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cadrul Departamentului MMUT al Facultatii de Mecanica din Universitatea Politehnica
Timisoara.
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emise in timpul procesului de franare a materialului rulant pe calea feratd, atat in
statiile de cale ferata cat si in curbe, orientarea spre acest criteriu pornind de la
impactul major asupra starii de sanatate a populatiei.
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doctoratului cat si a elaborarii tezei de doctorat. )

Ii multumesc in mod deosebit d-lui Prof.dr. Béni Aron pentru sprijinul pe
care mi l-a acordat in timpul studiului cat si al efectuarii determinarilor
experimentale, materializat printr-o colaborare fructuoasa, sugestii deosebit de
utile, intr-un cuvant, printr-o permanenta sustinere.

De asemenea, proiectele europene au fost sansa mea in procesul de formare
stiintificd Tn cadrul ciclului de studii universitare de doctorat prin implementarea
unor programe competitive.

Pe intreg parcursul ciclului doctoral am beneficiat de suportul material al
proiectului strategic POSDRU/CPP107/DMI1.5/S/77265 cofinantat din Fondurile
Structurale Europene, inclusiv de o bursa de studiu atribuita tot prin acest proiect.

Calde multumiri adresez d-lui Prof.dr. Laszl6 Sikolya, Csc.Mech.Engineer,
Decanul Facultatii de Inginerie si Agriculturd si Director al Departamentului de
Ingineria Transporturilor din cadrul Colegiului din Nyiregyhaza, d-lui Prof.dr. Jézsef
Jekd, precum si intregului colectiv al laboratorului, pentru sprijinul acordat pe
parcursul celor 5 luni de stagiu la centrul de cercetare ,Agricultural and Molecular
Research Institute, College of Nyiregyhdza”din Ungaria.

Timisoara, Februarie 2014 Mircea Adrian Dungan
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Rezumat,

Tema de cercetare este axatda pe studiul influentei emisiei de particule
in suspensie asupra mediului inconjurator datorate franarii trenurilor
care circuld, in 24h, pe magistrala 900, pe sectia de circulatie Timisoara
Nord - Lugoj si pe cale de consecinta reducerea acestora prin
optimizarea sistemului de franare al materialului rulant.

Autorul tezei propune cercetarea amanuntita, atat teoretica cat si
experimentald, a emisiei de particule in suspensie generate de
transportul feroviar la franarea materialului rulant atat in portiunile
curbe cat si in aliniament ale caii de rulare, in vederea optimizarii
constructive si functionale a sistemelor de franare.

Cercetarea proprie deschide o noua directie de abordare a ceea ce
reprezinta poluarea mediului inconjurator datoratd traficului feroviar,
dezvoltand idea de bazd care porneste de la premisa ca existd o
influenta negativa a emisiei de particule in suspensie generate la
franarea vehiculelor feroviare asupra mediului inconjurator.
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Introducere

In toatd Europa sistemul feroviar se dezvoltd numai pe baza unor
programe atent documentate si discutate, care au la baza previziuni ale evolutiei
generale a transporturilor pe o perioada de 10-15 ani.

Preocuparile Comunitatii Europene pentru dezvoltarea transportului sunt
multiple ca dimensiuni. O directie este dezvoltarea transportului intermodal, printre
programele care s-au materializat recent fiind si programul Marco Polo.

10 organizatii feroviare internationale - Comunitatea Cailor Ferate
Europene (CER), European Barge Union (EBU), European Federation of Inland Ports
(EFIP), Asociatia Europeana de Transport Intermodal (EIA), Asociatia Managerilor
de Infrastructura Feroviara (EIM), Asociatia Europeand de Transport de Marfa
(ERFA), Inland Navigation Europe (INE), Centrul de Promovare a Navigatiei de Scurt
Parcurs Flandra (SSS), Uniunea Internationald a Proprietarilor de Vagoane (UIP) si
Uniunea Internationald a Companiilor de Transport Intermodal Sosea-Cale Ferata
(UIRR) - au prezentat o initiativda comuna de sustinere a acestui proiect.

Este cunoscut faptul ca in prezent pe continentul european sectorul rutier
detine rolul principal pe piata transporturilor, fiind preconizatd o continua evolutie
ascendentd. Ori, cresterea aglomerarii cailor rutiere de circulatie reprezinta un real
pericol, atat prin gradul inalt de poluare, cat si prin efectele sociale pe care le
produce. In plus, cu ocazia Protocolului de la Kyoto a fost adusa in discutie si teama
ca Europa nu va reusi sa transfere transportul de marfuri catre acele moduri de
transport care protejeaza mediul - cel feroviar, cel fluvial sau cel maritim.

