr.Crt. retentie Aria [%]
Cationi pic [pS] [1S min] [mg/L]
[min]
Cloruri,
1. 4,31 cr 831,095 111,443 68,51 338,9
Sulfati,
2. 5,77 2 196,117 51,117 31,43 211,1
SOy
; Nitrati,
. 6,75 NOs 0,618 0,097 31,43 0,5
4. 3,91 Sodiu, Na™ | 448,035 78,685 59,81 270,5
Potasiu,
5. 5,06 + 8,505 1,431 1,09 10,6
K
Magneziu,
6. 6,76 o 101,336 32,324 24,57 61,3
Mg
Calciu,
7. 8,15 Ca2* 50,593 19,129 14,54 54,7

Cromatogramele obtinute in urma analizei pentru proba CC3 sunt prezentate in figurile

I1.91-11.92:

440 ch_1

1-Cl-5.020

300+

200+

100+

2.-504.-7.003

. 8- NO3 - 8023
T T

min
B o ) e T A e e e L e o

T
0.0 13 245 KR 5.0 6.3 748 as 100 11.0‘I
ol

Figura I1.91. Cromatograma pentru proba CC3 — anioni
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300

co_2

35

250
znné
150
100%

50

1- Na-3.833

L 2-K-5040 /\
A

4-C=-8.103

3. Mg- B8

min|

24 38 5.0 6.3

74 a8 100 11'04

Figura I1.92. Cromatograma pentru proba CC3 — cationi

al

Dupa cum se observa in figurile 11.91 — 11.92 corelat cu datele din tabelele I1.7, II. 26 si

figurile I1.18, 11.35 si 11.36 corespunzatoare solutiilor etalon, s-a constatat ca in proba de apa

potabild CC3 au fost prezenti urmitorii anioni si cationi: CI, SO,*, NO3, Na*, K*, Mg**,

Ca®. Analiza cantitativd a condus la rezultatele prezentate in tabelul I1.64.

Tabel 11.64. Timpii de retentie corespunzatori anionilor si cationilor existenti In proba de apa

potabila CC3 analizata

Timp "
Anioni/ | Iniltime Aria Concentratie
Nr.Crt. retentie Aria [%]
Cationi pic [pS] [1S min] [mg/L]
[min]
Cloruri,
L. 5,08 cr 405,461 61,905 81,30 182,7
Sulfati,
2. 7,00 2 61,087 14,082 18,49 57,7
SO4
; Nitrati,
. 8,02 NO; 0,903 0,161 0,21 0,9
4. 3,83 Sodiu, Na" | 2489 35,325 51,10 120,9
Potasiu,
5. 5,04 - 9,134 1,530 2,21 7,7
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Timp -
Anioni / Inaltime Aria Concentratie
Nr.Crt. retentie Aria [%]
Cationi pic [pS] [1S min] [mg/L]
[min]
Magneziu,
6. 6,78 Mg 31,008 9,864 14,27 17,6
Calciu,
7. 8,10 Ca2* 58,410 22,408 32,42 62,9

2. Determinarea concentratiei anionilor si a cationilor din zona (regiunea) de Sud a

Ciprului — probele CS1, CS2 si CS3 [201,202]

Cromatogramele obtinute Tn urma analizei pentru proba CS1 sunt prezentate in figurile

11.93- 11.94:

cD_1

16.0 1)
. 2-504-6.213

1-Cl-4727
12.5
10,0

7.5

5.0

2.5

3-NO3-7243

Imin|

2t
0.0 1.3 25 3.8 5.0 6.3 75 g8 10.0 110

Figura I1.93. Cromatograma pentru proba CS1 — anioni

Dupa cum se observa in figurile 11.93 — 11.94 corelat cu datele din tabelele 1.7, II. 26 si
figurile I1.18, 11.35 si 11.36 corespunzatoare solutiilor etalon, s-a constatat ca in proba de apa
potabila CS1 au fost prezenti urmitorii anioni si cationi: CI, SO,%, NOs, Na*, K*, Mg**,

Ca*".
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100 ch_2

ps

)

- Mg - 6567

a0 1- Na - 3.707

G0

d-Ca-7.897
40

20
) | E-K-aam

min

B e T S L e Ll
0.0 1.3 2.5 3.8 5.0 6.3 75 8.8 100 110
4

Figura I1.94. Cromatograma pentru proba CS1 — cationi

Analiza cantitativa a condus la rezultatele prezentate in tabelul I1.65.

Tabel I1.65. Timpii de retentie corespunzatori anionilor si cationilor existenti in proba de apa

potabild CS1 analizata

Timp "
Anioni/ | Iniltime Aria Concentratie
Nr.Crt. retentie Aria [%]
Cationi pic [pS] [nS min] [mg/L]
[min]

Cloruri,

L. 4,79 cr 141,949 19,696 41,35 65,0
Sulfati,

2. 6,08 2. 130,802 26,051 54,69 118,8

SO,
; Nitrati,
. 7,15 NOs 10,387 1,889 3,97 11,0

4. 3,71 Sodiu, Na" | 80,069 12,789 19,55 46,7
Potasiu,

5. 4,93 K 1,418 0,271 0,41 1,5

Magneziu,

6. 6,57 Mg2+ 92,502 34,003 52,03 65,3
Calciu,

7. 7,89 2 42,276 18,312 28,00 54,8

Ca
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Cromatogramele obtinute Tn urma analizei pentru proba CS2 sunt prezentate in figurile

TEZA DE DOCTORAT

11.95- 11.96:
= o
(150 co_1 |
LS
— 1-Cl-4.760
300
200
100
] 2-504-8237
) | 3-HOZ-TA1B3
T T T
min|
ST T T
0.0 1.3 2.5 3.8 5.0 B.3 75 8.9 100 110
A A
Figura I1.95. Cromatograma pentru proba CS2 — anioni
s co_z |
2001
_” 1-Ha-3743
150
100
50|
2 Mg.&5egd - Ca- 7893
2-K-4.933/\ ]\
1 r 1 T L T 1 T
| min|
-20————————————
L 13 25 38 5.0 5.3 75 B8 100 110

Figura I1.96. Cromatograma pentru proba CS2 — cationi

Analiza cantitativa a condus la rezultatele prezentate in tabelul 11.66.

211

BUPT



TEZA DE DOCTORAT

Tabelul I1.66. Timpii de retentie corespunzatori anionilor si cationilor existenti in proba de

apa potabila CS2 analizata

Timp "
Anioni/ | Iniltime Aria Concentratie
Nr.Crt. retentie Aria [%]
Cationi pic [pS] [nS min] [mg/L]
[min]

Cloruri,

1. 4,76 cr 392,448 52,575 79,68 1624
Sulfati,

2. 6,24 2 72,710 13,253 20,09 57,2

SOy
; Nitrati,
. 7,16 NOs 0,925 0,155 0,23 0,9

4. 3,74 Sodiu, Na" | 187,94 29,293 61,41 111,9
Potasiu,

5. 4,93 + 3,804 0,698 1,46 3,6

K
Magneziu,

6. 6,58 Mg2+ 21,258 7,520 15,76 14,3
Calciu,

7. 7,89 Ca2* 24,440 10,192 21,37 29,9

Cromatogramele obtinute Tn urma analizei pentru proba CS3 sunt prezentate in figurile

I1.97-11.98:

350 co_1

HS

3004 1-Cl- 4843

200+

100+

0 ) 2-8011-,&95‘&3'8'843

min|
Sl T
0.0 1.3 2.5 38 5.0 6.3 7.5 2.8 10.0 11'04

o

Figura I1.97. Cromatograma pentru proba CS3 — anioni
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a
’140 co_2 ]
TE]
1-Na- 3573
100-]
75
50
25
in . AN AB0 | Mg eag7a. Ca. 7787
1 min|
T 1
0.0 1.3 25 3.8 5.0 6.3 7.4 8.8 10.0 11.0
-3 Py,

O

Figura I11.98. Cromatograma pentru proba CS3 — cationi

Analiza cantitativa a condus la rezultatele prezentate in tabelul I11.67.

Tabelul I1.67. Timpii de retentie corespunzatori anionilor si cationilor existenti in proba de

apa potabila CS3 analizata

Timp "
Anioni/ | Iniltime Aria Concentratie
Nr.Crt. retentie Aria (%)
Cationi pic (uS) | (uS - min) (mg/L)
(min)
Cloruri,
1. 4,64 cr 300,452 44,641 96,29 141,0
5 Sulfati,
. 5,97 SO% 2,337 0,339 0,86 1,8
3 Nitrati,
. 6,84 NOs 7,321 1,320 2,85 7,7
4. 3,67 Sodiu, Na™ | 128920 27,512 96,94 92,8
Potasiu,
5. 4,84 Kt 2,211 0,610 2,15 3,2
Magneziu,
6. 6,48 Mg2+ 0,273 0,105 0,37 0,2
Calciu,
7. 7,78 Ca2* 0,455 0,224 0,79 0,6
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3. Determinarea concentratiei anionilor si a cationilor din zona (regiunea) de Vest a

Ciprului — probele CV1, CV2si CV3 [201,202].

Cromatogramele obtinute in urma analizei pentru proba CV1 sunt prezentate 1n figurile

11.99-11.100:

=" ]
’;uc co_1
45

250—_ 2-Cl-4.323
200
150

100

50 4. 5045317

5. NOZ-7.730

L 1-I3.213 . 3-I5.Dq

min|
0.0 1.3 25 38 5.0 6.3 75 2.8 10.0 11.D‘
o

Figura I11.99. Cromatograma pentru proba CV1 — anioni

’;uc coz |
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1- MNa-3.807
1480
100
d - Ca-8.020
3 - Mg - B.7567)
al—
2 - K-5.080
1 T 1 T 1
| min
2040
| 0.0 1.3 25 38 a.0 6.3 758 8.8 10.0 11.0‘I

=l

Figura I1.100. Cromatograma pentru proba CV1 — cationi

Analiza cantitativa a condus la rezultatele prezentate in tabelul I1.68.

214

BUPT



TEZA DE DOCTORAT

Tabel 11.68. Timpii de retentie corespunzatori anionilor si cationilor existenti In proba de apa

potabila CV1 analizata

Timp "
Anioni/ | Iniltime Aria Concentratie
Nr.Crt. retentie Aria [%]
Cationi pic [pS] [nS min] [mg/L]
[min]
Cloruri,
1. 4,32 cr 239,777 31,140 71,62 93,9
Sulfati,
2. 5,92 2 46.534 8,624 19,83 33,5
SOy
; Nitrati,
. 7,73 NOs 14,066 2,972 6,34 14,4
4. 3,81 Sodiu, Na™ | 171,034 24,256 32,01 82,5
Potasiu,
5. 5,05 + 4,433 0,755 1,00 3,8
K
Magneziu,
6. 6,76 o 68,162 21,700 28,63 40,2
Mg
Calciu,
7. 8,08 Ca2* 76,67 29,22 37,76 81,5

Cromatogramele obtinute in urma analizei pentru proba CV2 sunt prezentate 1n figurile

I1.101- I1.102:

300

co_1

38
250%
200{
150%
100%

50

1-Cl-4.530

-50

2. 504 -6517
. k ./\ | 3-NOZ.-7.623
T

min|

by

0o

25 -1

T
a.0

6.3

TA a8

10.0 11D‘I

Figura I1.101. Cromatograma pentru proba CV2 — anioni
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Figura I1.102. Cromatograma pentru proba CV2 — cationi

Analiza cantitativa a condus la rezultatele prezentate in tabelul I1.69.

Tabelul I1.69. Timpii de retentie corespunzatori anionilor si cationilor existenti in proba de

apd potabila CV2 analizata

Timp "
Anioni/ | Iniltime Aria Concentratie
Nr.Crt. retentie Aria [%]
Cationi pic [pS] [1S min] [mg/L]
[min]

Cloruri,

L. 4,89 cr 235,215 30,410 68,97 99,4
Sulfati,

2. 6,52 5. 72,122 13,583 30,81 61,5

SOy
; Nitrati,
. 7,52 NO; 0,657 0,101 0,23 0,6

4. 3,80 Sodiu, Na" | 238 823 34,594 89,62 117,4
Potasiu,

5. 4,98 . 0,273 0,044 0,11 0,2

K
Magneziu,

6. 6,62 Mg 1,689 0,481 1,25 1,0
Calciu,

7. 7,94 Ca2* 9,050 3,484 9,03 9,8
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Cromatogramele obtinute in urma analizei pentru proba CV3 sunt prezentate 1n figurile

I1.103- 11.104:

e ]
'ésn co1 |
RIL]

1-Cl-5.077

200
150

100+

p 2- 504 - 6950
50+

1 ) | 3-NO3-7373
0 T T T

min|

no 1.3 24 2.8 4.0 6.3 7.5 2.8 100 11'04

Figura I1.103. Cromatograma pentru proba CV3 — anioni

200 cD_2

45

1 1- Na - 3.833
240+

200
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0 : . T ! T L — T

min|
o.na 1.3 248 38 5.0 6.3 78 8.8 100 11.0‘

Figura I1.104. Cromatograma pentru proba CV3 — cationi

Analiza cantitativa a condus la rezultatele prezentate in tabelul I1.70.

217

BUPT



TEZA DE DOCTORAT

Tabelul I1.70. Timpii de retentie corespunzatori anionilor si cationilor existenti in proba de

apd potabila CV3 analizata

Timp "
Anioni/ | Iniltime Aria Concentratie
Nr.Crt. retentie Aria [%]
Cationi pic [pS] [1S min] [mg/L]
[min]
Cloruri,
1. 5,08 cr 227,152 35,099 73,65 93,6
Sulfati,
2. 6,95 2 53,362 12,095 25,38 50,7
SOy
; Nitrati,
. 7,97 NOs 2,188 0,460 0,97 2,5
4. 3,83 Sodiu, Na™ | 259 459 36,976 67,78 117,3
Potasiu,
5. 5,04 - 2,794 0,469 0,86 3,3
Magneziu,
6. 6,76 Mg2+ 23,201 7,380 13,53 13,8
Calciu,
7. 8,12 Ca2* 25,947 10,117 18,15 28,2

In urma prelucririi datelor obtinute in cadrul determinirilor experimentale efectuate
sunt prezentate valorile pH-ului si ale conductivitatii electrice pentru toate probele analizate
din zonele (regiunile) ambelor tari. Acestea pot fi comparate cu valorile admise pentru cei doi

parametrii Tn conformitate cu Directiva 98/83/EC.

Tabel I1.71. Evolutia parametrilor fizico-chimici in probele de apa analizate

ROMANIA
Limite
Limite Valoare conductivitate
Nr.Crt. Sursi Valoare pH pH conductivitate electrica,
Directiva electrica, [nS/cm]
98/83/EC [nS/ecm] Directiva
98/83/EC
L. RN1 7,15 694
2. RN2 8,25 6,5-9,5 737,5 2500
3. RN3 7,42 701,4
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Limite
Limite pH Valoare conductivitate
Nr.Crt. Sursi Valoare pH Directiva conductivitate electrica,
98/83/EC electrica, [nS/ecm]
[nS/ecm] Directiva
98/83/EC
4. RV1 7,76 181
5. RV2 7.44 723
6. RV3 7,56 794
6,5-9,5 2500
7. RC1 7.79 237.9
8. RC2 7,92 383.5
9. RC3 8,01 180,7
CIPRU
Limite
Limite pH Valoare conductivitate
Nr.Crt. Sursi Valoare pH | Directiva conductivitate electrica,
98/83/EC electrica, [nS/cm]
[nS/cm] Directiva
98/83/EC
10. CCl1 8,09 904
11. CcC2 7,78 1988
12. CcC3 7,40 1108
13. CS1 7.78 897
14. CS2 8,23 6,5-9.5 787 2500
15. CS3 6,73 482
16. CV1 7.42 1097
17. CV2 8,23 621
18. CV3 8,10 825

Analiza HPIC a apelor potabile din ambele tari a permis identificarea anionilor si

cationilor din cele sase regiuni studiate dupd cum urmeaza [11,92,201,202]:

1. Analiza HPIC a elementelor minerale (anioni si cationi) - Roménia

A.1l. Zona (regiunea) de Nord

In cazul probei RN1 s-au identificat trei anioni (cloruri, sulfati si nitrati), la timpul de

retentie de 4,38 minute s-a obtinut (arie) un procent de 35,84 % cloruri, la timpul de retentie

219

BUPT



TEZA DE DOCTORAT

de 6,04 minute s-a obtinut (arie) un procent de 44,85 % sulfati, respectiv pentru timpul de
retentie de 7,91 minute s-a obtinut (arie) un procent de 19,06% nitrati (figura 11.69). La
timpul de retentie de 3,80 minute s-a obtinut (arie) un procent de 11,44 % sodiu, la timpul de
retentie de 5,06 minute s-a obtinut (arie) un procent de 0,93 % potasiu, la timpul de retentie
6,81 minute s-a obtinut (arie) un procent de 13,29 % magneziu, respectiv pentru timpul de
retentie de 8,09 minute s-a obtinut (arie) un procent de 74,04 % calciu (figura 11.70). De
asemenea din tabelul I1.71 se poate observa ca valorile pH-ului si ale conductivitatii electrice
in cazul probei RN1 nu depésesc limitele impuse de directiva 98/83/EC.

In cazul probei RN2 s-au identificat trei anioni (cloruri, sulfati si nitrati), la timpul de
retentie de 4,67 minute s-a obtinut (arie) un procent de 79,31 % cloruri, la timpul de retentie
de 5,97 minute s-a obtinut (arie) un procent de 20,57 % sulfati, respectiv pentru timpul de
retentie de 6,91 minute s-a obtinut (arie) un procent de 0,12 % nitrati (figura I1.71). La
timpul de retentie de 3,71 minute s-a obtinut (arie) un procent de 60,52 % sodiu, la timpul de
retentie de 4,90 minute s-a obtinut (arie) un procent de 1,38 % potasiu, la timpul de retentie
de 6,49 minute s-a obtinut (arie) un procent de 15,57 % magneziu, respectiv pentru timpul de
retentie de 7,77 minute s-a obtinut (arie) un procent de 22,79 % calciu (figura I1.72). Valorile
experimentale obtinute pentru analiza pH-ului si a conductivitatii (tabel 11.71) nu depasesc
limitele impuse de directiva 98/83/EC.