Programul Marco Polo a fost creat tocmai pentru a inlesni acest transfer,
avand menirea sa asigure un cadru propice pentru dezvoltarea transportului
intermodal ale carui efecte urmeaza sa fie identificate si analizate din punct de
vedere stiintific. De aceea, Marco Polo nu se limiteaza la acordarea unor ajutoare
financiare doar pentru imbunatatirea si intelegerea rolului transportului intermodal ci
si pentru crearea unor structuri durabile de transport, intr-un mediu acceptabil din
punct de vedere social si al protejarii mediului ambiant.

De asemenea, a fost semnat intr-un cadru oficial n prezenta
reprezentantilor Comisiei Europene, memorandumul de intelegere pentru crearea
celui de-al VIII-lea coridor paneuropean de transport intermodal. Documentul a fost
semnat de ministrii de resort din Albania, Bulgaria, Macedonia, Grecia, Italia si
Turcia, tari pe teritoriul carora trece acest coridor.

Conform prevederilor Conferintei de la Helsinky din 1997, traseul
coridorului VIII este urmatorul: Durres — Tirana - Skopje — Sofia - Varna, de unde
se ramifica alte legaturi. Urmand aceasta ruta, coridorul face legatura intre Italia si
Turcia, iar prin dezvoltarea sa va contribui la stabilizarea situatiei din Balcani, la
stréngerea relatiilor dintre Uniunea Europeand si tarile din zona, precum si la
inlesnirea procesului de aderare la UE a tarilor din sud-estul Europei.

O data semnat acest memorandum, fiecare tard urmeaza sa faca eforturi
sustinute pentru realizarea coridorului care va fi extrem de important si din punctul
de vedere al protectiei mediului. De asemenea, memorandumul prevede ca statele
interesate sa colaboreze intens pentru armonizarea lucrarilor ce urmeaza a se
desfasura pentru punerea in opera a acestei importante artere feroviare

Strategia Companiei Nationale de Cai Ferate “CFR”- SA cuprinde multe
proiecte referitoare la dezvoltarea si modernizarea infrastructurii feroviare din
Romania in concordanta cu standardele europene, in scopul
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asigurarii compatibilitatii si a interoperabilitatii acesteia cu sistemul de transport
feroviar european.

In acest context, se poate aprecia ca tema de cercetare aleasa este de
actualitate si aduce un plus de valoare stiintifica prin continuarea cercetarilor privind
influenta transportului pe calea feratd, cu toate implicatiile sale, asupra poluarii
mediului Tnconjurator, in vederea optimizarii constructive a ansamblurilor si
subansamblurilor sistemului de franare al materialului rulant de cale ferata.

Actualmente existd o preocupare crescanda in ceea ce priveste poluarea
mediului ambiant prin emisiile poluante generate de activitatile de transport.

Astfel, in Europa, transportul pe sosea genereaza aproximativ 25% din
emisiile de CO,, iar calea ferata contribuie cu 0.6% prin emisiile nocive ale
motoarelor diesel de pe locomotivele diesel si mai putin de 2% prin producerea
electricitatii necesare locomotivelor electrice aflate in exploatare.

Expertii de la Grupul Interguvernamental privind schimbarile climatice
considera ca prin cresterea concentratiei de CO, in atmosfera se ajunge la
amplificarea efectului de serd, ceea ce la randul sdau va duce inevitabil la incalzirea
globala a planetei.

Romania s-a angajat sa-si reduca emisiile de gaze cu efect de sera cu
8% fata de nivelul anului 1989 fin timpul primei perioade de angajament a
Protocolului de la Kyoto, cuprinsa intre anii 2008-2012.

Preocupdrile oamenilor de stiintd legate de poluarea mediului
fnconjurator se concentreaza in continuare doar asupra emisiilor de poluanti
atmosferici si respectiv zgomot.

Conform celor mai recente date, transportul de marfuri si de calatori pe
calea ferata este considerat ca fiind unul dintre mijloacele de transport cele mai
ecologice. Cu toate acestea si in domeniul transportului feroviar se fac cercetari
pentru reducerea poluarii.

Ca principale surse de emisie sunt considerate a fi gazele de esapament
provenite de la motoarele diesel ale locomotivelor aflate in exploatare, in principal
oxizi de azot (NO,), particule in suspensie si gaze cu efect de sera, care sunt
considerate critice, afectand in mod deosebit starea de sanatate a populatiei.

La noi in tara nu s-au facut cercetari in acest sens si de aceea autorul
tezei propune cercetarea amanuntita, atat teoretica cat si experimentald, a emisiei
de particule in suspensie generate de transportul feroviar la franarea materialului
rulant atat in portiunile curbe cat si in aliniament ale caii de rulare, in vederea
optimizarii constructive si functionale a sistemelor care le genereaza - sistemele de
franare.

Tema de cercetare este axata pe studiul influentei emisiei de particule in
suspensie asupra mediului Tnconjurator datorate franarii trenurilor care circula pe
magistrala 900 in 24h, pe sectia de circulatie Timisoara Nord - Lugoj si pe cale de
consecinta reducerea acestora prin optimizarea sistemului de franare al materialului
rulant.

Obiectiv general
e Optimizarea constructiva si tehnologica a elementelor sistemului de franare
al materialului rulant de cale feratda prin analiza complexa si reducerea
poluarii mediului datorate franarii in zonele critice de pe calea ferata ca
urmare a elabordrii si utilizérii unor metode si modele aplicabile industrial.
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Obiective specifice ale tezei

e Elaborarea unor metode de evaluare a starii de poluare si impactului
traficului feroviar asupra mediului inconjurator.

e Identificarea factorilor care influenteazad poluarea si evaluarea efectelor
acestora asupra mediului adiacent cailor de transport feroviar.

e Evaluarea si identificarea solutiilor privind optimizarea sistemului de franare
al materialului rulant feroviar in baza criteriului poluare a mediului
fnconjurator.

e Instrumente si modalitdti pentru implementarea solutiilor optime propuse
anterior in constructia materialului rulant, abordate drept componente
esentiale ale sistemului de transport feroviar.

Prin lipsa de date esentiale privind emisiile de particule nocive in
atmosfera, devine clar ca o evaluare a impactului asupra mediului nu poate fi in
prezent pe deplin stabilita, autorul tezei avanseaza ipoteza cd existd o
corespondenta in ceea ce priveste concentratia de particule nocive in suspensie si
fenomenul de frecare excesiva care apare la fréanarea vehiculelor feroviare intre
bandajul rotii-sabot de frand si discul de frana al rotii monobloc-garnitura de
frecare.

Teza de doctorat, extinsa pe 175 pagini, este structurata pe 5 capitole,
prefata, introducere, 2 anexe si o lista bibliografica, continand un numar de 99 figuri
si 35 tabele. Lista bibliograficd cuprinde 110 titluri, semnalandu-se prezenta unor
lucrari reprezentative de data recentd aparute in publicatii de prestigiu din
strainatate precum si adrese de internet accesate.

Introducerea cuprinde incadrarea si justificarea tematicii care constituie
obiectul tezei de doctorat in contextul stadiului actual al influentei transportului pe
calea ferata, cu toate implicatiile sale, asupra poluarii mediului inconjurator cat si
perspectivele privind directiile ulterioare de cercetare.

Capitolul 1 avand ca obiect stadiul actual al studiilor privind influenta
componentelor sistemelor de franare ale materialului rulant in procesul de poluare a
mediului fnconjurator in zonele critice ale caii ferate, prezinta metode si modele
utilizate in studiul generarii particulelor in suspensie preluate din diverse publicatii
de specialitate. Acesta se incheie cu prezentarea modelului cutiei negre de tip Box-
Wilson propus de catre autorul tezei in vederea studiului emisiei de particule in
suspensie in mediul inconjurator datorate traficului feroviar.

Capitolul 2 se refera la studiul constructiv si functional al principalelor
sisteme de frédnare de la materialul rulant de cale ferata. Primul subcapitol face o
trecere in revista a particularitatilor specifice ale_sistemelor de franare ale
vagoanelor de calatori aflate in dotarea SNTFC CFR CALATORI SA. Cel de al doilea
subcapitol se refera la franarea vehiculelor feroviare, cuprinzand generalitati,
descrierea sistemelor de franare utilizate la vehiculele feroviare cat si a probei de
frand, incheind acest subcapitol cu analiza fenomenului de solicitare termica a
bandajelor rotilor materialului rulant la franarea cu saboti, studiu ce se regaseste in
detaliu intr-una din lucrarile stiintifice deja publicate, cat si concluziile desprinse.