In cazul probei RN3 s-au identificat trei anioni (cloruri, sulfati si nitrati), la timpul de
retentie de 4,26 minute s-a obtinut (arie) un procent de 72,73 % cloruri, la timpul de retentie
de 5,67 minute s-a obtinut (arie) un procent de 26,50 % sulfati, respectiv la timpul de retentie
7,54 minute s-a obtinut (arie) un procent de 0,10 % minute nitrati (figura 11.73). In cazul
cationilor in proba RN3 s-au identificat patru cationi (sodiu, potasiu, magneziu, calciu), la
timpul de retentie de 3,80 minute s-a obtinut (arie) un procent de 54,09 % sodiu, la timpul de
retentie de 4,97 minute s-a obtinut (arie) un procent de 1,01 % potasiu, la timpul de retentie
de 6,54 minute s-a obtinut (arie) un procent de 28,43 % magneziu, respectiv la timpul de
retentie 7,87 minute s-a obtinut (arie) un procent de 16,48 % calciu (figura I1.74). Valorile
experimentale obtinute in urma analizei pH-ului §i a conductivittii nu depédsesc limitele

legale impuse de directiva 98/83/EC.

A.2. Zona (regiunea) de Vest

In cazul probei RV1 s-au identificat trei anioni (cloruri, sulfati si nitrati), la timpul de

retentie de 4,38 minute s-a obtinut (arie) un procent de 20,43 % cloruri, la timpul de retentie
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de 6,10 minute s-a obtinut (arie) un procent de 46,55 % sulfati, respectiv pentru timpul de
retentie de 7,98 minute s-a obtinut (arie) un procent de 33,02% nitrati (figura I1.75). La
timpul de retentie de 3,75 minute s-a obtinut (arie) un procent de 4,35 % sodiu, la timpul de
retentie de 5,07 minute s-a obtinut (arie) un procent de 5,52 % potasiu, la timpul de retentie
6,83 minute s-a obtinut (arie) un procent de 42,95 % magneziu, respectiv pentru timpul de
retentie de 8,24 minute s-a obtinut (arie) un procent de 47,10 % calciu (figura I1.76). Valorile
experimentale obtinute In urma analizei pH-ului si a conductivitatii sunt prezentate in tabelul
I1.71. Valorile obtinute nu depasesc limitele impuse de cétre directiva 98/83/EC.

In cazul probei RV2 s-au identificat trei anioni (cloruri, sulfati si nitrati), la timpul de
retentie de 4,81 minute s-a obtinut (arie) un procent de 37,86 % cloruri, la timpul de retentie
de 6,36 minute s-a obtinut (arie) un procent de 35,47 % sulfati, respectiv pentru timpul de
retentie de 7,30 minute s-a obtinut (arie) un procent de 26,67 % nitrati (figura I1.77). La
timpul de retentie de 3,73 minute s-a obtinut (arie) un procent de 22,04 % sodiu, la timpul de
retentie de 4,97 minute s-a obtinut (arie) un procent de 0,18 % potasiu, la timpul de retentie
de 6,60 minute s-a obtinut (arie) un procent de 31,26 % magneziu, respectiv pentru timpul de
retentie de 7,88 minute s-a obtinut (arie) un procent de 48,22 % calciu (figura I1.78).

In cazul probei RV3 s-au identificat trei anioni (cloruri, sulfati si nitrati), la timpul de
retentie de 4,83 minute s-a obtinut (arie) un procent de 71,41 % cloruri, la timpul de retentie
de 6,41 minute s-a obtinut (arie) un procent de 18,19 % sulfati, respectiv la timpul de retentie
7,35 minute s-a obtinut (arie) un procent de 10,41 % minute nitrati (figura 11.79). In cazul
cationilor in proba RV3 s-au identificat patru cationi (sodiu, potasiu, magneziu, calciu), la
timpul de retentie de 3,74 minute s-a obtinut (arie) un procent de 24,07 % sodiu, la timpul de
retentie de 4,97 minute s-a obtinut (arie) un procent de 0,28 % potasiu, la timpul de retentie
de 6,60 minute s-a obtinut (arie) un procent de 31,09 % magneziu, respectiv la timpul de

retentie 7,88 minute s-a obtinut (arie) un procent de 46,35 % calciu (figura I1.80).

A.3. Zona (regiunea) de Centru — probele RC1, RC2 si RC3

In cazul probei RC1 s-au identificat trei anioni (cloruri, sulfati si nitrati), la timpul de
retentie de 4,38 minute s-a obtinut (arie) un procent de 51,65 % cloruri, la timpul de retentie
de 6,09 minute s-a obtinut (arie) un procent de 43,43 % sulfati, respectiv pentru timpul de
retentie de 8,01 minute s-a obtinut (arie) un procent de 4,31 % nitrati (figura I1.81). La timpul
de retentie de 3,76 minute s-a obtinut (arie) un procent de 9,61 % sodiu, la timpul de retentie

de 5,07 minute s-a obtinut (arie) un procent de 3,73 % potasiu, la timpul de retentie 6,84
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minute s-a obtinut (arie) un procent de 9,76 % magneziu, respectiv pentru timpul de retentie
de 8,18 minute s-a obtinut (arie) un procent de 76,49 % calciu (figura 11.82).

In cazul probei RC2 s-au identificat trei anioni (cloruri, sulfati si nitrati), la timpul de
retentie de 4,78 minute s-a obtinut (arie) un procent de 62,85 % cloruri, la timpul de retentie
de 6,34 minute s-a obtinut (arie) un procent de 29,90 % sulfati, respectiv pentru timpul de
retentie de 7,28 minute s-a obtinut (arie) un procent de 7,25 % nitrati (figura I1.83). La timpul
de retentie de 3,73 minute s-a obtinut (arie) un procent de 43,74 % sodiu, la timpul de retentie
de 4,96 minute s-a obtinut (arie) un procent de 0,47 % potasiu, la timpul de retentie de 6,64
minute s-a obtinut (arie) un procent de 25,38 % magneziu, respectiv pentru timpul de retentie
de 7,97 minute s-a obtinut (arie) un procent de 30,41 % calciu (figura 11.84).

In cazul probei RC3 s-au identificat trei anioni (cloruri, sulfati si nitrati), la timpul de
retentie de 4,78 minute s-a obtinut (arie) un procent de 49,61 % cloruri, la timpul de retentie
de 6,36 minute s-a obtinut (arie) un procent de 43,32 % sulfati, respectiv la timpul de retentie
7,29 minute s-a obtinut (arie) un procent de 7,06 % nitrati (figura I1.85). In cazul cationilor in
proba RC3 s-au identificat patru cationi (sodiu, potasiu, magneziu, calciu), la timpul de
retentie de 3,71 minute s-a obtinut (arie) un procent de 30,28 % sodiu, la timpul de retentie de
4,96 minute s-a obtinut (arie) un procent de 0,07% potasiu, la timpul de retentie de 6,65
minute s-a obtinut (arie) un procent de 26,85 % magneziu, respectiv la timpul de retentie 7,98
minute s-a obtinut (arie) un procent de 42,80 % calciu (figura I1.86). Valorile experimentale
obtinute in urma analizei pH-ului si a conductivitétii sunt prezentate in tabelul I1.71, ele nu

depasesc limitele impuse de catre directiva 98/83/EC.

2.  Analiza HPIC a elementelor minerale (anioni si cationi) - Cipru

B1. Zona (regiunea) de Centru — probele CC1, CC2 si CC3

In cazul probei CC1 s-au identificat trei anioni (cloruri, sulfati si nitrati), la timpul de
retentie de 4,32 minute s-a obtinut (arie) un procent de 80,12 % cloruri, la timpul de retentie
de 5,91 minute s-a obtinut (arie) un procent de 19,81 % sulfati, respectiv pentru timpul de
retentie de 6,78 minute s-a obtinut (arie) un procent de 0,07 % nitrati (figura I1.87). La timpul
de retentie de 3,83 minute s-a obtinut (arie) un procent de 63,96 % sodiu, la timpul de retentie
de 5,04 minute s-a obtinut (arie) un procent de 1,61 % potasiu, la timpul de retentie 6,77
minute s-a obtinut (arie) un procent de 14,05 % magneziu, respectiv pentru timpul de retentie

de 8,14 minute s-a obtinut (arie) un procent de 20,72 % calciu (figura I1.88).

222

BUPT



TEZA DE DOCTORAT

In cazul probei CC2 s-au identificat trei anioni (cloruri, sulfati si nitrati), la timpul de
retentie de 4,31 minute s-a obtinut (arie) un procent de 68,51 % cloruri, la timpul de retentie
de 5,77 minute s-a obtinut (arie) un procent de 31,43 % sulfati, respectiv pentru timpul de
retentie de 6,75 minute s-a obtinut (arie) un procent de 31,43 % nitrati (figura 11.89). La
timpul de retentie de 3,91 minute s-a obtinut (arie) un procent de 59,81 % sodiu, la timpul de
retentie de 5,06 minute s-a obtinut (arie) un procent de 1,09 % potasiu, la timpul de retentie
de 6,76 minute s-a obtinut (arie) un procent de 24,57 % magneziu, respectiv pentru timpul de
retentie de 8,15 minute s-a obtinut (arie) un procent de 14,54 % calciu (figura I1.90).

In cazul probei CC3 s-au identificat trei anioni (cloruri, sulfati si nitrati), la timpul de
retentie de 5,08 minute s-a obtinut (arie) un procent de 81,30 % cloruri, la timpul de retentie
de 7,00 minute s-a obtinut (arie) un procent de 18,49 % sulfati, respectiv la timpul de retentie
8,02 minute s-a obtinut (arie) un procent de 0,21 % nitrati (figura IL91). In cazul cationilor in
proba CC3 s-au identificat patru cationi (sodiu, potasiu, magneziu, calciu), la timpul de
retentie de 3,83 minute s-a obtinut (arie) un procent de 51,10 % sodiu, la timpul de retentie de
5,04 minute s-a obtinut (arie) un procent de 2,21 % potasiu, la timpul de retentie de 6,78
minute s-a obtinut (arie) un procent de 14,27 % magneziu, respectiv la timpul de retentie 8,10

minute s-a obtinut (arie) un procent de 32,42 % calciu (figura 11.92).

B2. Zona (regiunea) de Sud - probele CS1, CS2 si CS3

In cazul probei CS1 s-au identificat trei anioni (cloruri, sulfati si nitrati), la timpul de
retentie de 4,79 minute s-a obtinut (arie) un procent de 41,35 % cloruri, la timpul de retentie
de 6,08 minute s-a obtinut (arie) un procent de 54,69 % sulfati, respectiv pentru timpul de
retentie de 7,15 minute s-a obtinut (arie) un procent de 3,97 % nitrati (figura 11.93). La timpul
de retentie de 3,71 minute s-a obtinut (arie) un procent de 19,55 % sodiu, la timpul de retentie
de 4,93 minute s-a obtinut (arie) un procent de 0,41 % potasiu, la timpul de retentie 6,57
minute s-a obtinut (arie) un procent de 52,03 % magneziu, respectiv pentru timpul de retentie
de 7,89 minute s-a obtinut (arie) un procent de 28,00 % calciu (figura 11.94).

In cazul probei CS2 s-au identificat trei anioni (cloruri, sulfati si nitrati), la timpul de
retentie de 4,76 minute s-a obtinut (arie) un procent de 79,68 % cloruri, la timpul de retentie
de 6,24 minute s-a obtinut (arie) un procent de 20,09 % sulfati, respectiv pentru timpul de
retentie de 7,16 minute s-a obtinut (arie) un procent de 0,23 % nitrati (figura I1.95). La timpul
de retentie de 3,74 minute s-a obtinut (arie) un procent de 61,41 % sodiu, la timpul de retentie

de 4,93 minute s-a obtinut (arie) un procent de 1,46 % potasiu, la timpul de retentie de 6,58
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minute s-a obtinut (arie) un procent de 15,76 % magneziu, respectiv pentru timpul de retentie
de 7,89 minute s-a obtinut (arie) un procent de 21,37 % calciu (figura 11.96).

In cazul probei CS3 s-au identificat trei anioni (cloruri, sulfati si nitrati), la timpul de
retentie de 4,64 minute s-a obtinut (arie) un procent de 96,29 % cloruri, la timpul de retentie
de 5,97 minute s-a obtinut (arie) un procent de 0,86 % sulfati, respectiv la timpul de retentie
6,84 minute s-a obtinut (arie) un procent de 2,85 % nitrati (figura 11.97). In cazul cationilor in
proba CC3 s-au identificat patru cationi (sodiu, potasiu, magneziu, calciu), la timpul de
retentie de 3,67 minute s-a obtinut (arie) un procent de 96,94 % sodiu, la timpul de retentie de
4,84 minute s-a obtinut (arie) un procent de 2,15 % potasiu, la timpul de retentie de 6,48
minute s-a obtinut (arie) un procent de 0,37 % magneziu, respectiv la timpul de retentie 7,78

minute s-a obtinut (arie) un procent de 0,79 % calciu (figura I1.98).

B3. Zona (regiunea) de Vest — probele CV1, CV2 si CV3

In cazul probei CV1 s-au identificat trei anioni (cloruri, sulfati si nitrati), la timpul de
retentie de 4,32 minute s-a obtinut (arie) un procent de 71,62 % cloruri, la timpul de retentie
de 5,92 minute s-a obtinut (arie) un procent de 19,83 % sulfati, respectiv pentru timpul de
retentie de 7,73 minute s-a obtinut (arie) un procent de 6,84 % nitrati (figura 11.99). La timpul
de retentie de 3,81 minute s-a obtinut (arie) un procent de 32,01 % sodiu, la timpul de retentie
de 5,05 minute s-a obtinut (arie) un procent de 1,00 % potasiu, la timpul de retentie 6,76
minute s-a obtinut (arie) un procent de 28,63 % magneziu, respectiv pentru timpul de retentie
de 8,08 minute s-a obtinut (arie) un procent de 37,76 % calciu (figura 11.100).

In cazul probei CV2 s-au identificat trei anioni (cloruri, sulfati si nitrati), la timpul de
retentie de 4,89 minute s-a obtinut (arie) un procent de 68,97 % cloruri, la timpul de retentie
de 6,52 minute s-a obtinut (arie) un procent de 30,81 % sulfati, respectiv pentru timpul de
retentie de 7,52 minute s-a obtinut (arie) un procent de 0,23 % nitrati (figura 11.101). La
timpul de retentie de 3,80 minute s-a obtinut (arie) un procent de 89,62 % sodiu, la timpul de
retentie de 4,98 minute s-a obtinut (arie) un procent de 0,11 % potasiu, la timpul de retentie
de 6,62 minute s-a obtinut (arie) un procent de 1,25 % magneziu, respectiv pentru timpul de
retentie de 7,94 minute s-a obtinut (arie) un procent de 9,03 % calciu (figura 11.102).

in cazul probei CV3 s-au identificat trei anioni (cloruri, sulfati si nitrati), la timpul de
retentie de 5,08 minute s-a obtinut (arie) un procent de 73,65 % cloruri, la timpul de retentie
de 6,95 minute s-a obtinut (arie) un procent de 25,38 % sulfati, respectiv la timpul de retentie
7,97 minute s-a obtinut (arie) un procent de 0,97 % nitrati (figura 11.103). In cazul cationilor

in proba CC3 s-au identificat patru cationi (sodiu, potasiu, magneziu, calciu), la timpul de
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retentie de 3,83 minute s-a obtinut (arie) un procent de 67,78 % sodiu, la timpul de retentie de
5,04 minute s-a obtinut (arie) un procent de 0,86 % potasiu, la timpul de retentie de 6,76
minute s-a obtinut (arie) un procent de 13,53 % magneziu, respectiv la timpul de retentie 8,12
minute s-a obtinut (arie) un procent de 18,15 % calciu (figura 11.104). Valorile experimentale
obtinute Tn urma analizei pH-ului si a conductivitatii sunt prezentate in tabelul 1I.71. Valorile
obtinute nu depéasesc limitele impuse de catre directiva 98/83/EC.

In continuare sunt prezentate concluziile desprinse in urma examinarii distributiilor
prezentate, exprimate nsd nu sub forma de arii relative, ci sub forma de concentratii (mg/L).

In figurile I1.105 - I1.110 sunt prezentate distributiile concentratiei anionilor in apele
potabile din sistemele publice de alimentare din cele doud tari Romania si Cipru.

In urma examinrii acestor distributii se pot trage urméatoarele concluzii:

In zona de Nord a Roméniei (figura I1.105) cel mai ridicat continut de clor a fost
determinat in cazul probei, RN3 (171,5 mg/L), pentru proba RN2 cantitatea de clor este de
157,6 mg/L, iar in proba RN1 cantitatea de clor este de 31,2 mg/L.
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Figura I1.105. Variatia continutului de cloruri functie de regiuni (zone) — Romania

Cantitatea maxima de clor in cazul zonei de Vest a Romaniei a fost determinatd in cazul
probei RV3 (110,7 mg/L), 44,5 mg/L pentru proba RV2, iar cea mai mica cantitate, 2,8 mg/L,
s-a Tnregistrat in cazul probei RV1.

In zona de Centru a Romaniei cantitatea maxima de clor a fost inregistratd la proba
RC2 (58,0 mg/L), minimul s-a obtinut n cazul probei RC3 (12,2 mg/L), iar proba RCI1 a
inregistrat o valoare de 14,8 mg/L.

In zona de Centru a Ciprului (figura I1.106) cel mai ridicat continut de clor a fost
determinat Tn cazul probei, CC2 (338,9 mg/L), pentru proba CCI1 cantitatea de clor este de

196,7 mg/L, iar in proba CC3 cantitatea de clor este de 182,7 mg/L. Cantitatea maxima de
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clor 1n cazul zonei de Sud a fost determinatd in cazul probei CS2 (162,4 mg/L), 141,0 mg/L
pentru proba CS3, iar cea mai mica cantitate, 65,0 mg/L, s-a Tnregistrat in cazul probei CS1.