Capitolul 3, pe deplin original, reuneste toate informatiile legate de
cercetarile experimentale privind influenta franarii materialului rulant in zonele
critice de pe calea ferata asupra procesului de poluare a mediului inconjurator. Acest
capitol, reprezentand partea aplicativa a tezei, este organizat pe 3 subcapitole mari
in care se prezintd in ordine: planificarea cercetdrii cu schema de organizare a
cercetarilor, etapele de organizare si executie a cercetarilor respectiv obtinerea
rezultatelor experimentale, analiza si interpretarea acestora. Studiul privind
influenta poludrii cu metale grele nocive asupra mediului inconjurator face si el
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obiectul unuia din subcapitolele mentionate anterior cuprinzand date despre
prelevarea mostrelor respectiv pregatirea acestora pentru analiza de laborator cat si
descrierea detailatd a aparaturii de laborator precum si a metodelor de determinare
a prezentei urmelor de metale grele din esantioanele prelevate.

Capitolul 4 este dedicat in intregime analizei si interpretarii rezultatelor
deteminarilor experimentale. In acesta, autorul tezei aloca o buna parte prezentarii
sursei identificate de catre acesta ca fiind cea care polueaza mediul inconjurator cu
metale grele si in speta Pb, descriind pe larg modul de prelevare a probelor,
pregdtirea acestora pentru analiza de laborator, metoda de analiza utilizata cat si
interpretarii statistice a rezultatelor determinarilor experimentale.

Concluziile formulate pe parcursul acestui capitol sunt de o deosebita
utilitate atat pentru companiile de transport feroviar ce activeaza pe teritoriul
Romaniei cat si pentru cei de la Agentia Nationalda pentru Protectia Mediului.

Capitolul 5 al tezei (de asemenea original), prezinta si doua solutii
tehnice pentru limitarea emisiilor de metale grele datorate traficului feroviar, finalul
acestui capitol cuprinzand concluziile generale ale tezei de doctorat, prezentarea
sistematizatda a contributiilor originale ale autorului precum si reliefarea directiilor si
perspectivelor oferite de lucrarea de fata pentru continuarea cercetarilor si aplicarea
rezultatelor si a experientei obtinute.

Cele 2 anexe ale tezei de doctorat oferda o serie de elemente si rezultate
de detaliu, referitoare la rezultatele inregistrate ale determinarilor experimentale ale
prezentei metalelor grele in mostrele de apa, sol si plante respectiv compozit supuse
analizei de laborator prin metoda spectrometriei de absorbtie atomica.

O parte a rezultatelor obtinute in cadrul tezei au fost publicate, iar restul
sunt in curs de publicare, in reviste de prestigiu si in volumele unor manifestari
stiintifice din strainatate sau din tara [Dungan2010a], [Dungan2010b],
[Dungan2011a], [Dungan2011b], [Dungan2012a], [Dungan2012], [Dungan2013a],
[Dungan2013b]. Dintre cele 8 lucrari 3 sunt publicate la conferinte/jurnale cotate
ISI, 3 la conferinte BDI si 2 in reviste indexate BDI.

Analizele teoretice si practice realizate in cadrul tezei de doctorat,
precum si rezultatele obtinute, deschid o serie de perspective si directii de
continuare si aprofundare ulterioara a cercetarilor in domeniu:

- Cercetarea proprie deschide o noua directie de abordare a ceea ce
reprezinta poluarea mediului fnconjurator datorata traficului feroviar, dezvoltand
idea de baza care porneste de la premisa ca exista o influenta negativa a emisiei de
particule in suspensie generate la franarea vehiculelor feroviare asupra mediului
fnconjurator, in vederea introducerii si implementarii in Romania a unui sistem de
taxare a « poluatorilor » feroviari. Astfel, operatorii feroviari vor plati o taxa de
poluare a mediului asemenea celei platite de transportatorii rutieri, ceea ce conduce
automat la legiferarea unor norme ce cuprind valorile maxim admise ale emisiilor
poluante asociate traficului feroviar, norme ce ulterior vor fi preluate si de catre cei
din Uniunea Europeana.

- Se creaza astfel un mediu financiar echitabil cu o abordare inedita a
taxelor de poluare. Taxele de poluare trebuie restructurate in sensul unei aplicari
mai generalizate a principiilor poluatorul plateste.