Cantitatea maxima de clor pentru zona de Vest a Ciprului a fost Tnregistrata la proba
CV2 (99,4 mg/L), minimul s-a obtinut in cazul probei CV3 (93,6 mg/L), iar proba CV1 a
inregistrat o valoare de 93,9 mg/L.
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Figura I1.106. Variatia continutului de cloruri functie de regiuni (zone) — Cipru

In cazul celor doua tiri concentratia ionului de clor variaza intre 2,8 mg/L — 338,9
mg/L. Conform directivei de apa potabild 98/83/EC se observa ca in cazul Ciprului valoarea
ionului de clor este depasita, limita fiind de 250 mg/L.

In Romania, in cazul ionului sulfat valorile determinate in zona de Nord au fost
cuprinse ntre 52,2 — 84,7 mg/L, cu maxim la proba RN3 (84,7 mg/L) si minimul inregistrat a
fost la proba RN1 (52,2 mg/L). Cantitatea cea mai mare de sulfat din zona de Vest a fost
determinatd in cazul probei RV2 (57,1 mg/L), iar minimul a fost inregistrat in cazul probei

RVI1 (8,6 mg/L).
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Figura I1.107. Variatia continutului de sulfati functie de regiuni (zone) — Roméania
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In cazul zonei de Centru (Roméania) cantitatea maxima de sulfat a fost determinata in
cazul probei RC2 (37,7 mg/L), proba RC1 (16,6 mg/L), iar minimul s-a inregistrat Tn cazul
probei RC3 (14,6 mg/L).

In zona de Nord a Romaniei (figura 11.107) cel mai ridicat continut in sulfati a fost
determinat 1n cazul probei RN3 (84,7 mg/L), iar minimul a fost determinat Tn cazul probei
RV1 (8,6 mg/L).

In Cipru, in zona de Centru, sulfati prezinti valoarea maxima in cazul probei CC2
(211,1 mg/L), 65,2 mg/L pentru proba CCl, iar valoarea minimd a fost determinata in cazul
probei CC3 (57,7 mg/L) (figura I1.108).
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Figura I1.108. Variatia continutului de sulfati functie de regiuni (zone) - Cipru

Pentru zona de Sud (Cipru), sulfati prezintd valoarea maxima la proba CS1 (118,8
mg/L), pentru proba CS2 s-a obtinut o cantitate de 57,2 mg/L, iar minimul determinat a fost
in cazul probei CS3 (1,8 mg/L).

In zona de Vest a Ciprului valoarea maxima a ionului de sulfat s-a inregistrat la proba
CV2 (61,5 mg/L), minimul la proba CV1 (33,5 mg/L), iar valoarea obtinutd pentru proba
CV3 afost de 50,7 mg/L.

Concentratia ionului de sulfat in cazul celor doua tari variaza intre 1,8 mg/L — 211,1
mg/L. Conform directivei apei potabile 98/83/EC se observa cd in nici o tard concentratia nu
a fost depasita.

In cazul ionului nitrat, in Romania, maximul a fost inregistrat in zona de Nord pentru
proba RN1 (0,8 mg/L), minimul fiind de 0,4 mg/L pentru proba RN2, iar in proba RN3 s-a

identificat 0,6 mg/L. Cel mai ridicat continut in nitrati a fost determinat n zona de Centru
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pentru proba RC2 (11,9 mg/L), cel mai scazut continut fiind inregistrat in zona de Nord

pentru proba RN2 (0,4 mg/L) (figura I1.109).
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Figura II.109. Variatia continutului de nitrati functie de regiuni (zone) — Romania

In Cipru, in zona de Vest s-a determinat valoarea maxima a ionului de nitrat (14,4

mg/L), iar minimul s-a Tnregistrat in zona de Centru 0,3 mg/L (figura I1.110).
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Figura I1.110. Variatia continutului de nitrati functie de regiuni (zone) — Cipru

Concentratia ionului de nitrat in cazul celor doud tari variaza intre 0,3 mg/L — 14,4
mg/L. Conform directivei apei potabile 98/83/EC se observa ca atat in cazul Romaniei cit si a

Ciprului valoarea ionului de nitrat nu este depasitd, limita fiind de 50 mg/L.
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Proba cu cea mai mare cantitatea de anioni determinata (figura II.111) se regaseste in
zona de Centru a Ciprului, CC2 (550,4 mg/L), iar proba cu cantitatea cea mai mica de anioni

este incadrata 1n zona de Vest a Roméniei, RV1 (19,8 mg/L).

Concentratie, mg/L

Figura II.111. Variatia continutului total de anioni functie de regiuni (zone) in Romaénia si

Cipru

In figurile I1.112 - I1.119 sunt prezentate distributiile concentratiei cationilor in apele
potabile din sistemele publice de alimentare din cele doud tari Romania si Cipru.

In urma examinarii acestor distributii se pot trage urmitoarele concluzii:

In zona de Nord a Romaniei (figura I1.112) cel mai ridicat continut de sodiu a fost
determinat 1n cazul probei RN3 (136,4 mg/L), pentru proba RN2 s-a obtinut o cantitate de
99,7 mg/L, cel mai scazut continut de sodiu 1l prezintd proba RN1 (19,2 mg/L).
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Figura I1.112. Variatia continutului de sodiu functie de regiuni (zone) — Romania
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In zona de Vest a Roméniei, ionul de sodiu inregistreazd maximul in cazul probei RV3
(42,9 mg/L), minimul a fost Inregistrat in proba RV1 (2,0 mg/L), iar pentru proba RV2 s-a
inregistrat o cantitate de 37,9 mg/L. In zona de Centru valoarea maxima a ionului de sodiu a
fost determinatd n cazul probei RC2 (60,2 mg/L), valoarea minima fiind atinsd in cazul
probei RC1 (8,5 mg/L), iar pentru proba RC3 s-a inregistrat o valoare de 19,9 mg/L.

In zona de Centru a Ciprului (figura II1.113) cel mai ridicat continut de sodiu a fost
determinat in cazul probei, CC2 (270,5 mg/L), pentru proba CC1 cantitatea de sodiu este de
125,1 mg/L, iar in proba CC3 cantitatea de sodiu este de 120,9 mg/L.

Concentratie Na, mg/L

Regiuni

Figura I1.113. Variatia continutului de sodiu functie de regiuni (zone) — Cipru

Concentratia ionului de sodiu in cazul celor doud tari variaza intre 2,0 mg/L — 270,5
mg/L. Conform directivei apei potabile 98/83/EC se observa cd in cazul Ciprului valoarea
ionului de sodiu este depasita, limita fiind de 200 mg/L.

In zona de Nord a Roméniei (figura II.114), valorile inregistrate au fost cuprinse intre
2,4 - 4,3 mg/L, cu maxim la proba RN3 (4,3 mg/L) si minimul inregistrat a fost la proba RN1
(2,4 mg/L).

In zona de Vest a Romdniei, ionul de potasiu inregistreazi maximul in cazul probei
RV1 (3,9 mg/L), iar minimul s-a determinat la proba RV2 (0,5 mg/L). In zona de Centru

valorile Tnregistrate au fost cuprinse ntre: < 0,07 mg/L — 5,1 mg/L.
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Figura II.114. Variatia continutului de potasiu functie de regiuni (zone) — Romania

In Cipru, in zona de Centru valorile determinate pentru cationul potasiu (figura IL.115)
au fost cuprinse intre 4,7 — 10,6 mg/L, cu maxim la proba CC2 (10,6 mg/L) si minimul la
proba CC1 (4,7 mg/L).

Cantitatea cea mai mare de potasiu din zona de Sud a fost determinata in cazul probei
CS2 (3,6 mg/L), iar minimul a fost inregistrat in cazul probei CS1 (1,5 mg/L). In zona de

Vest valorile inregistrate au fost cuprinse intre: 0,2 mg/L — 3,8 mg/L.

Concentratie K, mg/L
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I [a)! co =} N

%]

Regiuni

Figura II.115. Variatia continutului de potasiu functie de regiuni (zone) — Cipru

Concentratia ionului de potasiu 1n cazul celor doud tari variaza intre: < 0,07 mg/L —
10,6 mg/L.
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In zona de Nord a Roméniei cel mai ridicat continut de magneziu a fost determinat in
cazul probei RN3 (38,6 mg/L), pentru proba RN2 s-a obtinut o cantitate de 13,6 mg/L, cel
mai scazut continut de sodiu il prezinta proba RN1 (12,2 mg/L) (figura I1.116).
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Figura I1.116. Variatia continutului de magneziu functie de regiuni (zone) — Romania

In zona de Vest a Roméniei, magneziu inregistreaza maximul in cazul probei RV3
(33,9 mg/L), minimul a fost inregistrat in proba RV1 (10,9 mg/L), iar pentru proba RV2 s-a
inregistrat o cantitate de 33,1 mg/L. In zona de Centru valorile inregistrate pentru cationul de
magneziu variaza intre 4,7 mg/L — 21,8 mg/L.

In zona de Centru a Ciprului cel mai ridicat continut de magneziu a fost determinat in
cazul probei, CC2 (61,3 mg/L), pentru proba CC1 cantitatea de magneziu este de 14,4 mg/L,
iar in proba CC3 cantitatea de magneziu este de 17,6 mg/L ( figura I1.117).
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Figura II.117. Variatia continutului de magneziu functie de regiuni (zone) — Cipru
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Concentratia ionului de magneziu in cazul celor doua tari variaza intre: 0,2 mg/L — 65,3
mg/L.

In cazul zonei de Nord a Roméniei, calciu inregistreaza valoarea maxima pentru proba
RN1 (105,1 mg/L), 35,0 mg/L pentru proba RN3, iar valoarea minima a fost identificata in
proba RN2 (31,4 mg/L) (figura I1.118).
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Figura II.118. Variatia continutului de calciu functie de regiuni (zone) — Roméania

In zona de Vest a Romaniei, calciu inregistreaza valoarea maxima la proba RV2 (71,9
mg/L), pentru proba RV3 s-a obtinut o cantitate de 70,7 mg/L, iar minimul identificat a fost

pentru proba RV1 (18,5 mg/L). in zona de Centru valorile inregistrate variaza intre 244
mg/L — 57,0 mg/L.

In Cipru, 1n zona de Centru, valorile Tnregistrate pentru ionul de calciu au fost cuprinse

intre 30,7 mg/L — 62,9 mg/L., cu maxim la proba CC3 (62,9 mg/L) si minimul Tnregistrat a
fost la proba CC1 (30,7 mg/L) (figura I1.119).
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Figura II1.119 Variatia continutului de calciu functie de regiuni (zone) — Cipru
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In zona de Sud a Ciprului cantitatea cea mai mare de calciu a fost determinati in cazul
probei CS1 (54,8 mg/L), iar minimul inregistrat a fost la proba CS3 (0,6 mg/L). In zona de
Vest valorile Tnregistrate au fost cuprinse Intre: 9,8 mg/L — 81,5 mg/L.

Concentratia ionului de calciu in cazul celor doua tari variaza intre: 0,6 mg/L — 105,1
mg/L (figura I1.119).

Variatia continutului total de cationi din probele analizate functie de regiuni (zone) este

redatd in figura I1.120.
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Figura I1.120. Variatia continutului total de cationi functie de regiuni (zone) in Roménia si

Cipru

Cantitatea cea mai mare de cationi Tnregistrata se afla Tn proba din zona de Centru a
Ciprului, CC2 (397,1 mg/L), iar proba cu cantitatea cea mai micd de cationi se afld in zona de
Vest a Romaniei, RV1 (35,4 mg/L).

In urma determindrilor experimentale pentru apele potabile prelevate din Romania si
Cipru, valorile obtinute pentru pH si conductivitate electrica nu depasesc limitele impuse de
legislatiile in vigoare (tabel I1.71). In cazul probelor de apa potabila prelevate din Roménia
valoarea pH-lui variaza intre 7,15 - 8,25, iar valoarea conductivitatii electrice este cuprinsa
intre 181 [uS/cm] — 794 [uS/cm]. Valoarea pH-lui probelor de apa potabild prelevatd din
Cipru variaza intre 6,73 — 8,23, iar in cazul conductivitdtii electrice valorile sunt cuprinse
intre 621 [uS/cm] — 1988 [uS/cm].

In cazul Ciprului cantitatea de substante dizolvate in apa potabila distribuitd prin
sisteme publice de alimentare este mult mai mare comparativ cu probele de apa potabila

prelevate din Roménia.
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11.3.1.3. Analiza microbiologicd a probelor de apd potabili distribuitd prin sisteme publice

de alimentare — Romania si Cipru [181,203]

Analiza microbiologica a probelor de apa potabila din zona (regiunea) de Nord a Romdniei

In tabelul I1.72 sunt prezentate rezultatele analizei microbiologice a probelor de apa

potabild din zona (regiunea) de Nord a Romaniei:

Tabel I1.72. Rezultate microbiologice — zona (regiunea) de Nord a Romaniei

9 . Limite
Zona (Regiune) Parametru Rezultat Directiva 98/83/EC

Numdr total de bacterii | - _ 5 e/ <20 ufc/mL

aerobe, 37°C
RN1 Coliformi, 37°C > 200 MPN/100 mL ND/100 mL
Escherichia Coli 25 /100 mL ND/100 mL
Enterococi intestinali 49 ufc/ mL ND/100 mL
Numar total de cl))acteru ND/ mL <20 ufe/mL

aerobe, 37°C
RN2 Coliformi, 37°C ND /100 mL ND/100 mL
Escherichia Coli ND /100 mL ND/100 mL
Enterococi intestinali ND /100 mL ND/100 mL
Numar total de bacterii ND/ mi <20 ufe/mL

aerobe, 37°C
Coliformi, 37°C ND /100 mL ND/100 mL

RN3

Escherichia Coli ND /100 mL ND/100 mL
Enterococi intestinali ND /100 mL ND/100 mL

ND — nedetectat.

Din tabelul I1.72 se observa ca in:

» apa potabilda sursa 1 (RN1) s-au identificat valori foarte mari pentru toti parametrii
analizati; numadrul total de bacterii aerobe este mai mare de 300 ufc/ mL;

» apa potabild sursa 2 (RN2) si in apa potabila sursa 3 (RN3) nu s-a identificat nimic.
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Analiza microbiologica a probelor de apa potabila din zona (regiunea) de Vest a Romdniei

In tabelul I1.73 sunt prezentate rezultatele analizei microbiologice a probelor de apa

potabila din zona (regiunea) de Vest a Romaniei:

Tabel I1.73. Rezultate microbiologice — zona (regiunea) de Vest a Roméaniei

« . Limite
Zona (Regiune) Parametru Rezultat Directiva 98/83/EC
Numar total de l:)acteru ND/ miL <20 ufe/mL
aerobe, 37°C
Coliformi, 37°C ND /100 mL ND/100 mL
RV1
Escherichia Coli ND /100 mL ND/100 mL
Enterococi intestinali ND /100 mL ND/100 mL
Numar total de l:)acteru ND/ miL <20 ufe/mL
aerobe, 37°C
Coliformi, 37°C ND /100 mL ND/100 mL
RV2
Escherichia Coli ND /100 mL ND/100 mL
Enterococi intestinali ND /100 mL ND/100 mL
Numar total de bacterii ND/ mL <20 ufe/mL
aerobe, 37°C
Coliformi, 37°C ND /100 mL ND/100 mL
RV3
Escherichia Coli ND /100 mL ND/100 mL
Enterococi intestinali ND /100 mL ND/100 mL

ND — nedetectat.

Din tabelul 11.73 se observa ca in apa potabila sursa 1 (RV1), apa potabild sursa 2

(RV2), si apa potabila sursa 3 (RV3) nu s-a identificat nimic.
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Analiza _microbiologica _a_probelor de apa potabila din _zona (regiunea) de Centru a

Romdniei

In tabelul I1.74 sunt prezentate rezultatele analizei microbiologice a probelor de apa

potabild din zona (regiunea) de Centru a Roméniei.

Tabel 11.74. Rezultate microbiologice — zona (regiunea) de Centru a Roméniei

9 . Limite
Zona (Regiune) Parametru Rezultat Directiva 98/83/EC
Numar total de bacterii ND/ mL <20 ufe/mL
aerobe, 37°C
Coliformi, 37°C ND /100 mL ND/100 mL
RC1
Escherichia Coli ND /100 mL ND/100 mL
Enterococi intestinali ND /100 mL ND/100 mL
Numar total de bacterii ND/ mL <20 ufe/mL
aerobe, 37°C
Coliformi, 37°C ND /100 mL ND/100 mL
RC2
Escherichia Coli ND /100 mL ND/100 mL
Enterococi intestinali ND /100 mL ND/100 mL
Numar total de bacterii ND/ mL <20 ufe/mL
aerobe, 37°C
Coliformi, 37°C ND /100 mL ND/100 mL
RC3
Escherichia Coli ND /100 mL ND/100 mL
Enterococi intestinali ND /100 mL ND/100 mL

ND — nedetectat.

Din tabelul I1.74 se observa ca in apa potabild sursa 1 (RC1), apa potabild sursa 2

(RC2), si apa potabila sursa 3 (RC3) nu s-a identificat nimic.
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Analiza microbiologica a probelor de _apa potabild din zona (regiunea) de Centru a Ciprului

In tabelul I1.75 sunt prezentate rezultatele rezultatele analizei microbiologice a probelor

de apa potabila din zona (regiunea) de Centru a Ciprului.

Tabel I1.75. Rezultate microbiologice — zona (regiunea) de Centru a Ciprului

« . Limite
Zona (Regiune) Parametru Rezultat Directiva 98/83/EC
Numar total de bacterii | 35 r/ . <20 ufc/mL
aerobe, 37°C
Coliformi, 37°C 157 MIEE /100 ND/100 mL
CCl1
Escherichia Coli ND /100 mL ND/100 mL
Enterococi intestinali <10/100 mL ND/100 mL
Numar total de cl))acteru ND / mL <20 ufc/mL
aerobe, 37°C
Coliformi, 37°C ND /100 mL ND/100 mL
CcC2
Escherichia Coli ND /100 mL ND/100 mL
Enterococi intestinali ND /100 mL ND/100 mL
Numar total de bacterii | 35 ¢ /. <20 ufc/mL
aerobe, 37°C
Coliformi, 37°C 182 MHIIDE 100 ND/100 mL
CC3
Escherichia Coli 43 /100 mL ND/100 mL
Enterococi intestinali 54 /100 mL ND/100 mL

ND - nedetectat.