- In vederea studierii generarii particulelor in suspensie de catre
materialul rulant aflat in exploatare, la franarea acestuia atat in aliniament cat si in
curbe, este imperios necesara studierea materialelor utilizate la confectionarea
sabotilor de frana, a garniturilor de frecare respectiv a materialelor propuse pentru
noul tip de garnitura de frecare.
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- De asemenea, datoritd acestui fapt, si producatorii de saboti de frana
sau garnituri de frecare vor cauta sa dezvolte cele mai fiabile solutii in ceea ce
priveste alegerea materialelor utilizate la confectionarea acestora, astfel incat in
compozitia acestora sa nu se regaseasca metale grele de genul celor evidentiate de
catre autorul tezei, nocive atat pentru mediul inconjurator cat si pentru sanatatea
populatiei.

- Totodatd, innoirea parcului de material rulant feroviar reprezintda una
dintre caile de a atinge obiectivul instituirii unui transport durabil. Aceasta masura,
ce contine componente tehnice, economice si legislative, va asigura o sporire a
sigurantei in exploatare, reducerea tuturor factorilor de poluare, in special chimica si
fonica, randamente energetice sporite precum si  un confort sporit.
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Capitolul 1
Stadiul actual al cercetarii privind influenta
componentelor sistemelor de franare ale
materialului rulant asupra mediului

1.1 Metode si modele utilizate la studiul emisiei particulelor in suspensie in
mediul inconjurator datorate traficului feroviar

Mediul este derivat din cuvantul francez "Environner", ceea ce inseamna sa
inconjoare sau finconjoara. Toate entitatile biologice si non-biologice care ne
fnconjoara sunt incluse in mediu.

Conform Environment (Protection) Act din 1986, mediul include toate
imprejurimile fizice si biologice ale unui organism, impreuna cu interactiunile lor.
Mediul este astfel definit ca "suma totala de apa, aer, sol si interactiunile care exista
intre ele respectiv cu fiintele umane, alte organisme vii si materiale"; acesta este
prezentat schematic in figura 1.1[64].
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Figura 1.1 Conceptul de Mediu [64]

Recent, mai multa atentie a fost acordata influentei particulelor in suspensie
din mediu asupra sanatatii omului. Este recunoscut faptul cad in prezent sectorul
transporturilor reprezintd o sursa majora de particule in suspensie din aer. Pe langa
emisiile atmosferice provenite de la motoare, suprafetele supuse unei frecari de
contact prin glisare sunt, de asemenea, o sursa semnificativda de particule in
suspensie, denumite generic in continuare particule non-evacuare.

Prin urmare, o analiza a literaturii de specialitate a fost efectuata pentru a
rezuma cunostintele actuale in ceea ce priveste concentratia si distributia de
particule nocive in suspensie din mediul inconjurator.

BUPT



20 Stadiul actual al cercetarii privind influenta componentelor sistemelor de franare - 1

Emisiile de particule sunt un dezavantaj al transportului feroviar. Atat
emisiile de noxe cat si de particule care nu au nici o legatura cu cele provenite din
evacuarea gazelor de esapament de la motorul diesel de pe locomotivele diesel sunt
luate in considerare atunci cand se analizeaza caracteristicile particulelor (de
exemplu, dimensiune, morfologie, compozitie), efecte adverse asupra sanatatii,
legislatia n vigoare respectiv solutii disponibile si propuneri pentru reducerea
emisiilor de astfel de particule in suspensie.

S-a descoperit faptul ca doar cateva studii limitate au examinat efectele
adverse asupra sanatdtii ale emisiilor de particule non-evacuare (datorate
fenomenului de franare) si cd nu exista o legislatie relevantd, fapt ce justifica
continuarea cercetarilor in acest domeniu.

Prima linie comercialda de transport feroviar a aparut in Marea Britanie intre
1804 si 1812, transportul efectudndu-se prin intermediul unor locomotive cu abur
care rulau pe sine din fier turnat.

In prezent, ambele sisteme de transport (auto si feroviar), sunt recunoscute
ca fiind surse de emisie de particule in suspensie. Cu toate acestea, cercetarea in
domeniu precum si legislatia in vigoare pentru limitarea emisiilor de particule
generate de transportul feroviar este semnificativ redusa, iar masuri eficiente
privind acest aspect inca nu au putut fi luate din cauza lipsei de cunostinte relevante
din acest domeniu.

Transportul feroviar implica diverse surse de emisie de particule, vehiculele
feroviare fiind una dintre principalele surse de particule din aerul pe care il respiram
in permanenta.

Emisiile de noxe din gazele de evacuare precum si emisiile de particule non-
evacuare sunt doua categorii de emisii de particule de la vehiculele feroviare iar
cercetarile privind acestea au fost demarate doar in ultimii ani.

Scopul prezentarii stadiului actual al cercetarii este de a lamuri cateva
aspecte ale problemelor evidentiate si anume:

e legislatia in vigoare si standardele impuse.

o efecte adverse ale particulelor asupra sanatatii populatiei.

e caracteristicile particulelor (de ex.:dimensiunea, morfologia, concentratia
masica si compozitia).

e strategiile actuale de reducere a emisiilor acestor particule.

In lucrarile selectate pentru revizuire sunt luate in considerare atat emisiile
de noxe din gazele de evacuare precum si emisiile de particule non-evacuare.

Se poate remarca faptul ca cele mai multe studii legate de emisiile de
particule non-evacuare au examinat caile ferate care utilizeaza cu precadere ramele
electrice sau locomotivele electrice respectiv rame de metrou, in timp ce cele mai
multe studii ale emisiilor de noxe din gazele de evacuare au examinat acele sisteme
de cai ferate care utilizeaza cu precadere locomotivele diesel, unitatile diesel
multiple (DMU) sau alte vehicule diesel.

Pentru o revizuire integrala a literaturii de specialitate, Cooper [21] a
sugerat urmatoarele cinci etape si anume:

e definirea problemei si a ipotezelor;

e stabilirea strategiei de colectare a datelor si selectarea canalelor multiple;

e evaluarea datelor preluate pentru stabilirea acelora care vor fi utilizate in
revizuire;

e analiza literaturii de specialitate revizuite;

e raportarea rezultatelor.
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Cautarea computerizata dupa cuvinte cheie a fost utilizata ca tehnica rapida
si eficientd pentru examinarea cu precddere a literaturii de specialitate. Pentru a
compensa aceasta acoperire limitata s-au trecut in revista atat reviste tehnice cat si
rapoarte, dizertatii sau teze de doctorat.

Cuvintele cheie utilizate pentru cdutare au fost: subteran, metrou, cale
feratd, tren, locomotiva, peron, navetda, compartiment, particule, ventilatie, PMyy,
PM, s, frand, sabot de frana si garnitura frecare.

De asemenea, a fost examinatd o parte importanta atat din din legislatia
europeana cat si internationald legata de acest aspect. Atat SUA céat si UE au emis
directive clare care stabilesc standarde pentru emisiile de gaze de la locomotive si
automotoare diesel.

Aceste standarde se concentreaza in mod special pe controlul masei de
hidrocarburi emise, NOx, CO si PM [g] raportate pe unitatea de putere [KW].

In SUA, agentia pentru protectia mediului EPA utilizeaza trei abordari
distincte pentru controlul si reducerea emisiilor de noxe generate de traficul
feroviar: 1indsprirea standardelor de emisie pentru locomotivele existente,
specificarea pe termen scurt a emisiilor motoarelor de la locomotivele nou construite
si determinarea standardelor pe termen lung in aplicarea unui tratament eficient de
tratare a gazelor de evacuare incepand din anul 2015.

In UE, legislatia care reglemente:azé emisiile de gaze de evacuare de la
locomotive a intrat in vigoare in 2004. In aprilie 2004 Directiva 97/68/CE a fost
revizuita iar Directiva 2004/26/CE a fost introdusa, urmata fiind apoi de Directiva
2012/46/UE din 06.12.2012 publicata in Jurnalul oficial al UE 353/21.12.2012.

Acest standard stabileste valorile limita pentru utilajele de cale ferata,
inclusiv unitati diesel multiple DMU si respectiv locomotive, tindnd cont de puterea
dezvoltatd de catre acestea.

In ceea ce priveste efectele adverse asupra sanatatii oamenilor, doar in
ultimii ani aceste aspecte au fost luate in considerare in detaliu. Astfel, expunerea la
emisiile de gaze de evacuare a fost considerata ca fiind unul din factorii cu efect
cancerigen asupra oamenilor atat de catre EPA, OMS respectiv IARC.

De asemenea, conform EPA, expunerea pe termen scurt la emisiile de gaze
de evacuare de la motoarele diesel au fost asociate cu: iritatii ale ochilor, gatului si
respectiv. nasului, simptome respiratorii(tuse si flegmd) sau simptome
neurofiziologice (dureri de cap, ameteala, greata, varsaturi si amorteala sau
furnicaturi la nivelul extremitatilor).