Rezultatele experimentale au ardtat ca in cele trei surse de apa potabild distribuita prin

sisteme publice de alimentare s-au indentificat urméatoarele:

» 1in apa potabila sursa 1 (CC1) numarul total de bacterii aerobe este mai mare de 300

ufc/ mL;

» 1in apa potabild sursa 3 (CC3) s-au identificat valori foarte mari pentru parametrii

analizati: numarul total de bacterii aerobe este mai mare de 300 ufc/ mL.
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Analiza microbiologica a probelor de apa potabila din zona (regiunea) de Sud a Ciprului

In tabelul I1.76 sunt prezentate rezultatele rezultatele analizei microbiologice a probelor

de apa potabila din zona (regiunea) de Sud a Ciprului.

Tabel I1.76. Rezultate microbiologice — zona (regiunea) de Sud a Ciprului

« . Limite
Zona (Regiune) Parametru Rezultat Directiva 98/83/EC
Numar total de cl;)acteru TNTC/ mL <20 ufc/mL
aerobe, 37°C
Coliformi, 37°C 1 MPN/100 mL ND/100 mL
CS1
Escherichia Coli ND /100 mL ND/100 mL
Enterococi intestinali ND /100 mL ND/100 mL
Numar total de bacterii | _ 35 )/ <20 ufc/mL
aerobe, 37°C
Coliformi, 37°C ND /100 mL ND/100 mL
CS2
Escherichia Coli ND /100 mL ND/100 mL
Enterococi intestinali ND /100 mL ND/100 mL
Numar total de bacterii | 555 g,/ pr <20 ufc/mL
aerobe, 37°C
Coliformi, 37°C ND /100 mL ND/100 mL
CS3
Escherichia Coli ND /100 mL ND/100 mL
Enterococi intestinali ND /100 mL ND/100 mL

ND - nedetectat; TNTC — prea numeros pentru a putea fi numarat.

Din tabelul I1.76 se observa ca n apele potabile sursa 1 (CS1), sursa 2 (CS2) si sursa 3

(CS3) numarul total de bacterii aerobe este mai mare de 300 ufc/mL.

Analiza microbiologica a probelor de apa _potabile din zona (regiunea) de Vest a Ciprului

In tabelul I1.77 sunt prezentate rezultatele analizei microbiologice a probelor de apa

potabild din zona (regiunea) de Vest a Ciprului.
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Tabel I1.77. Rezultate microbiologice — zona (regiunea) de Vest a Ciprului
Zona (Regiune) Parametr Rezultat Limite
g u e Directiva 98/83/EC
Numar total de bacterii 257 ufe/ mL <20 ufc/mL
aerobe, 37°C
Coliformi, 37°C ND /100 mL ND/100 mL
CV1
Escherichia Coli ND /100 mL ND/100 mL
Enterococi intestinali 28 /100 mL ND/100 mL
Numar total de bacterii > 300 ufc / mL <20 ufc/mL
aerobe, 37°C
Coliformi, 37°C ND /100 mL ND/100 mL
CV2
Escherichia Coli > 200 /100 mL ND/100 mL
Enterococi intestinali 213 /100 mL ND/100 mL
Numar total de bacterii 247 ufe/ mL <20 ufe/mL
aerobe, 37°C
Coliformi, 37°C ND /100 mL ND/100 mL
CV3
Escherichia Coli ND /100 mL ND/100 mL
Enterococi intestinali ND /100 mL ND/100 mL

ND — nedetectat.

In toate cele trei surse de apa potabila distribuitd prin reteaua de alimentare publicd s-au
identificat depasiri ale valorilor impuse de directiva 98/83/EC.

in apa potabila sursa 1 (CV1), sursa 2 (CV2), sursa 3 (CV3) numarul total de bacterii
coliforme este cuprins intre 247 ufc/ mL si > 300 ufc/ mL.

Examinarea datelor experimentale (tabelele II.72 — 11.77) privind analiza
microbiologica a probelor de apa potabila distribuite prin sisteme publice de alimentare, din

Romania si Cipru a condus la urmatoarele concluzii [181,203]:
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A. Pentru Roméania

° In cazul determindrii Escherichiei Coli si a bacteriilor coliforme toate testele
efectuate s-au dovedit a fi negative in afard de proba RN1 din zona de Nord
(Escherichia Coli: 25 /100 mL; Coliformi: > 200 MPN/100 mL).

° in cazul determindrii Enterococilor intestinali, numai in cazul probei RNI1
testele s-au dovedit a fi pozitive: 49 ufc/mL.

° Numarul total de bacterii aerobe (37°C) s-a dovedit a fi pentru proba RN1, in
urma testelor efectuate > 300 ufc/mL, depasind astfel maxima impusa de catre

Directiva 98/83/EC (< 20 ufc/ mL).

B. Pentru Cipru
o In cazul determinarii bacteriilor coliforme toate testele efectuate s-au dovedit a
fi pozitive pentru probele CC1 (157 MPN /100 mL ), CC3 (182 MPN /100
mL), CS1 (1 MPN/100 mL).
. Numarul total de bacterii aerobe (37°C) s-a dovedit a fi pozitiv pentru toate
probele analizate, intre 247 ufc/mL (proba CV3) — TNTC (proba CS1),

depasind astfel maxima impusa de catre Directiva 98/83/EC (< 20 ufc/ mL).

In urma analizelor efectuate asupra probelor de api potabila distribuite prin sisteme
publice de alimentare se observa faptul ca parametrii fizico — chimici i microbiologici ai
apelor din Roménia sunt mult mai buni decit cei din Cipru. in cazul Romaniei doar o singura
proba (RN1) nu a respectat din punct de vedere microbiologic limitele impuse de catre
directiva 98/83/EC in vigoare. Astfel s-a demonstrat ca din cauza conditiilor climatice mult
mai severe in cazul Ciprului apa distribuita prin sisteme publice de alimentare poate prezenta
unele probleme in ceea ce priveste nivelul concentratiei de clor, sodiu precum si cel al
bacteriilor.

Deoarece apa distribuita prin sisteme publice este stocatd in bazine fara a fi curatate sau
dezinfectate la o anumitd perioadd de timp, calitatea indicatorilor fizico-chimici si
microbiologici este mai scdzutd, motiv pentru care administratiile publice vor trebui si ia
masurile necesare pentru Incadrarea valorilor acestora in normele impuse de catre legislatiile

in vigoare.
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I1.3.2. Studiu comparativ al calititii apelor freatice din Roménia si Cipru utilizind

modelele matematice predictive

I1.3.2.1. Introducere

Importanta apei potabile pentru organism poate fi sintetizatd astfel: element vital,
mediul de desfasurare a absorbtiei, difuziei si excretiei, contribuind la mentinerea

constantelor de baza ale organismului.

Deosebit de importante 1n localititile rurale care nu dispun de distributie cu apa
potabild din sisteme publice de alimentare, sunt fantinile care, reprezintd surse de apa
subterand folosite pentru diferite scopuri, apa nefiind tratata si fiind supusa frecvent poludrii

chimice si microbiologice din surse antropogene.

Aprecierea calitatii apei se face prin determinarea anumitor parametrii (fizici, chimici,
microbiologici) a céror limite sunt precizate legal (paragraful 1.2.3). Cu toate acestea poluarea

apei este continua [204,205].

Poluarea biologica a apei se realizeaza prin apele fecaloid-menajere, apele reziduale din

spitale, clinici umane si veterinare, laboratoarele de diagnostic, abatoare, ecarisaj [206-208].

Apa poluata constituie o sursa de infectii si infestatii parazitare nu numai la animale ci
si la oameni [209], iar bacteriile patogene care se transmit prin apa determina bacteriozele la
om si animale.

Escherichia Coli se poate transmite prin consumul apei si produce gastroenterite si
septicemii la copii si tineretul diferitelor specii de animale [208].

Incidenta lui E. Coli este de 17,5% 1n apa de fintana, supravietuind 1n apa
potabild din fintani o perioadd de 6 luni si in apa de canal 4 luni [206]. O severa
epidemie de gastroenteritd transmisd prin apd a avut loc In Anglia, in 1980, datorita
sistemului defectuos de canalizare, care a permis contaminarea apei potabile [207].

Consumul apei poluate (cu Tnsusiri modificate) genereazd starea de boald, de aceea se
impune tot mai pregnant protectia calitdtii apei. Lipsa de educatie privind consumul apei
nepotabile constituie un factor major de risc, letalitatea datoratd acesteia prezentind un

procent ridicat, de 3,34 %.

Consumul apei de fantana apare ca o situatie noua generata de ideea ca aceata este mai

buna si mai sdndtoasa decit apa de retea si nu costa.
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Pentru a accentua legatura existenta intre microorganismele prezente in apa potabild si
cantitatea de azot, in lucrare s-au prezentat aspecte cu privire la circuitul azotului in apa.

Organismele vii, substanta organicd moartd, compusii minerali si organici solviti dintr-
un ecosistem acvatic nu se gasesc nici un moment in stare inerta, ele se afla Intr-o permanenta
transformare si circulatie ce conditioneaza existenta sistemelor vii. Astfel, intre componentele
ecosistemului se creeaza relatii complexe care asigura stabilitatea in evolutie a acestor
componente sau echilibrul evolutiv al structurii Tn ansamblul sdu.

Azotul, nutrient de mare importantd in ecosistemele acvatice, patrunde pe mai multe
cdi §i se gaseste Tn apa Tn multiple forme: azot molecular, oxizi de azot, amoniac, amoniu,
azotiti si azotati.

in ecosistem, azotul intrd in circuitul biogeochimic, determinat de un complex
interactional de factori din ecosistemul acvatic. Algele, pot utiliza atit azotul liber din apa cat
si saruri amoniacale (NH3) si dupa epuizarea acestora, azotati (NO3") [210].

Bacteriile au un rol important in vehicularea azotului in circuitul specific
ecosistemelor acvatice. Fazele transformarilor bacteriene ale compugsilor azotului sunt
reversibile, sensul desfasurdrii proceselor fiind dependent mai ales de concentratia
oxigenului solvit.

Circuitul azotului Tn ecosistemele acvatice a fost reprezentat de Beaupied intr-un mod
complet, simplificat si extrem de sugestiv (figura I1.121) [210].
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Figura II.121. Circuitul azotului Tn apa
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Nitritii (azotitii) apar in urma poluarii cu substante organice, fie prin oxidarea
partiala a radicalului aminic, fie prin reducerea nitratilor. Prezenta lor indica o poluare mai

veche a apei.

I1.3.2.2. Studiu comparativ al calititii apelor freatice din Romania si Cipru

In cadrul cercetirilor efectuate pe aceastd directie in cadrul laboratorului de analize
fizico-chimice si de cercetare, Gemanalysis Ltd., in anul 2009 au fost analizate un numér de
26 de probe de apd subterand necentralizata (de fintand) de pe teritoriul Romaniei si 35 de
probe de pe teritoriul Ciprului. Toate probele au fost prelevate in aceeasi perioada a anului —
luna septembrie in conditii standard adecvate, atat din punct de vedere fizico-chimic cat si din
punct de vedere microbiologic.

In tabelul I1.78 sunt prezentate rezultatele analizelor microbiologice a probelor de apa
subterand prelevate in conditii standard adecvate din diferite localitati ale Roméniei. Se
observa depasiri ale limitelor admise 1n probele de apad analizate, astfel: numarul total de
bacterii coliforme/mL pana la 560 colonii in sursa aflata in Brasov, precum si in Siret — 440
colonii, Radauti — 410 colonii, Targu Jiu si Baia Mare cu cate 320 colonii.

Legea numarul 311/2004 (Roménia) si legea numarul 87(I) /2001 (Cipru) nu mai
precizeaza limite pentru apa din fantani, ci doar pentru apa potabild, iar limita maxima admisa
pentru numarul total de bacterii coliforme (ufc/mL) este ,,coborata” la 20 colonii, In conditiile in

care metodologia de analiza este aceeasi cu cea din STAS 3001 [88].

Tabel I1.78. Parametrii microbiologici ai apelor de fintana din Romania

Proba an}etru Bacterii aerobe, E. Coli/100mL | Enterococi/100mL
Localita [ufc/mL]

1 Siret 440 444 500
2 Radauti 410 820 83
3 Suceava 225 163 46
4 Vatra Dornei 242 378 240
5 Tasi 135 35 65
6 Botosani 168 23 38
7 Alba Iulia 194 340 230
8 Sebes 310 30 40
9 Blaj 137 0 77
10 Timigoara 200 56 46
11 Lugoj 260 24 23
12 Petrosani 148 34 75
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Proba L an}etru Bacterii aerobe, E. Coli/100mL | Enterococi/100mL
ocalita [ufc/mL]

13 Jimbolia 210 102 65
14 Sanicolau Mare 210 1100 230
15 Resita 216 51 54
16 Hunedoara 230 0 64
17 Deva 102 24 71
18 Ohaba 152 62 56
19 Targu Jiu 320 58 43
20 Brasov 560 67 32
21 Oradea 182 84 65
22 Dej 240 86 0
23 Cluj Napoca 170 0 100
24 Baia Mare 320 1090 72
25 Bucuresti 217 1100 215
26 Constanta 150 130 49

In probele de api subterand analizate, valorile indicatorilor fizico-chimici si
microbiologici nu au fost corespunzatori, au depasit limitele impuse de legislatiile 1n vigoare.

Din tabelul I1.78 se observd cad localitatea cu cea mai micd cantitate de bacterii
coliforme este Deva (102 ufc/mL), iar maximul de bacterii este atins in cazul localitatii
Brasov (560 colonii).

In cazul Escherichiei Coli rezultatele obtinute variazi intre 0 — 1100 /100mL (Sanicolau
Mare, Bucuresti). Rezultatele obtinute in urma analizei microbiologice pentru detectarea
enterococilor intestinali variazd ntre 0-500/100mL, maximul a fost depistat in cazul
localitatii Siret.

In cazul parametrilor: Escherichia Coli, doar trei probe se incadreaza in cerintele
legislatiei (cele recoltate din Blaj, Hunedoara si Cluj Napoca), pe cand enterococi sunt in
limitele impuse de cétre legislatiile In vigoare doar la Dej.

Aceste rezultate sugereaza ca si panza freaticd din localitdtile Tn care au fost prelevate
probele a fost la randul ei poluata.

Conform normativelor in vigoare toate probele de apa subterana prelevate, au reactionat
pozitiv prezentind valori pentru analiza microbiologica peste limitele admise.

in tabelul I1.79 sunt prezentate rezultatele obtinute in urma analizelor microbiologice a
probelor de apa subterand (de fantana) prelevate in conditii standard adecvate din diferite

localitati de pe teritoriul Ciprului.
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Tabel 11.79. Parametrii microbiologici ai apelor de fantana din Cipru

Proba arr}etru Bacterii aerobe, E. Coli/100mL | Enterococi/100mL
Localita [ufc/mL]

1 Agios Silas > 300 134 ND
2 Nicosia 1 > 300 173 197
3 Nicosia 2 116 0 ND
4 Nicosia 3 > 300 89 167
5 Nicosia 4 > 300 0 28

6 Nicosia 5 >300 0 43

7 Nicosia 6 120 0 25

8 Nicosia 7 156 > 200 186
9 Nicosia 8 > 300 0 17

10 Nicosia 9 > 300 156 ND
11 Nicosia 10 > 300 176 87

12 Aradipou > 300 34 ND
13 Agia Varvara > 300 178 57

14 Kornos 1 70 157 78

15 Kornos 2 11 78 95

16 Kokkinotrimithia 69 0 ND
17 Engomi > 300 0 ND
18 Pafos > 300 79 64

19 Limassol > 300 143 157
20 Agios Trimithias 40 0 ND
21 Agios Epifanios 88 96 478
22 Dali 11 0 ND
23 Potamia 74 46 143
24 Mitsero 98 68 157
25 Athienou 1 > 300 156 168
26 Athienou 2 > 300 137 183
27 Athienou 3 145 0 ND
28 Athienou 4 > 300 167 127
29 Athienou 5 124 > 200 169
30 Larnaca 1 45 69 ND
31 Larnaca 2 135 78 ND
32 Larnaca 3 > 300 0 ND
33 Strovolos 1 59 69 135
34 Strovolos 2 78 189 86
35 Strovolos 3 110 0 ND

ND- nedetectat

La probele prelevate din Cipru se observa ca localitdtile cu cea mai mica cantitate de
bacterii coliforme sunt Dali si Kornos 2 (11 ufc/mL), iar maximul de bacterii este atins 1n
cazul mai multor localitati (Agios Silas, Nicosia, Aradipou, Agia Varvara, Engomi, Pafos,
Limassol, Athienou, Larnaca - > 300 ufc/mL). in cazul Escherichiei Coli rezultatele obtinute

variaza Intre 0 — > 200/100mL (Athienou si Nicosia7). Rezultatele obtinute in urma analizei
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microbiologice pentru detectarea enterococilor intestinali variazd intre 0 — 478 / 100mL,
maximul a fost depistat In cadrul localitatii Agios Epifanios.

Se constatd ca in aceeasi localitate, apa din fantani situate in zone diferite (amonte,
aval, centrul localitatii) prezintd incarcaturd microbiand crescutd, dar apropiatd ca valoare
(localitatea Nicosia, Athienou).

In probele de apa subterani analizate, valorile indicatorilor microbiologici nu au fost

corespunzatori, au depasit limitele impuse de legislatiile in vigoare, atdt in Romania cét si in

Cipru.

Un numdr de bacterii aerobe (ufc/mL) crescut indicd riscul prezentei in apa a unor

agenti patogeni (bacterii, virusuri, ciuperci, agenti parazitari).

Se poate admite cd depdsirea limitelor admise pentru parametrii microbiologici este

cauzatd de poluarea apelor din fantani datoritd infiltratiilor provenite din ape uzate, dejectii

etc.

In continuare se prezintd determindrile experimentale efectuate in vederea masurarii

parametrilor fizico-chimici in probele de apa de fantana (surse necentralizate) prelevate de pe

teritoriul celor doud tari (tabel 11.80, tabel I1.81).