Un alt factor important atunci cand se analizeaza emisiile de gaze de
evacuare de la motoarele diesel este funinginea, care este recunoscuta ca un
element cancerigen de cdtre IARC.

In prezent, nici o legislatie nu reglementeaza emisiile de particule non-
evacuare si in cele mai multe cercetari din acest domeniu s-au comparat nivelurile
masurate cu valorile limitd pentru calitatea aerului in atmosferd sau a standardelor
conform ACGIH (vezi tabelul 1.1), standarde ce ajutda la protejarea sanatatii
oamenilor in timpul expunerii la substante nocive naturale sau produse chiar de
catre acestia.
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Tabel 1.1 Standardul expunerii ocupationale conform ACGIH [5]

Substanta Nr.inregistrare baza | Media ponderata in timp calculata
date citdri Chemical | pentru 8h/zi, valori limita(mg m3)
Abstracts
Fier 7439-89-6 5
Nichel 7440-02-0 0.2 compus insolubil
10 metal/elementar
Crom 7440-47-3 0.5 crom (III)
7440-47-3 0.05 compusi solubili de crom (VI)
0.01 compusi insolubili de crom (VI)
13765-19-0 0.001 calciu cromat
7789-06-2 0.0005 strontiu cromat
7758-97-6 0.012 plumb cromat
Molibden 7439-98-7 10 metal/ insolubil/ fractiune inhalabila
3 metal/ insolubil/ fractiune respirabila
0.5 metal/ solubil/ fractiune respirabila
Mangan 7439-96-5 0.2 fractiune inhalabila
0.02 fractiune respirabila
Siliciu 7440-21-3 5 fractiune inhalabila
0.1 fractiune respirabila
Cobalt 7440-48-4 0.02
Cadmiu 7440-43-9 0.01 fractiune inhalabila
0.002 fractiune respirabila
Aluminiu 7429-90-5 10 fractiune inhalabila
1 fractiune respirabila
Titan 7440-32-6 10
Zinc 7440-66-6 2
Staniu 7440-31-5 2
Zirconiu 10101-52-7 5
Calciu 7789-78-8 10 fractiune inhalabila
3 fractiune respirabila
Pentaoxid de 1314-62-1 0.05
Barium 7440-39-3 0.5
7727-43-7 10 sulfat de bariu
Cupru 7440-50-8 1 praf
0.2 fum
0.05 fractiune respirabila
Plumb 7439-92-1 0.05
Antimoniu 1345-04-6 0.5
Arsenic 7440-38-2 0.01
Carbon 7440-44-0 10 fractiune inhalabila
3 fractiune respirabila
DPM 58-32-2
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Obs: Fractiunea inhalabilda de particule din aer in aerul inconjurator care pot
penetra sistemul respirator prin gura sau nas a fost numit fractiunea inhalabila. O
parte din particule inhalabile care ar putea ajunge profund in plamani si alveole
reprezinta fractiunea respirabila.

Emisiile de gaze de evacuare de la motoarele diesel sunt dependente de
puterea motorului, turatie si grad de tehnologizare, precum si de tipul si compozitia
elementara a combustibililor si a lubrifiantilor utilizati. In emisiile de particule non-
evacuare, factorii operationali (de exemplu: sarcina pe osie, viteza trenului, etc.),
specificatiile tehnice ale vehiculelor feroviare (de exemplu: tipul boghiului, sistemul
de franare, etc.) precum si specificatiile tehnice ale infrastructurii (de exemplu: tipul
de cale ferata, structurile de zidarie, etc.) influenteaza caracteristicile particulelor in
cauza.

In plus, conditiile meteorologice, caracteristicile instrumentelor utilizate si
tehnicile de masurare sunt factori suplimentari care influenteaza rezultatele pentru
emisiile de gaze de esapament si respectiv particule non-evacuare [77].

Conform lui Kittelson [66], carbonul reprezinta componenta principala in
gazele de evacuare de la motoarele diesel. Alte componente sunt: SO2, SO3, si
H20. Fe, Mg, Ca, Cu, Zn, Pt, Pd, si Rh sunt elemente comune detectabile in
funinginea rezultatd din emisiile de gaze de evacuare de la motoarele diesel(v.
figura 1.2)

@ Caban

m Canusa

0 Combustibd SOF

o Aditma lubrifera SOF
m Apa 51 sulfat

Figura 1.2 Compozitia tipicd a particulelor in suspensie emise de un motor diesel al
unei locomotive in exploatare [66]

Conform [75], aditivii lubrefianti pentru uleiuri reprezintd sursa principala
de: Mg, Ca, Cu si Zn. Compozitia de baza a particulelor non-evacuare emise in
transportul feroviar a fost unul dintre aspectele initiale luate in considerare de catre
cercetatori.