Tabel 11.80. Parametrii fizico-chimici ai apelor de fantana din Romania

metru | CI SO | NOs | Na' K* Mg* | Ca* C'or'lduc- -
Localitate | [mg/L] | mg/L] | [mg/L] | [mg/L] | (mg/L] | [mg/L] | fmg/L] | e | ©
Radauti | 283 | 56,7 | 873 | 52,7 | 84 | 293 | 1457 | 1245 | 7,68
Siret 250 | 530 | 782 | 477 | 50 | 266 | 1243 | 1060 |7.44
Suceava | 104 | 258 | 678 | 347 | 25 | 198 | 985 820 | 7.34
1;’0 art;zl 138 | 368 | 21,0 | 98 13 | 432 | 1156 978 | 7.32
Brasov 147 | 266 | 522 | 84 50 | 446 | 980 906 | 7,79
TarguJiu | 23,8 | 457 | 320 | 52,0 | 480 | 73.0 | 1340 | 1620 | 7,40
Sﬁﬁ‘;ﬁéa“ 202 | 414 | 743 | 450 | 340 | 404 | 795 1013 | 7,35
Timigoara | 140 | 246 | 342 | 680 | 656 | 483 | 973 1345 |7.84
limbolia | 179 | 356 | 495 | 870 | 534 | 475 | 685 1248 | 7,67
Ohaba 21,5 | 46,7 | 425 | 620 | 425 | 567 | 886 1289 | 7.35
Sebes 104 | 235 | 278 | 135 | 1,6 | 457 | 1105 992 | 7,46
Blaj 14,7 | 347 | 424 | 93 38 | 385 | 975 854 | 7,21
Albalulia | 114 | 247 | 27.8 | 10,7 | 62 | 426 | 895 861 | 7,04
Baia Mare | 148 | 197 | 24 25 L1 144 | 712 456 | 7,07
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metru| CI' | SO/ | NOs | Na' K Mg** | Ca* Conduc- -
Localitate [mg/L] | [mg/L] | [mg/L] | [mg/L] | [mg/L] | [mg/L] | [mg/L] [t;‘él;;:f]
Bucuresti 16,8 35,7 89,0 56,0 32,0 78,0 113,7 1534 7,65
Constanta 34,6 65,7 84,4 67,3 12,5 46,9 178,5 1600 7,34
Tasi 24,7 53,6 57,3 70,6 57,9 37,5 94,3 1234 7,63
Botosani 35,6 70,4 98,7 65,2 10,4 37,2 178,3 1502 7,20
Hunedoara | 24.7 56,3 76,6 56,3 53,4 474 115,3 1345 7,67
Deva 310 | 61,0 | 51,9 | 642 | 566 | 564 | 1742 | 1760 | 745
Lugoj 23,8 45,3 52,1 54,2 48,5 45,5 108,3 1280 7,43
Petrosani 12,7 26,5 21,3 24,1 7,6 433 98,2 972 7,31
Oradea 10,2 21,2 32,2 21,1 6,5 41,3 90,4 904 7,22
Resita 24 .4 48,2 56,8 52,4 52,7 47,2 113,2 1320 7,65
Dej 17,9 35,7 76,3 27,6 9,5 44.6 68,5 860 7,03
Cluj 16,3 31,2 53,2 26,4 8,4 43,5 114,3 1066 7,56

Datele obtinute Tn urma investigarii calitatii apei freatice au avut ca scop depistarea

unor impurificatori specifici, zone si surse de poluare (gospodarii, unitati zootehnice,

fertilizarea necontrolata a terenurilor agricole, industrie poluanta, etc).

Tabel 11.81. Parametrii fizico-chimici ai apelor de fAntana din Cipru

metru Cr SO | NOy Na* K* Mg* | Ca* Ct.on?;il:c- .

Locali (mg/L] | [mg/L] | [mg/L] | [mg/L] | [mg/L]| [mg/L] | [mg/L] | 0t | P
Agios Silas 188,4 139,6 34 2228 4,2 31,7 45,7 1344 | 7,61
Nicosia 1 586,2 546,3 79,4 540,4 16,7 106,3 69,2 3180 | 7,55
Nicosia 2 4459,8 7,9 9.8 2613,6 | 30,6 85,7 40,6 12500 | 8,40
Nicosia 3 1284,7 417,1 2,0 783,8 10,8 106,4 64,5 4680 | 7,82
Nicosia 4 404,3 125,6 11,2 276,8 6,3 55,9 65,2 1901 7,43
Nicosia 5 2154,3 332,3 6,1 1213,5 8,5 6,7 403.,4 7520 | 7,45
Nicosia 6 2147,1 888,6 6,8 1888,3 | 243 14,1 95,2 8835 |7,89
Nicosia 7 617,6 2034 45,6 95,0 69,5 415,6 12,5 2930 | 7,50
Nicosia 8 609,9 199,2 47,6 405,1 11,4 70,4 95,7 2790 | 7,30
Nicosia 9 707,43 112,7 68,0 201,4 2,1 117,2 173,2 2500 | 7,41
Nicosia 10 2829 262,8 1149 279,2 7,0 1054 1194 2080 | 7,54
Aradipou 631,8 1311,7 248,6 446,3 243 1544 465,0 4370 | 6,96
Agia Varvara 422,8 152,2 51,4 151,2 2,1 63,9 216,7 2040 | 6,94
Kornos 1 473 64,2 1,0 81,9 0,3 51,7 37,1 827 7,46
Kornos 2 74,4 71,1 10,9 53,8 0,5 39,3 104,6 841 7,35
Kokkinotrimithia | 290,4 268,7 0,8 280,3 3,0 35,3 38,0 1576 | 7,90
Engomi 236,9 132,3 0,1 3249 2.4 1,8 6,5 1388 | 8,61
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Cr SO NOy Na* . Mg** | Ca®* | Conduc-
metru K tivitate | pH

Locali (mg/L] | (mg/L] | (mg/L] | [mg/L] | [mg/L] | [mg/L] | mg/L] | o/t
Pafos 61,4 143,0 1,1 447 0,1 62,5 80,7 893 7,54
Limassol 53,0 155,4 < 0,08 53,2 0,3 60,1 63,5 840 7,58
Agios Trimithias | 293,8 162,9 54,4 209,8 1,6 53,4 56,3 1489 | 7,79
Agios Epifanios 343 183,1 < 0,02 82,0 0,3 354 45,2 719 7,69
Dali 128,0 247,0 26,0 79,0 0,8 42,7 135,6 1186 | 7,36
Potamia 93,6 50,76 2,8 117,2 3,3 13,7 28,2 825 8,10
Mitsero 320,0 1894,8 11,5 288,8 6,8 138,0 540,0 4300 | 7,02
Athienou 1 371,5 630,3 0,6 383,7 13,6 120,8 1154 2890 | 7,35
Athienou 2 459,9 4943 236,0 370,0 1440 121,2 211,5 3080 | 6,91

Athienou 3 1026,7 2181,1 74,0 863,1 30,8 2654 6775 6670 | 6,89

Athienou 4 1279,4 1004,6 2,0 904,2 11,0 158,0 179,5 5805 | 7,66

Athienou 5 97,9 41,0 0,9 91,6 35 29,5 27,5 744 7,84
Larnaca 1 369,1 174,7 47,4 174,7 3.8 72,2 161,1 2030 [ 7,29
Larnaca 2 436,2 219.9 2,5 3875 15,2 71,8 66,2 2460 | 7,66
Larnaca 3 403,5 132,4 <0,02 | 2872 15,0 62,1 52,2 1874 | 749
Strovolos 1 1033,5 1348,6 163,3 594,9 17,4 258.,5 399,4 5560 | 7,13
Strovolos 2 575,5 70,2 41,5 539,0 6,0 33,5 34,6 2830 | 7,97
Strovolos 3 469,0 255,7 65,7 232,0 4,5 79,0 173,7 2310 | 7,46

Pentru probele analizate valoarea pH-ul reprezintd indicele care defineste aciditatea
apei, iar conductivitatea indica totalitatea sarurilor dizolvate Tn apa [211].

In cazul parametrilor fizico-chimici determinati se inregistreazd depdsiri ale limitelor
admise de legislatia in vigoare, Tnsd per ansamblu apele din Roménia prezintd valori net
inferioare celor din Cipru.

Toate localititile luate in studiu, prezentau rezultate necorespunzidtoare 1n urma
analizelor microbiologice, iar din punct de vedere fizico-chimic se constatd cd valorile
elementelor minerale din localitdtile Vatra Dornei, Brasov, Targu Jiu, Timisoara, Jimbolia,
Ohaba, Sebes, Blaj, Alba Iulia, Baia Mare, Petrosani, Oradea (Romania) si valorile
elementelor minerale din localitatile Agios Silas, Kornos, Pafos, Limassol, Agios Epifanios,
Potamia si Athienou (Cipru) se Tncadreaza in limitele impuse de catre Directiva Europeana
98/83/CE.

In cazul probelor analizate din cadrul localititilor din Romania si Cipru se observa din
tabelul 11.80 si tabelul I1.81 ca valorile ionului de clor variaza intre 10,2 mg/L - 35,6 mg/L
(Romania) si 34,3 mg/l. — 4459,8 mg/LL (Cipru), valoarea maxima fiind atinsd in cazul

localitatii Oradea (Romania) si localitatea Nicosia (Cipru).
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In cazul ionului sulfat valoarea maximi in Romania a fost detectati in localitatea
Botosani (70,4 mg/L), iar in cazul Ciprului valorile variaza intre 41,0 mg/L — 2181,1 mg/L
(Athienou).

In Romania valoarea maximi a ionului nitrat a fost detectatd in cazul localitatii
Botosani (98,7 mg/L), iar In cazul Ciprului 1n cazul localitatii Aradipou (248,6 mg/L). in
ambele tari valorile nitratilor sunt mult peste limita impusa de legislatiile in vigoare (50
mg/L).

in Romania ionul de sodiu inregistreazi valoarea maxima in cazul localititii Jimbolia
(87,0 mg/L), iar valoarea minima fiind atinsd in cazul localititii Baia Mare (2,5 mg/L).
Valorile ionului de sodiu, in cazul Ciprului, variaza intre 44,7 mg/L — 2613,6 mg/L. In cazul
ionului de potasiu valoarea maxima in Romania a fost detectatd 1n localitatea Timisoara 65,6
mg/L, iar in cazul Ciprului valorile variaza intre 0,3 mg/L- 144,0 mg/L (Athienou 2).

In Roméania, maximul in cazul ionului de magneziu, a fost inregistrat in localitatea
Ohaba (56,7 mg/L), iar n Cipru 1n cazul localitatii Athienou (265,4 mg/L). Valorile ionului
de calciu variaza intre 68,5 mg/L- 178,3 mg/L. (Romania), si 6,5 mg/L. — 677,5 mg/L (Cipru).

Totalitatea sarurilor dizolvate 1n apa variaza intre 719 [uS/cm] — 12500 [uS/cm] in cazul
Ciprului, iar Tn Roméania se observd cd valorile obtinute nu depdsesc limitele impuse de
directiva 98/83/CE.

in general pentru a da o imagine clari a particularititilor chimice ale diferitelor
categori de ape naturale, pentru ilustrarea comparativa a proportiei diferitilor ioni
dintr-o singura proba sau mai multe, recoltate din acelasi punct sau din puncte diferite,
sunt folosite diagramele Piper [212]. Pentru generarea acestor diagrame s-au utilizat
soft-ul AqQA versiunea 1.1.1.

Profilul hidrochimic al apelor studiate din Cipru stabilit cu ajutorul diagramei Piper este
prezentat 1n figura 11.122.

Din punct de vedere al continutului de anioni, unele ape sunt bicarbonate, iar altele
contin 1n special ionul de CI".

Din punct de vedere al continutului de cationi, unele ape contin 1n principal cationi ai

metalelor alcalino-pamantoase, iar altele cationi ai metalelor alcaline.
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Figura I1.122. Diagrama Piper care indica compozitia generald a apei subterane din zonele

studiate din Cipru

In Romania, dupi cum se poate vedea din figura I1.123, din punct de vedere al
continutului de anioni, unele ape sunt bicarbonate, iar altele contin Tn special ionul sulfat
(SO4™).

Din punct de vedere al continutului de cationi, unele ape contin In principal cationi ai

metalelor alcalino-pamantoase, iar altele cationi ai metalelor alcaline.
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Figura I1.123. Diagrama Piper care indica compozitia generald a apei subterane din zonele

studiate din Romania

Ponderea concentratiilor cationilor principali, Ca** si Mg **, reprezintd peste 40% din
concentratia totala a ionilor prezenti in apele subterane analizate.

In vederea elaboririi modelelor matematice statistice de predictie care si reflecte
dependentele existente in cazul apelor de fantind intre numadrul total de bacterii aerobe,
concentratia anionilor NO3~, NO,, concentratia cationilor NH4" (vezi subcapitolul I11.3.2.1) si
timp, precum si numarul total de bacterii aerobe, concentratia anionilor Cl si timp, in cele ce
urmeaza se prezintd metodologia utilizata.

Ca studii de caz pentru aceste modele matematice statistice s-a ales pentru Roménia ca
sursa de apd analizata cea din localitatea Botosani, iar pentru Cipru sursa de apa analizata cea
din localitatea Strovolos (sursa 1).

Datele experimentale obtinute in urma analizei parametrilor fizico-chimici si
microbiologici sunt prezentate in tabelul I1.82 (localitatea Botosani - Romaénia), respectiv

tabelul I1.83 (localitatea Strovolos sursa 1 - Cipru).
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Tabel I1.82. Variatia parametrilor fizico-chimici si microbiologici in timp la sursa analizata
din localitatea Botosani

NO~ NO, NHL* Bacterii Bact(la)rii
. . 3 2 4 - aerope,

Hmp il gy | gy | gy | CHMELL BN 1o
[ufc/mL]

1 62,1 0,07 0,2 139,8 78 1,89

2 86,2 0,09 0,2 168.4 94 1,97

3 87,7 0,1 0,2 182,8 103 2,01

4 87,8 0,2 0,2 176,2 122 2,09

5 87,4 0,2 0,2 190,9 154 2,19

6 89,4 0,2 0,3 203,8 178 2,25

7 94,3 0,2 0,3 226,2 195 2,29

8 98,7 0,2 0,3 252,9 168 2,23

9 95,8 0,3 0,3 2547 169 2,23

10 81,5 0,1 0,2 267,8 154 2,19

11 74,4 0,1 0,2 249,3 104 2,02

12 72,8 0,05 0,1 198.,5 92 1,96

13 72,4 0,09 0,1 162,0 90 1,95

14 76,4 0,1 0,1 198.,5 97 1,99

15 80,1 0,1 0,2 206,6 105 2,02

16 82,6 0,1 0,3 206,2 112 2,05

17 82,2 0,2 0,5 237,7 110 2,04

18 85,6 0,4 0,5 267,4 132 2,12

19 84,2 0,5 0,5 252,8 136 2,13

20 88,7 0,5 0,4 223.3 161 2,21

21 85,1 0,3 0,3 1943 158 2,20

22 77,1 0,2 0,2 172,5 138 2,14

Figura I1.83. Variatia parametrilor fizico-chimici si microbiologici 1n timp la sursa analizata
din localitatea Strovolos (sursa 1)

. . Bacterii Bacterii

Timp, NO; NO; NH," Cl'mg/L] aerobe aerobe,
[luni] | [mg/L] | [mgL] | [mg/L] ’ log

[ufc/mL]

[ufc/mL]
1 143,5 0,5 3.4 434,5 40 1,60
2 147,7 0,5 3.4 387,4 47 1,67
3 147,8 0,6 3,5 412,5 45 1,65
4 147,4 0,5 3.4 376,8 42 1,62
5 1494 0,7 3,6 3574 49 1,69
6 153,8 0,8 3,7 275,3 54 1,73
7 155,7 0,9 3.9 272,5 54 1,73
8 163,3 1,6 4,2 2432 59 1,77
9 162,1 1,6 4,0 224.6 78 1,89
10 157,1 1,0 3,9 227.8 77 1,89
11 152,2 0,7 3,5 479,3 72 1,86
12 146,8 0,5 2,9 436,6 47 1,67
13 148,8 0,6 3,5 457,6 50 1,70
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. . + Bacterii Bacterii

Timp, NO; NO; NH4 CI'mg/L] aerobe aerobe,
luni] | [mgL] | [mgL] | [mgL] afe/m] log

[ufc/mL]
14 147,0 0,6 3,5 412,7 63 1,80
15 148,2 0,6 3,5 376,3 79 1,90
16 162,3 1,6 4,3 276,4 97 1,99
17 153,1 0,7 3,8 3474 74 1,87
18 163,3 1,6 4,6 246,3 86 1,93
19 162,4 1,7 4,9 258,4 88 1,94
20 157,9 1,2 4,0 213,6 69 1,84
21 146,8 0,5 34 564,3 36 1,56
22 135,2 0,5 2,4 612,5 11 1,04

Probele de apa prelevate in conditii standard adecvate au fost analizate in timp, lunar,
pe perioada ianuarie 2009 - octombrie 2010.

In multe cazuri practice legitura dintre doi sau mai multi parametrii care descriu un
anumit proces este suficient de stransa astfel incat variatia unui parametru poate fi controlata
si exprimatd pe baza variatiei celorlalti parametrii [94]. Legaturile functionale de acest fel se
numesc legéturi stohastice sau probabilistice. Studiul legaturilor de acest fel a condus la
dezvoltarea teoriei corelatiei multiple [94].

In vederea elaboririi modelelor matematice statistice de predictie s-a realizat evaluarea
efectului influentei a doi parametrii prin realizarea unei analize de corelatie multipld intre
incarciturd microbiand (bacterii aerobe) ca variabild dependentd, respectiv continutul de
azotati (nitrati, nitriti), amoniu si timpul, ultimele doua fiind variabile independente.

Pentru descrierea cat mai exactd a dependentei Tncarcaturii microbiene, de continutului
de azotati (nitrati, nitriti), amoniu si timp, s-a dorit obtinerea unei expresii matematice, o
ecuatie polinomiala de ordin doi.

Ecuatia (I1.30) reprezintd forma generald a modelelor matematice ce descriu corelatia
polinomiala de ordin doi.

V=apTay X Ta, cX, T @y Ny ¥, T a0 Xy Taz xy (IL30)

In ecuatia (IL.30) a; reprezintd coeficientii ecuatiei, iar variabilelor x;, x, si y le
corespund urmatorii parametrii:
y — numdr total de bacterii aerobe, log [ufc/mL];
x1 — continutul de NO5", NO,", NH," [mg/L];
X, — timp, [luni].
Valorile coeficientilor, in cazul regresiei polinomiale de ordin doi, corespund

minumului functiei obiectiv:
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m
A 2 2 2
S=Y, ~(ay+a, x,; +a, x,, +a, x, +a, - x,, - x,, +as-x2,)* (1131

J=1

Prin anularea derivatelor partiale ale functiei S In raport cu coeficientii a; a rezultat un

sistem de ecuatii liniar. Matricea coeficientilor sistemului A si vectorul coeficientilor liberi,

B, sunt (I1.32):
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Prin utilizarea limbajului de programare MATLAB s-a rezolvat sistemul de ecuatii,

s-au prelucrat si analizat datele experimentale.

Datele experimentale Tmpreund cu suprafetele generate de modelele matematice

statistice sunt prezentate in figurile I1.124 si 11.129.

Bacterii aerobe, log [UFCmL]

Tirnp [luni]

100

NO3 [rmgiL]

Figura I1.124. Variatia Tncarcaturii microbiene in functie de continutul de nitrati si timp —

Localitatea Botosani - Romania
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Bacterii aerobe, log [UFC/mL]

“470

5

o 130 NO3F [rgdL]

Tirnp [luni]

Figura I1.125. Variatia Incarcaturii microbiene 1n functie de continutul de nitrati si timp —

Localitatea Strovolos (sursa 1) - Cipru

Bacterii aerobe log [UFC/mL]

b
th
Y

g 0 NO2 [rgiL]

Timp [luni]

Figura I1.126. Variatia incarcaturii microbiene in functie de continutul de nitriti §i timp —

Localitatea Botosani - Roméania
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184
LB
e

TR 4w

Bacterii aerobe log [UFCimnl]

2 0 05 NO2 [mg/L
Timp [luni] ' ma/L]
Figura I1.127. Variatia Incarcaturii microbiene in functie de continutul de nitriti si timp —

Localitatea Strovolos (sursa 1) - Cipru

2547

Bacterii aerobe log [UFCimL]

01 NH [miL
Timp [luni] L [mg/L]

Figura I1.128. Variatia Incarcaturii microbiene 1n functie de continutul de amoniu si timp —
Localitatea Botosani - Romania
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SN

10

2
Timp [luni] 0 N4 [mgiL]

Figura I1.129. Variatia Incarcaturii microbiene 1n functie de continutul de amoniu si timp —

Localitatea Strovolos (sursa 1) - Cipru

Ecuatiile modelelor matematice statistice obtinute in urma regresiei multiple liniare

sunt prezentate in tabelul I1.84. Ele sunt valabile pe domeniul de valori studiat.

Tabelul 11.84. Ecuatiile modelelor statistice obtinute in cazul probelor studiate din Romania si

Cipru

Localitate

Ecuatiile modelelor matematice statistice

Botosani — Romania (NO3’)

y=2,192-0,014'x; — 0,007-x + 1,592:10™*-x, "x, +1,453
107*4x,2=2,079:107x,°

Strovolos (sursal) — Cipru
(NO3)

y =-11,092 + 0,172-x; — 0,188+x, + 0,002+ XX, — 5,870-10™*
x12= 0,002 -x,°

Botosani — Romania (NO;")

y = 1,784 +2,255'x; + 0,005-x5— 0,062+ x;°X5 - 1,225+ x; >+
1,824-107 +x,°

Strovolos (sursal) —Cipru
(NO7)

y = 1,347 + 0,425'x; + 0,039-x, + 0,037+ X, "X - 0,327~ x;°—
0,003 -x,>

Botosani — Romania (NH,")

y = 1,339 + 3,127-x; + 0,031+x; - 0,141" ;"X - 0,675+ x; >+
3,698 -10™*:x,°

Strovolos (sursal) — Cipru
(NH,")

y = 0,340 + 0,741-x; — 0,027-x5 + 0,021+ XX, - 0,115+ x;*—
0,002 -x,>

258

BUPT



TEZA DE DOCTORAT

Dupé calcularea coeficientilor modelului, este necesar sa se efectueze o comparatie
intre prezicerile modelului si datele furnizate de procesul real. Drept indicatori ai adecvantei
modelului s-au folosit dispersia, deviatia standard, coeficientul de corelatie R, coeficientul de

precizie R’ (tabel 11.85).

Tabel I1.85. Indicatorii de adecvanta ai modelelor statistice determinate

Indicatorul
. . .. de precizie | Coeficientul
Localitate Valqarea Dlspezrsm, Deviatia al de corelatie,
medie, vy, c standard, ¢ . ’
modelului, R
R2
Botosani —
Romania (NOy) 2,098 0,004 0,063 0,687 0,829
Strovolos (sursal)
_ Cipru (NOy) 1,743 0,003 0,053 0,929 0,964
Botosani —
Romania (NOy) 2,098 0,003 0,057 0,744 0,863
Strovolos (sursal)
_ Cipru (NO») 1,743 0,008 0,089 0,798 0,893
Botosani —
Romania (NH,") 2,098 0,004 0,063 0,688 0,829
Strovolos (sursal)
_ Cipru (NH,") 1,743 0,002 0,049 0,940 0,969

Indicatorii de adecvantd calculati pentru modelele matematice aratd corelarea ntre
datele obtinute experimental si cele obtinute pe baza ecuatiilor matematice ce descriu
dependentele dintre parametrii.

De obicei, pentru validarea modelelor matematice obtinute se efectueaza operatia de
testare a acestora. Aceastd operatie constd in compararea valorilor calculate cu ajutorul
modelului propriu-zis cu valorile reale masurate.

Avand 1n vedere cd numadrul determindrilor experimentale este foarte mare, in cadrul
lucrdrii s-a efectuat operatia de testare numai pentru dependentele ce caracterizeazad variatia
incdrcaturii microbiene in functie de continutul nitrati si timp (Romania).

Pe baza valorilor experimentale obtinute se calculeazd pentru fiecare dintre
dependentele considerate valoarea teoretica y conform modelului (tabel I1.84). Aceste date se
compard cu cele obtinute experimental. Drept indicatori ai adecvantei modelului se folosesc
coeficientul de corelatie R si abaterea medie patratica.

In continuare s-au determinat modele matematice statistice de predictie prin realizarea

unei analize de corelatie multipla intre incarcédtura microbiand (bacterii aerobe), ca variabila
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dependentd, respectiv continutul de cloruri si timp, ultimele doud fiind variabile
independente.

Pentru descrierea cat mai exactd a dependentei Incarcaturii microbiene, de continutul de
cloruri si timp, s-a dorit obtinerea unei expresii matematice, o ecuatie polinomiald de ordin
doi.

Ecuatia (I1.30) reprezintd forma generald a modelelor matematice ce descriu corelatia
polinomiala de ordin doi. In ecuatia (I1.30) a; reprezinta coeficientii ecuatiei, iar variabilelor
X1, X2 §1y le corespund urmatorii parametrii:

y — numadr total de bacterii aerobe, log [ufc/mL];
x1 — continutul de cloruri, ClI'[mg/L];
X, — timp, [luni].

Prin utilizarea limbajului de programare MATLAB s-a rezolvat sistemul de ecuatii
(I1.32), s-au prelucrat si analizat datele experimentale (tabel 11.82, tabel 11.83).

Datele experimentale impreund cu suprafetele generate de modelele matematice

statistice sunt prezentate in figurile I1.130 si I11.131.

g8
oo
o

gy

Bacterii aerobe, log [ufc/mL]

Figura I1.130. Variatia Tncarcaturii microbiene 1n functie de continutul de cloruri si timp

— Localitatea Botosani - Romania
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Figura I1.131. Variatia Tncarcaturii microbiene 1n functie de continutul de cloruri si timp

— Localitatea Strovolos (sursa 1) - Cipru

Ecuatiile modelelor matematice statistice obtinute in urma regresiei multiple liniare

sunt prezentate in tabelul I11.86. Ele sunt valabile pe domeniul de valori studiat.

Tabelul I1.86. Ecuatiile modelelor statistice obtinute in cazul probelor studiate din Romania si

Cipru

Localitate Ecuatiile modelelor matematice statistice

y =0,236 + 0,001-x; + 0,015-x,— 2,723+ 107" o+

Botosani - Roméania 0’002_)(12_ 2,148~10’5 -x22

y =0,926 + 0,075-x; + 0,003-x,— 7,417+ 107X, X,-

Strovolos (sursal) -Cipru 0’002_)(12_ 3,986~10’6 ‘X22

Dupa calcularea coeficientilor modelului, este necesar sa se efectueze o comparatie
intre prezicerile modelului si datele furnizate de procesul real. Drept indicatori ai adecvantei
modelului s-au folosit dispersia, deviatia standard, coeficientul de corelatie R, coeficientul de

precizie R” (tabel 11.87).
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Tabel 11.87. Indicatorii de adecvantd ai modelelor statistice determinate

Indicatorul
. . . de precizie | Coeficientul
Localitate Valqarea Dlspe2r51a, Deviatia al de corelatie,
medie, v, c standard, © . ’
modelului, R
R2
Botosani - 2,098 0,004 0,065 0,669 0,818
Romania
(Sursst;’)v ‘_’lgfpm 1,743 0,006 0,076 0,852 0,923

In urma analizelor efectuate se constatd cd unul sau toti parametrii determinati, la
majoritatea probelor de apd din surse subterane, sunt mult peste limita maximd admisd de

lege.

Din Romania si Cipru au fost prelevate probe de apa de fantana din 43 de localitati. in
urma determindrilor experimentale efectuate asupra acestor probe s-a observat ca toate erau

poluate din punct de vedere microbiologic.

S-a constatat cd probele de apa analizate sunt poluate microbiologic indiferent de
modul de amenajare al fantanilor, de anotimp sau de zona din care provin, deci calitatea apei
nu mai este datd de adancimea fantanii, tipul constructiei si modul de exploatare al acesteia.

Rezulta ca incidenta poludrii apei din fantini este mare astfel incat sdnatatea animalelor

si a oamenilor, din localitatile amintite Tn lucrare, este expusa bolilor hidrice.

Se constata si o poluare microbiologica difuza 1n unele localitdti, ceea ce denotd faptul
ca fenomenele de purificare naturala suferd transformadri; natura nu mai reuseste, prin

mijloacele proprii, sd-si 1ndeplineasca rolul de purificator.

Ecuatiile modelelor matematice statistice obtinute pot fi utilizate ca si modele de
predictie. Cu ajutorul acestora se poate aproxima incarcatura microbiand in apele de fintana
cunoscand perioada anului cand se recolteaza proba si continutul de azotati (nitrati + nitriti),
respectiv continutul de amoniu a probei.

Parametrii de corelare argumenteaza o capacitate de predictie bund a modelelor
matematice statistice. Totodatd predictiile modelelor pot constitui si un criteriu in controlul

aprecierii calitatii apelor subterane.
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I1.4. Implementarea sistemelor de siguranta si calitate in cadrul
laboratoarelor de analize fizico- chimice si microbiologice in conformitate

cu ISO 17025

In cadrul acestui subcapitol s-a efectuat o documentare teoreticd in ceea ce priveste
implementarea sistemelor de sigurantd si calitate in cadrul laboratoarelor de analize fizico-
chimice in conformitate cu ISO 17025:2005.

Implementarea standardului ISO 17025 in cadrul unui laborator de analize fizico-
chimice (Gemanalysis - laborator la a cérui organizare si punere in functiune am participat
activ inca din faza de proiectare 1n calitate de director de calitate), reprezinta un pas important
pentru asigurarea calitdtii muncii. Un laborator acreditat in baza unui sistem de management
al calitatii (ISO 17025:2005) demonstreaza cd este competent tehnic si ca este capabil sa

genereze rezultate valide din punct de vedere tehnic.
I1.4.1. Importanta calitatii

In momentul actual calitatea si siguranta produselor reprezintd o preocupare globalad 1n
continud crestere. US Navy Medicine definesc calitatea: ‘a oferi produse si servicii rapide,
bune si ieftine’. Aceasta abordare este in acord cu asteptérile clientilor din zilele noastre care
doresc o calitate superioard si un pret scazut in timp scurt [213].

Péna la formularea definitiei standard, calitatea a fost definita 1n diferite moduri de catre

diversi cercetatori in domeniu, astfel (tabelul I1.88):

Tabel I1.88. Calitate - definitii

Autor Afirmatie

J.M. Juran Aptitudine sau adecvanta la utilizare.

Un produs sau un serviciu dispune de calitate
Deming, 1993 doar daca ajutd pe cineva si se bucurd de o

piatd buna si durabild.

Un produs este de calitate daca este potrivit
Crosby, 1979 o
necesitatilor.
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Autor Afirmatie

Calitatea este costul minim pe
care un produs il impune societatii.
G. Tagughi Definitia se bazeaza pe principiile:

- a preveni este mai ieftin decdt a
prepara;
- a face totul bine de la inceput.

Calitatea reprezintd ceea ce clientul este
P. Drucker dispus sd plateasca 1n functie de ceea ce

obtine si valorifica.

Aplicatiile managementului calitatii (TQM) asigurd grija continud pentru
imbunatatirea produselor si serviciilor n gasirea sau eventuala depasire a nevoilor si
asteptarilor consumatorilor:

Total (T): posibilitatea de a lua in considerare toti factorii implicati 1n calitate;

Calitate (Q): reprezinta ansamblul proprietatilor si caracteristicile unui serviciu / produs care
ii confera acestuia aptitudinea de a satisface necesitétile exprimate sau implicite;
Management (M): reprezinta acel proces prin care se coordoneazd, se conduce, se planifica
si se controleaza actiunile desfasurate Intr-o organizatie, astfel incat sa se asigure atingerea
scopurilor acesteia, cu maximul de eficienta [213].

P Kotler spunea despre calitate ca poate fi privitd sub doua aspecte: nivel si consistenta.
Calitatea produsului reprezinti capacitatea unui produs de a-si indeplini functiile. In aceasta
notiune se includ: durabilitatea, siguranta, precizia, usurinta In functionare si reparare,
impreund cu alte atribute. Calitatea strategicd presupune obtinerea unui avantaj in fata
concurentilor prin oferirea in mod constant de produse si servicii care satisfac mai bine
nevoile si preferintele legate de calitate ale consumatorilor.

Calitatea a devenit o necesitate impusa de concurentd, deoarece numai companiile care
oferd cea mai buna calitate vor suprevietui in viitor. Rezulta ca termenul de calitate are un
inteles mai larg. El cuprinde o laturd intrinseca sau tehnica legata strict de caracteristicile si
proprietétile produsului sau serviciului. Din acest punct de vedere un produs poate avea un
nivel de calitate mai ridicat decat altul.

Calitatea unui serviciu sau a unui produs este principala caracteristica a serviciului /
produsului care face ca acesta sa se vandad. Factorii care determind succesul vanzarii sunt
multi si variati. Ei includ conditiile de piatd, natura serviciului / produsului, imaginea creata

prin reclama, particularitétile socio-culturale ale clientilor, etc. Factorul major care asigura
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vandabilitatea unui serviciu/produs este 1nsa calitatea lui asa cum a fost probatd de catre
clienti. Vanzarile repetate si sustinute pot fi obtinute numai pe baza serviciilor / produselor de
calitate la un pret rezonabil. Interesul pentru o firma poate sd esueze in anumite circumstante,
in ciuda unor servicii / produse de calitate, dar dacd serviciile / produsele sunt de proasta
calitate nici o firma nu se poate sustine pentru mult timp. O slaba calitate a serviciilor /
produselor duce in mod inevitabil la cresterea cheltuielilor generale ale unei compani

datorate in special urmatorilor factori [214]:

® rebutarea serviciilor / produselor neconforme;
e costuri cu manopera de refacere a serviciilor / produselor neconforme;
e pierdere de timp si bani pentru rezolvarea litigiilor cu clientii nemultumiti;

e penalizari datorate neindeplinirii cerintelor clientilor.

Analiza acestor costuri suplimentare datorate slabei calitati a serviciilor / produselor a
dus la concluzia ca ele pot ajunge la 15-20 % din costurile totale ale serviciilor / produselor.
Toate functiile legate de calitate pot fi grupate in cadrul unei compani in una din
categoriile:
e planificarea si ingineria calitatii;

e controlul calitatii.

I1.4.2. Conceptul de Management al Calitatii

J. M. Juran sustine ca “ managementul calitatii are trei functii: planificarea, tinerea sub

control si Tmbunatatirea calititii”. Acesta a propus patru niveluri de planificare a calitatii:
1. Nivelul muncitorilor;
2. Nivelul departamental;
3. Nivelul multifunctional;
4. Nivelul corporativ sau de divizie.

Sistemul de Management al Calitdtii in organizatii are ca scop integrarea tuturor
elementelor care influenteaza calitatea unui produs sau serviciu oferit de o companie.
Majoritatea producdtorilor sau furnizorilor de servicii doresc sd obtina calitate si depun

eforturi considerabile pentru a atinge acest obiectiv. O mare parte a eforturilor se Tndreapta
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catre activitdti de verificare si remediere a rebuturilor. S-a dovedit insa cd numai controlul
calitatii poate rezolva calitatea unui produs sau serviciu. Calitatea unui produs si in general a
tuturor activitatilor trebuie sa fie proiectatd si fabricatd. Constientizarea calitatii trebuie sa
inceapa cu identificarea clard a cerintelor clientului, a cerintelor de reglementare (norme, legi,
standarde aplicabile, etc.). Acest efort de constientizare trebuie sa treaca prin diferite stadii,
incepand cu analizarea cerintelor clientilor, a cerintelor de reglementare si continuand cu
toate celelalte procese interne ale companiei implicate in realizarea serviciului (analizei) /

produsului [213].
Domeniile functionale si activitdtile incluse in abordarea SMC sunt urmatoarele:
e Marketingul si prospectarea pietei;
® Analiza cerintelor clientilor si a cerintelor de reglementare;
e Comunicarea cu clientul;
® Proiectarea si dezvoltarea;
e Alimentarea;
¢ Planificarea proceselor de realizare efectiva a produselor;
e Realizarea efectiva a serviciilor / produselor;
e Verificarea, incercarea, examinarea;
e Pastrarea produselor (ambalare, conservare, depozitare, etc);

e Livrare, distributie;

Conceptele moderne de management al calitdtii prevad pe langa functiile prezentate

anterior §i o serie de alte functii ca de exemplu [214]:

. Managementul resurselor (umane, de infrastructura, mediu de lucru);
. Monitorizarea si masurarea proceselor SMC;

. Masurarea gradului de satisfactie al clientilor;

. Analiza datelor.
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Avantajele implementarii unui Sistem de Management al Calitatii (SMC)

Principalele avantaje ale implementarii unui SMC sunt:

o mai buna relatie cu clientii si cu furnizorii de servicii si materiale;

° 0 mai buna proiectare a serviciilor/produselor;

. reducerea reclamatiilor clientilor;

® o calitate imbundtdtita a serviciilor/produselor;

. utilizarea eficientd a personalului §i a infrastructurii organizatiei prin

cresterea productivitatii;
. eliminarea disfunctionalitatilor Tn productie si a atmosferei de lucru;

. obtinerea constientizarii calititii si a unei satisfactii mai mari a muncii

printre angajati, creand astfel un cult al calitatii la nivelul organizatiei;
. cresterea gradului de incredere si al satisfactiei clientilor;

. imbunatatirea imaginii organizatiei si a credibilitdtii pe piata internd si

externa ceea ce este esential pentru succesul in afaceri al organizatiei.

Un Sistem de Management al Calitatii vizeaza pe langa identificarea tuturor sarcinilor
legate de calitatea produselor, distribuirea responsabilitatilor, stabilirea relatiilor de
colaborare. De asemenea are ca scop stabilirea mecanismelor pentru integrarea tuturor
functiilor Intr-un sistem integrat. Orice SMC trebuie sa fie transparent in asa fel Tncat atat
personalul propriu, cat si furnizorii i clientii sai sa Inteleaga clar cum intentioneazd compania

sa se asigure cd serviciile/produsele oferite/livrate vor satisface cerintele clientilor [214].

Globalizarea Tn continud crestere a comertului, aderarea Romaniei si a Ciprului la
Uniunea Europeand, fac ca un Sistem de Management al Calitatii sd fie esential pentru orice
organizatiei. Un astfel de sistem face posibil ca organizatiile sa asigure dovada obiectiva a
functionarii unui SMC care le-ar Tnlesni indeplinirea tuturor cerintelor clientilor precum si a

celor de reglementare.

Implementarea unui SMC inspira increderea clientilor in situatii contractuale. Este, de
asemenea, de o inestimabild valoare pentru toate organizatiile pentru ca transforma sistemele

aleatoare ale controlului calitdtii Tn sisteme organizate care pot asigura avantaje competitive
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organizatiilor prin combinarea unei calitatii ridicate cu aspecte legate de continua
imbunatatire a organizatiei si cresterea perfomantelor generale. Un numdr tot mai mare de
organizatii, nu numai cd implementeaza Sisteme de Management al Calitdtii in propriile
societati, dar si insistd ca principalii lor furnizori de servicii si materiale sa aiba Sisteme de

Management al Calitatii implementate si certificate [214].

I1.4.3. Organizatia Internationala de Standardizare

Organizatia Internationald de Standardizare (ISO) este o federatie mondiald care
cuprinde organismele mondiale de standardizare (organisme membre ISO). Activitatea de
elaborare a standardelor internationale se desfasoard, in mod normal, in cadrul comitetelor
tehnice [SO. Fiecare organism membru interesat intr-un subiect pentru care a fost Infiintat un
comitet tehnic are dreptul sa fie reprezentat in acel comitet [214].

Organizatiile internationale, guvernamentale i neguvernamentale, 1n legaturd cu ISO,
iau de asemenea parte la activitatea de elaborare a standardelor internationale.

Organizatia Internationald de Standardizare a elaborat modelele pentru sistemele
calitatii ISO 17025, seria de standarde ISO 9000 precum si pentru alte tipuri de sisteme ca de
exemplu: siguranta alimentului (ISO 22000) [214,215], managementul mediului (ISO 14001)
s.a. Organizatia Internationala de Standardizare a dezvoltat seriile de standarde de mai sus ca
raspuns la provocéarile globalizdrii crescinde a productiei si a pietelor de desfacere a
produselor. Ludnd ca exemplu activitatile de certificare, in continud crestere din Canada si
Marea Britanie, membrii statelor Comunitatii Europene (CE), au adoptat conceptul de sisteme
ale calitatii, tendinte similare se dezvolta Tn SUA si Asia de Sud-Est.

Companii importante si guverne aloca in prezent resurse considerabile dezvoltarii
infrastructurilor pentru a fi in conformitate cu aceste standarde, fapt ce constituie o necesitate,
atat pentru furnizorii de produse / servicii, cat si pentru cei guvernamentali. Pentru industrii
aflate in interiorul sau exteriorul CE, certificarea sistemelor calitdtii, in conformitate cu
standardele ISO constituie un pagsaport pentru intrarea pe piata CE. Chiar i marile companii
din SUA si Japonia sunt In cautare de certificdri ale sistemelor calitatii In conformitate cu
standardele elaborate de ISO.

ISO 17025 (ultima versiune 2005) este un standard care contine cerintele acreditarii
laboratoarelor de analize, Tncercari si etalondri. La baza fiecarui sistem de management stau

cerintele standardului ISO 9001, ele fiind completate de alte cerinte precizate in alte standarde
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specifice domeniului de activitate. Astfel, standardul international ISO 17025 vine in
completarea standardului ISO 9001 privind managementul calitdtii si este cel mai folosit
standard pentru accreditarea laboratoarelor de analize chimice.

ISO 17025 a facut cariera internationald nu in ultimul rdnd datoritd faptului ca da
posibilitatea utilizatorului sa asigure transparenta competentelor si a interfetelor, sa
documenteze procesele Intr-un mod corespunzitor, pentru cd ISO 17025 incurajeaza
rezolvarea independentad si creativda a problemelor, contribuind astfel la imbundtitirea

functiondrii laboratorului [214].

I1.4.4. Elaborarea unei organigrame performante de conceptie proprie pentru

organizarea unui laborator de analize fizico-chimice

In concordanti cu ISO 17025:2005 structura de management si organizare trebuie si fie
clara pentru a putea mentine sistemul in cele mai bune conditii. Directorul de calitate are
responsabilitatea de a verifica daca sistemul este implementat si urmarit in orice moment. El,
directorul de calitate, are acces direct la cel mai Tnalt nivel de management.

Sistemul de calitate trebuie si fie operational la trei nivele: management Tnalt;
personalul de supraveghere si personalul care efectueaza analiza. Sistemul de calitate al unui
laborator de analize chimice trebuie construit in concordanta cu ISO 17025:2005 si trebuie

descris Tn Manualul Calitatii (figura I1.132).

[ CONSILIUL DE DIRECTORI ]

v

DIRECTOR DE _""_____E DEPARTAMENTUL
CALITATE ADMINISTRATIV

[1ﬂmmnumu@m

[ LABORANTI ]

Figura I1.132. Organigrama performanta pentru organizarea unui laborator de analize fizico-

chimice in concordantd cu cerintele ISO 17025:2005
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Organigrama prezentatd in figura I1.128 a fost utilizatd pentru organizarea
laboratorului de analize fizico-chimice si microbiologice, Gemanalysis, in vederea obtinerii
certificatului de acreditare in concordanta cu cerintele ISO 17025:2005.

Obiectivul sistemului de calitate explicat in cadrul manualului de calitate este de a
clarifica relatiile dintre anumite niveluri (personal, clienti), definirea unor obiective specifice,
de a oferi informatii cu privire la organizarea personalului, proceduri si documentari generale
si de a oferi personalului acces direct la informatii. Realizarea unui manual de calitate este
unul dintre fundamentele principale In scopul de a obtine acreditarea metodelor chimice si
microbiologice dn cadrul unui laborator.

Nu existd o “retetd’ universala cu privire la structura de documente a unui SMC,

totusi se considera ca fiind adecvata urmatoarea structura piramidala [214]:

Nivelul I
¢ Manualul Calitdtii la nivelul laboratorului.
Nivelul I1
e  Manualul operational care cuprinde procedurile pentru elementele SMC;
¢  Planurile Calitatii.
Nivelul ITI
¢ Instructiuni de lucru.
Nivelul VI

e TInregistrari referitoare la SMC.

Nivelul I. Manualul Calitatii

Manualul calitatii este calauza in sistemul de management al calitatii al unui laborator
de analize fizico — chimice si microbiologice. El serveste nu numai formarii unei imagini de
ansamblu asupra sistemului, ci cauta si descrie, asemenea unei harti, toate responsabilitatile si
procesele esentiale. Trebuie astfel conceput incat sa satisfaca urmatoarele obiective:

e i fie instrumentul de lucru pentru implementarea efectiva a SMC;

® 3 constituie instrumentul de comunicare a Politicii si a obiectivelor in domeniul

calitatii adoptate de conducerea laboratorului;

® sa asigure continuitatea SMC si 1n perioadele afectate de schimbari majore;
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® sd constituie referinta pentru auditarea SMC;

® 53 constituie instrumental de instruire a personalului cu privire la modul 1n care

cerintele ISO 17025 au fost implementate Tn cadrul laboratorului;

e sa prezinte SMC implementat In cadrul laboratorului la orice solicitare externa

[214].

Nivelul II. Manualul operational

Este constituit din suma procedurilor pentru elementele din SMC elaborate in
conformitate cu cerintele ISO 17025. Acolo unde se impune sunt elaborate proceduri de
sistem, 1n care sunt detaliate obiective, modul de desfasurare a unor activitati care pot
influenta calitatea, precum si responsabilitatile, autoritatile si inter-relatiile personalului care
coordoneaza, efectueaza, verifica sau analizeaza astfel de activitati.

Procedurile indicad metodele si instrumentele de utilizat si pot include referinte la
instructiuni detaliate, precum si utilizarea formularelor si a altor documente. Deci,
procedurile descriu modul in care este executat controlul managementului asupra
activitdtilor sau functiilor la care se referd si sunt necesare In mod deosebit acolo unde pot fi
luate decizii sau se pot face alegeri ale managementului Intre diferite cai de actiune, mai ales
daca acestea sunt rezultatul unei activitati la interfata Intre doua functii sau compartimente.

Procedurile pot furniza auditorului informatii detaliate despre ce activitati ar putea fi
desfasurate, cine are responsabilitatea pentru indeplinirea lor §i cum este Tnregistrata
activitatea.

Structura posibild a unei proceduri trebuie sa cuprinda [214]:

e Scopul procedurii;

¢ Domeniul/activitatea tratat de procedura;

e Terminologie si abrevieri;

¢ Documente de referintd si formulare utilizate Tn cuprinsul procedurii;
e Descrierea procedurii;

® Responsabilitati;

e Formulare de lucru;

o Anexe.
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Nivelul II. Planurile calitatii

Sunt documente care prezintd practicile, resursele si secventele de activitati specifice
calitatii, pentru un anumit serviciu, produs, contract sau proiect [214].

Nivelul II1. Instructiunile de lucru

Se intocmesc pentru prezentarea detaliatd a unor activitdti. Ele descriu cum se
realizeaza sarcinile specifice si sunt necesare, de reguld, numai pentru sarcini complexe care
nu pot fi descrise corespunzator printr-un paragraf dintr-o procedurd (exemplu: validarea

metodelor de analizd, instructiuni de utilizare a instrumentelor, etc) [214].

Nivelul IV. Inregistriri referitoare la SMC

Inregistrarile referitoare la SMC sunt documente prin care se dovedeste functionarea
SMC. Ele se pot prezenta in diferite forme, pot fi pe suport hartie sau in format electonic.
Exemple de inregistrari pot fi [214]: planuri; formulare completate cu date specifice — forme
de lucru; cataloage.

ISO 17025 impune ca pentru fiecare Inregistrare sa fie stabilite responsabilitati n legatura cu:
e emiterea documentelor;
¢ modul de transmitere, inregistrare si arhivare;

e  durata de archivare.

Standardul international este aplicabil tuturor organizatiilor care efectueaza Incercari
si/sau etalondri si include laboratoare de prima parte, de secunda parte si de tertd parte,
precum si laboratoare 1n care incercarile si/sau etalonarile fac parte din inspectia si
certificarea produsului.

Standardul este aplicabil tuturor laboratoarelor indiferent de numarul personalului sau
de amploarea domeniului activitatilor de Incercare si/sau etalonare. El este destinat utilizarii
de catre laboratoare in dezvoltarea sistemelor de management al calitatii, administrativ si al
functiondrii tehnice. Clientii laboratorului, autoritatile de reglementare si organismele de
acreditare pot sd 1l utilizeze si ei pentru confirmarea sau recunoasterea competentei
laboratoarelor.

Imbunitatirea continud a eficacitatii sistemului de management este o prioritate a
laboratorului si se realizeazd prin utilizarea politicii referitoare la calitate, a obiectivelor

calitatii, a rezultatelor auditurilor, a analizei datelor, a actiunilor corective si preventive si a
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analizei efectuatd de management. Rezultatele acestor analize sunt utilizate pentru
determinarea oportunitdtilor de imbunétitire si pentru emiterea si realizarea programului de

imbunatatire.
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CONCLUZII GENERALE SI CONTRIBUTII PERSONALE

Concluzii generale

Studiile efectuate in cadrul lucrarii au avut ca scop o prezentare actuald a literaturii de
specialitate de ultima ora, a tehnologiilor, a analizelor de laborator uzuale si nu numai, cit si
de calitate ai apelor potabile prin utilizarea tehnicilor moderne de simulare, si modelare
matematicd. Crearea pietei unice europene la care Romania si Cipru iau parte, tendintele de
globalizare a economiei mondiale favorizeaza si stimuleaza laboratoarele de analize chimice
sd ofere servicii de calitate superioara, 1intr-o structurd concordantd corespunzatoare
legislatiilor in vigoare.

Cerintele mereu 1n crestere ale consumatorilor privind calitatea alimentelor trebuie
permanent satisfacute de catre organele in drept. Acestia trebuie sa efectueze teste de calitate
pentru a asigura sdndtatea populatiei. Controlul microbiologic joaca un rol important intr-o
astfel de asigurare a calitatii. Studiul efectuat are un caracter interdisciplinar si a facut apel la
mai multe domenii cum ar fi: chimie analiticd, chimie organica, chimie - fizica,
microbiologie, matematica, statisticd, informatica (Matlab, Excel) si inginerie chimica.

Cercetarile teoretice efectuate in cadrul acestei lucrdri, rezultatele experimentale
obtinute si prelucrarea acestora au urmadrit 1n principal sase aspecte:

1. Aducerea unor contributii personale la studiul posibilitdtilor de Tmbunétatire a

indicatorilor de calitate ai apelor potabile din Romania si Cipru.

2. Abordarea prin prisma teoriei sistemelor si a principiilor fundamentale utilizate in
ingineria chimica a problemelor legate de masurarea indicatorilor de calitate ai

apelor potabile 1n cele doua tari.

3. Utilizarea avantajelor incontestabile ale tehnicilor de modelare matematicd in
vederea studierii dependentelor existente intre indicatorii de calitate ai apelor

potabile si subterane si o serie de parametrii fizico-chimici si microbiologici.

4. Determinarea prin prelucrarea datelor experimentale a unor diagrame specifice

pentru diferite categori de ape naturale (diagramele Piper) din Roménia si Cipru.
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5. Elaborarea unor modele matematice statistice de predictie cu ajutorul carora sa se
poata previziona modalitdti concrete de interventii tehnice, tehnologice sau chimice,
pentru Tmbundtitirea si optimizarea valorilor indicatorilor de calitate ai apelor
potabile atét din sistemele publice de alimentare, cat si a celor freatice 1n cele doua

tari.

6. Elaborarea unei organigrame performante de conceptie proprie pentru organizarea

si acreditarea unui laborator de analize fizico-chimice.

Imbinand aceste aspecte interdisciplinare complexe, obiectivele propuse au fost in

totalitate atinse si rezolvate astfel:

1. Realizarea unei documentarii bibliografice referitoare la tehnologiile de obtinere
a apelor potabile, precum si consideratii generale asupra posibilitiatilor de
masurare a parametrilor fizico-chimici in contextul monitorizarii factorilor de

mediu.

Acest prim obiectiv s-a realizat prin studierea unui numar mare de referinte
bibliografice, lucrari aparute 1n tard si 1n straindtate, In lucrare fiind surprinse aspecte privind
poluarea apelor, tehnologii actuale de obtinere a apelor potabile, precum si consideratii

instrumentatiei de ultima generatie.

2. Documentarea bibliograficd asupra legislatiei actuale si a normelor legale din
Roménia, Cipru si din Uniunea Europeana referitoare la proprietitile si

calititiile obligatorii ale apelor potabile.

Pentru atingerea si indeplinirea acestui obiectiv s-au studiat un numdr mare de
standarde nationale si internationale. Un alt aspect important §i prezentat se referd la
indicatorii de calitate ai apelor potabile si anume: organoleptici, fizico-chimici si
microbiologici.

Romania si Cipru, state membre ale Uniunii Europene, trebuie sa respecte anumite legi

in ceea ce priveste calitatea apei potabile. Atat Tn Cipru cét si in Romania din punct de vedere
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legal calitatea apei potabile este definitd de legislatiile locale (legea nr. 311/2004 - Romania,

legea nr. 87 (I) / 2001 - Cipru) care transpun Directiva 98/83/CE privind apa potabila.

3. Documentare privind modelarea matematica si simularea numerici, ca

modalititi moderne de realizare a cunoasterii.

Acest aspect este legat de abordarea problematicii lucrdrii, i s-a concretizat prin
prezentarea notiunilor generale legate de modelarea matematicd, simularea numerica si a
interdependentelor existente intre acestea. In lucrare au fost surprinse tendintele actuale in
abordarea teoriei modelarii, sunt definite conceptele de sistem, model si modelare, tratate prin
prisma teoriei sistemelor, si sunt prezentate elementele caracteristice ale modelelor statistice.
A fost evidentiat rolul simuldrii in descrierea comportdrii sistemelor reale, simularea fiind

inteleasa ca o limitare a comportarii sistemului real reprezentat prin modelul sau.

4. Consideratii asupra conceptului de mésurare si a erorilor de masurare.

Pentru a sublinia importanta pe care o are masurarea Tn majoritatea activitatilor
efectuate de citre o persoand, 1n lucrare sunt prezentate aspecte privind procesul de masurare,
clasificarea si definirea erorilor de masurare, estimarea valorii adevarate a unei marimi

masurate precum si caracteristicile mijloacelor de masurare.

S. Validarea si evaluarea statistica a performantelor functionarii instrumentelor si

a metodelor de analiza.

Pentru rezolvarea acestor prime obiective ale partii experimentale s-a apelat la baza
materiald a laboratorului de analize fizico-chimice si microbiologice Gemanalysis din
Nicosia, Cipru. In lucrare au fost prezentate instrumente si metode de analizi de ultima
generatie, precum si aspecte generale privind validarea unor metode analitice. Au fost
realizate studii privind validarea unor metode de determinare a anionilor, cationilor, pH-ului
si a conductivitdtii electrice, din ape potabile.

In primele doui studii s-a efectuat caracterizarea comportarii statice a cromatografului

ionic de naltd performantd HPIC in cazul anionilor, respectiv a cationilor, s-a calculat limita
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de detectie (LD) si de cuantificare (LQ), s-a evaluat precizia metodei in conditii de
repetabilitate si reproductibilitate, s-a calculat incertitudinea standard compusa, incertitudinea
erorii sistematice, incertitudinea materialelor de referintd certificate, incertitudinea extinsa,
precum si limitele diagramelor de control cu ajutorul repartitiei normale Gauss — Laplace.
Pentru validarea metodelor de masurare de pH si conductivitate s-a evaluat precizia
metodei Tn conditii de repetabilitate si reproductibilitate, s-a calculat incertitudinea standard
compusad, incertitudinea erorii sistematice, incertitudinea materialelor de referintd certificate,
incertitudinea extinsa, precum si limitele diagramelor de control cu ajutorul repartitiei
normale Gauss — Laplace. Pentru efectuarea determinarilor experimentale s-au folosit

materiale de referinta certificare, precum si solutii preparate cu apa ultrapura.

6. Determinarea indicatorilor fizico-chimici si microbiologici de calitate ai apei

potabile distribuita prin sisteme publice de alimentare din Roménia si Cipru.

Acest obiectiv a fost Indeplinit Tn prima faza prin efectuarea unui studiu experimental
asupra caracteristicilor si proprietdtilor apelor potabile distribuite prin sisteme publice de

alimentare din Romaénia si Cipru. S-au efectuat urmatoarele:

a) Determinarea continutului de elemente minerale (anioni si cationi) din apele

studiate cu ajutorul cromatografiei de Tnaltd performantd (HPIC);

b) Analiza microbiologica a apelor studiate: numarul total de bacterii aerobe,

Escherichia Coli, Coliformi, Enterococi intestinali

Analiza HPIC a apelor potabile distribuite prin sisteme publice de alimentare din
Romania si Cipru, a permis identificarea anionilor si cationilor din cele sase regiuni (zone)
studiate.

In urma analizei cantitative a anionilor din cele 18 probe de apa potabild provenitd din
sisteme publice de alimentare au fost identificati urmatorii anioni: cloruri, sulfati, nitrati.

Cantitatea cea mai mare de anioni in cazul Romaéniei a fost Tnregistratd in zona
(regiunea) de Nord la proba RN3 (256,8 mg/L), iar cantitatea cea mai micd de anioni a fost

inregistratd in zona (regiunea) de Vest la proba RV1 (19,8 mg/L) (figura I1.111).
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In cazul Ciprului maximul de anioni a fost inregistrat in zona de Centru la proba CC2
(550,4 mg/L), iar minimul s-a Tnregistrat Tn zona de Vest la proba CV1 (141,8 mg/L) (figura
IL111).

In urma analizei chimice cantitative a cationilor din cele 18 probe de apa potabila
distribuitd prin sisteme publice de alimentare au fost identificati urmatorii cationi: sodiu,
potasiu, magneziu si calciu.

In cazul Romaniei cantitatea cea mai mare de cationi a fost inregistrati in zona de Nord
la proba RN3 (214,4 mg/L), iar minimul s-a Tnregistrat In zona de Vest la proba RV1 (35,4
mg/L) (figura 11.120).

In Cipru cantitatea maxima de cationi a fost inregistratd in zona de Centru la proba CC2
(397,1 mg/L), minimul a fost inregistrat in zona de Sud la proba CS3 (96,8 mg/L) (figura
11.120).

Cerintele pentru metodele practice a testelor microbiologice sunt cele care permit
determinari reproductibile si cantitative a urmelor de contaminare si care pot fi efectuate
eficient, economic si rapid in conditii obisnuite.

Analiza microbiologicd a apelor potabile distribuite prin sisteme publice de alimentare

din Romania si din Cipru, a condus la urmétoarele concluzii:

e In cazul determindrii numarului total de bacterii aerobe (37°C) la probele din
Romania s-a inregistrat depasirea limitei impuse de legislatiile Tn vigoare la o
singurd proba, proba 1 din zona de Nord RNI, testele efectuate la celelalte

probe s-au dovedit a fi negative.

e In cazul determinirii numarului total de bacterii aerobe (37°C) la probele din
Cipru s-au inregistrat depasiri ale limitelor la mai multe probe, proba CClI
(proba 1 din zona de Centru) , proba CC3 (proba 3 din zona de Centru), proba
CS1, CS2 si CS3 (proba 1, 2, respective 3 din zona de Sud), CV1, CV2si CV3

(probele 1, 2, respectiv 3 din zona de Vest);
e In cazul determindrii Escherichia Coli si a bacteriilor coliforme, toate testele s-

au dovedit a fi negative 1n afarad de probele RN1 din zona de Nord a Roméniei,

CC1 (coliformi), CV2 (Escherichia Coli), CC3 din zona de Centru a Ciprului
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(coliformi), iar Tn cazul probei CS1 din zona de Sud a Ciprului doar valoarea

bacteriilor coliforme a fost depasita.

In urma analizelor efectuate asupra probelor de api potabild distribuite prin sisteme
publice de alimentare se observa faptul ca parametrii fizico — chimici i microbiologici ai
apelor din Romania sunt mult mai buni decét cei din Cipru.

In cazul Romaniei doar o singurd proba (RN1) nu a respectat din punct de vedere
microbiologic limitele impuse de catre directiva 98/83/EC 1n vigoare. Astfel s-a demonstrat
cd din cauza conditiilor climatice mult mai severe in cazul Ciprului apa distribuitd prin
sisteme publice de alimentare poate prezenta unele probleme in ceea ce priveste nivelul
concentratiei de clor, sodiu precum si cel al bacteriilor.

Deoarece apa distribuitd prin sisteme publice este stocatd in bazine fara a fi curatate sau
dezinfectate la o anumitd perioadd de timp, calitatea indicatorilor fizico-chimici si
microbiologici este mai scdzutd, motiv pentru care administratiile publice vor trebui si ia
masurile necesare pentru Incadrarea valorilor acestora in normele impuse de catre legislatiile

in vigoare.

7. Studiu comparativ al calitatii apelor freatice (surse necentralizate - fantani) din

Romaénia si Cipru utilizand modelele matematice predictive.

Acest obiectiv a fost Tndeplinit prin realizarea unui studiu comparativ al calitatii apelor
subterane (surse necentralizate - fintani) din Romania si Cipru. In anul 2009 au fost analizate
un numar de 26 de probe de apa de fantdna de pe teritoriul Romaniei si 35 probe de pe
teritoriul Ciprului. Toate probele au fost prelevate 1n aceiasi perioada a anului — luna
septembrie.

Pentru toate probele prelevate s-au efectuat analize microbiologice (numdr total de
bacterii coliforme — 37 °C, Escherichia Coli, Enterococi intestinali), analiza HPIC, pH si
conductivitate electrica.

In cazul Roméniei se observa depasiri ale limitelor admise in probele de apa analizate,
astfel: numarul total de bacterii coliforme /mL pana la 560 colonii in sursa aflatd in Brasov,
precum si in Siret — 440 colonii, Radauti — 410 colonii, Targu Jiu si Baia Mare cu cate 320
colonii. Localitatea cu cea mai mica cantitate de bacterii coliforme este Deva (102 ufc/mL),
iar maximul de bacterii este atins in cazul localitdtii Brasov (560 colonii). In cazul

Escherichiei Coli rezultatele obtinute variaza intre 0 — 1100 /100mL (Sanicolau Mare,
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Bucuresti). Rezultatele obtinute 1Tn urma analizei microbiologice pentru detectarea
enterococilor intestinali variazd ntre 0-500/100mL, maximul a fost depistat in cazul
localitatii Siret (tabel 11.78).

In cazul Ciprului localitatea cu cea mai mica cantitate de bacterii coliforme este Dali si
Kornos 2 (11 ufc/mL), iar maximul de bacterii este atins Tn cazul mai multor localitati (Agios
Silas, Nicosia, Aradipou, Engomi, Pafos, Limassol, Athienou, Larnaca - > 300 ufc/mL). in
cazul Escherichiei Coli rezultatele obtinute variaza intre 0 — > 200/100mL (Athienou si
Nicosia7). Rezultatele obtinute In urma analizei microbiologice pentru detectarea
enterococilor intestinali variazd intre < 10 — 478 / 100 mL, maximul a fost depistat in cazul
localitatii Agios Epifanios (tabel 11.79).

La probele prelevate din Cipru, in aceiasi perioadd a anului, un procent mai mic de
probe au reactionat pozitiv la unul sau toti parametrii microbiologici determinati, comparativ
cu apele analizate de pe teritoriul Roméaniei. Din punct de vedere microbiologic probele
analizate din localitatile mentionate prezinta rezultate necorespunzatoare.

Din punct de vedere fizico-chimic se constatd cd valorile elementelor minerale din
localitatile Vatra Dornei, Brasov, Targu Jiu, Timisoara, Jimbolia, Ohaba, Blaj, Alba lulia,
Baia Mare, Petrogani, Oradea (Roméania) si valorile elementelor minerale din localitatile
Agios Silas, Kornos, Pafos, Limassol, Agios Epifanios, Potamia si Athienou (Cipru) se
incadreaza 1n limitele impuse de cétre directiva Europeana 98/83/CE.

Pentru a oferi o imagine clard a particularitatilor chimice a apelor freatice studiate si
pentru a oferi o ilustrare comparativd a proportiei diferitilor ioni prezenti s-au intocmit
diagramele Piper.

Profilul hidrochimic al apelor studiate din Cipru si Romania este prezentat n figurile II.
122 (Cipru), respectiv I1.123 (Romania).

Astfel, in Cipru, din punct de vedere al continutului de anioni, unele ape sunt
bicarbonate, iar altele contin 1n special ionul de CI". Din punct de vedere al continutului de
cationi, unele ape contin in principal cationi ai metalelor alcalino-paméantoase, ia altele
cationi ai metalelor alcaline.

In Romania din punct de vedere al continutului de anioni, unele ape sunt bicarbonate,
iar altele contin In special ionul SO,”. Din punct de vedere al continutului de cationi, unele
ape contin in principal cationi ai metalelor alcalino-paméantoase, iar altele cationi ai metalelor
alcaline.

In vederea elaborarii modelelor matematice statistice de predictie care sa reflecte

dependentele existente n cazul apelor de fantdnd Intre numarul total de bacterii aerobe,
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concentratia anionilor NO3", NO,', concentratia cationilor NH," (vezi subcapitolul 11.3.2.1) si
timp, precum si numarul total de bacterii aerobe, concentratia anionilor Cl si timp, in cele ce
urmeaza se prezintd metodologia utilizata.

Ca studii de caz pentru aceste modele matematice statistice s-a ales pentru Roménia ca
sursa de apd analizata cea din localitatea Botosani, iar pentru Cipru sursa de apa analizata cea
din localitatea Strovolos (sursa 1). Datele experimentale obtinute 1n urma analizei
parametrilor fizico-chimici §i microbiologici sunt prezentate in tabelul I1.82 (localitatea
Botosani - Romania), respectiv tabelul 11.83 (localitatea Strovolos sursa 1 - Cipru).

In vederea elaboririi modelelor matematice statistice de predictie s-a realizat evaluarea
efectului influentei a doi parametrii prin realizarea unei analize de corelatie multipld intre
incdrcatura microbiand ca variabild dependentd, respectiv continutul de azotati (nitrati,
nitriti), continutul de amoniu §i timpul, ultimile doua fiind variabile independente. Indicatorii
de adecvantd calculati pentru modelele matematice arata o buna corelare Intre datele obtinute
experimental si cele obtinute pe baza ecuatiilor matematice ce descriu dependentele dintre
parametrii (tabel I1.85).

Ecuatiile modelelor matematice statistice obtinute pot fi utilizate ca si modele de
predictie. Cu ajutorul acestora se poate aproxima incarcatura microbiand in apele de fintana
cunoscand perioada anului cand se recolteaza proba si continutul de azotati (nitrati + nitriti),
respectiv continutul de amoniu a probei.

Parametrii de corelare argumenteaza o capacitate de predictie bund a modelelor
matematice statistice. Totodatd predictiile modelelor pot constitui si un criteriu in controlul
aprecierii calitatii apelor subterane.

De asemenea s-au determinat modele matematice statistice de predictie prin realizarea
unei analize de corelatie multipla intre incarcdtura microbiand (bacterii aerobe), ca variabila
dependenta, respectiv continutul de cloruri §i timp, ultimile doua fiind variabile independente.

Indicatorii de adecvanta calculati pentru modelele matematice sunt prezentati in tabelul
II. 87. Ecuatiile modelelor statistice pot aproxima incarcatura microbiand in apele de fantana
cunoscand perioada anului cand se recolteazd proba si continutul de cloruri a probei.
Parametrii de corelare calculati fiecare pe baza celuilalt argumenteaza o capacitate de
predictie bund a modelelor matematice statistice.

In concluzie in cadrul cercetarilor efectuate, pentru elaborarea tezei de doctorat, au fost
prelevate, pregatite si analizate un numéar mare de probe de apa: apa potabila distribuitd prin

sisteme publice de alimentare si ape subterane (surse necentralizate - fantani).
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Pe baza determinarilor experimentale efectuate asupra acestor probe de apa prelevate in
conditii standard adecvate, s-a realizat un studiu comparativ ntre calitatea apei din Roménia

si calitatea apei din Cipru.

8. Implementarea sistemelor de siguranta si calitate in cadrul laboratoarelor de

analize fizico- chimice si microbiologice in conformitate cu ISO 17025:2005.

In cadrul acestui subcapitol s-a efectuat o documentare teoreticd in ceea ce priveste
implementarea sistemelor de sigurantd si calitate in cadrul laboratoarelor de analize fizico-
chimice n conformitate cu ISO 17025:2005.

Implementarea standardului ISO 17025 in cadrul unui laborator de analize fizico-
chimice, laboratorul Gemanalysis (laborator la a céarui organizare si punere in functiune am
participat activ inca din faza de proiectare in calitate de director de calitate), reprezinta un pas
important pentru asigurarea calitdtii muncii. Un laborator acreditat in baza unui sistem de
management al calitatii (ISO 17025:2005) demonstreaza ca este competent tehnic si ca este
capabil sa genereze rezultate valide din punct de vedere tehnic.

In prima parte s-a efectuat un studiu privind importanta calitdtii in cadrul unei companii
care oferd servicii pentru Intreaga populatie, s-a explicat notiunea de management al calitatii
si s-au enumerate avantajele implementarii unui sistem de management al calitatii Tn cadrul
unui laborator de analize fizico-chimice si microbiologice.

Implementarea standardului ISO 17025:2005 reprezintd un pas important pentru
asigurarea calitatii muncii In cadrul unui laborator de analize fizico - chimice. Un laborator
acreditat Tn baza standardului international de calitate demonstreaza ca este competent din
punct de vedere tehnic si ca este capabil sd genereze rezultate corecte. Structura de organizare
si cea de management conform standardului de calitate ISO 17025:2005 trebuie sa fie clard de
aceea s-a elaborat o organigrama performantd (figura II.132). Conform organigramei
intocmite si a standardului ISO 17025 directorul de calitate are responsabilitatea de a verifica
daca sistemul functioneaza si este urmdrit in orice moment. in cazul in care sistemul prezinti
probleme el are acces la cel mai Tnalt nivel de management. Acreditarea unui laborator dupa
standardul international de calitate ISO 17025:2005 este un proces care cere timp, resurse
financiare i multd munca din partea personalului angajat. Deoarece se pare ca obtinerea
certificatului de acreditare este un lucru greu de realizat, in realitate pdstrarea lui este o

operatie mult mai dificila.
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Contributii personale

Principalele contributii personale aduse in prezenta lucrare sunt urmatoarele:

e Realizarea unei documentari bibliografice privind poluarea apelor potabile,
tehnologiile actuale de obtinere a apelor potabile si prezentarea metodele moderne de

analiza.

e Prezentarea Intr-un mod sistematic al conceptelor de modelare matematica si simulare

numericd, privite ca modalititi moderne de realizare a cunoasterii.

e Prezentarea instrumentatiei si a metodelor de lucru, de ultima generatie cu ajutorul

carora s-au efectuat determinarile experimentale.

e Evaluarea preciziei metodelor de analizi 1n conditii de repetabilitate si

reproductibilitate, calculul limitei de detectie (LD), a limitei de cuantificare (LQ).

e (Calculul indicatorilor statistici ce caracterizeaza incertitudinea rezultatului masurarii

pentru toate instrumentele folosite Tn cadrul lucrarii.

e Verificarea normalitatii distributiei prin utilizarea diagramelor de control.

e Studiul comparativ al calitétii probelor de apa potabila distribuite prin sisteme publice

de alimentare din Romania si Cipru.

e Studiu comparativ al calitatii probelor de apa subterane (surse necentralizate - fantani)

din Romania si Cipru.

e Intocmirea diagramelor Piper pentru probele de apa subterane (surse necentralizate -

fantani) din Romania si Cipru.
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Elaborarea si validarea unor modele matematice care descriu dependentele existente
intre diferiti parametrii fizico-chimici §i microbiologici ce influenteazd indicatorii de

calitate ai apelor subterane din Romania si Cipru

Intocmirea unei organigrame performante de conceptie proprie de functionare a unui
laborator de analize fizico-chimice $i microbiologice In concordantd cu standardul

international de calitate ISO 17025:2005.
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