Intr-una dintre cele mai vechi anchete din anul 1909, Anonymous mentiona
faptul ca praful din sistemul de metrou din New York cuprinde 60% fier si 20%
material organic.

In ultimii ani, cateva investigatii mai detaliate au fost efectuate pentru a
determina compozitia elementara a emisiilor de particule non-evacuare generate de
traficul feroviar si nu numai (v. tabelul 1.2).
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Tabel 1.2 Compozitii tipice de particule in suspensie din fractiuni de diferite

dimensiuni masurate in metrouri diferite [5]

& £ o = 5 £ ©
E|l 8 E SR I g | 4
8 =

PMyo | PMa5 | PMyo | PMas | PMyg | PMas | PMas | PMyg | PMas | PMyg | PMys
BC 05205931 [31] - |63 |37 | - | - | - -
Mg | - | - |043]013] 04 | - - - | - - -
Al - - 0.62 | 0.09 - 0.27 - - - - -
Si - - 2.5 0.4 4.9 0.4 2.4 - - - 2%
S - - 1.8 0.8 3.7 0.7 8.0 - - - -
@ - - 0.41 ] 0.1 2.3 0.1 - - - - -
K 0.26 | 0.11 | 0.44 | 0.13 | 0.7 0.19 | 0.43 - - - -
Ca | 0.21 |0.075 3 0.4 5.2 0.24 | 0.8 - - - -
Ti - - 0.07 | 0.02 - 0.03 | 0.23 - - - -
cr [0.045(0.022|0.05 | 0.01 | 0.6 |0.05 | 0.1 |0.44 |0.084 |0.8% | Do
Mn | 0.48 |0.057|0.46 | 0.15 | - |0.27 | 0.07 | 0.07 |0.240[0.5% p.5 - 1%
Fe 13 3.9 49 15 94 |(24.65| 4.2 44 26 |58.6%(64-71%
Ni {0.009(0.005| 0.04 | 0.01 0.7 0.03 | 0.03 | 0.07 - - -
Cu [0.26 0.7 |0.69 | 019 | 1.0 |05 | 1.6 [ 25 | - | - | Joo
Zn [0.017]0.014]|0.17 |0.05 | 0.7 |0.08 | - | 05 | - - -
Pb |0.007|0.007 | 0.07 | 0.02 - 0.01 | 0.04 | 0.09 - - -
Ba - - - - - - - - - 1% -

Obs: Toate valorile din tabel sunt exprimate in ug m™ cu exceptia celor specificate

altfel

In acest sens, mai multe investigatii au inregistrat concentratiile de mas& ale PMy, si
PM, s in locatii diferite apartindnd cailor ferate cum ar fi: interiorul trenurilor si pe

peroane (vezi tabelele 1.3 si 1.4).
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Tabel 1.3. Intervale tipice si valorile medii ale concentratiilor masice de particule, ug

m-3

interiorul trenului [5]

, In fractiuni de diferite dimensiuni, in diferite sisteme subterane, masurate in

Locatia PM10-dimensiunea PM2 5-dimensiunea Mediul in
fractiunii(pg m3) fractiunii(pg m3) care se fac
masuratorile
Interval [Valori medii Interval |Valori medii

Beijing - 325 - - Interior tren
Berlin - 147 - - Interior tren
Boston - - - 47 Interior tren
Guangzhou | 26-123 67 - - Interior tren
Helsinki - - 17-26 21 Interior tren
Hong Kong 23-85 44 - - Interior tren
Londra - - - 130-200 Interior tren
Londra - - 12-371 228 Interior tren
Mexico City - - 6-68 - Interior tren
New York - - - 62 Interior tren
New York - - - 55 Interior tren
Praga 24-218 114 - - Interior tren
Seul - - - 117 Interior tren
Seul - - 115-136 126 Interior tren
Taipei - - 8-68 32 Interior tren

Tabel 1.4 Intervale tipice si

-3

valorile medii ale concentratiilor masice de particule, ug

m™, in fractiuni de diferite dimensiuni, in diferite sisteme subterane; masurate in
tunele si pe peroane [5]
PM10 - dimensiunea (PM2.,5 — dimensiuneJ o
- 3 L 3 Mediul in care
fractiunii(pg m™) fractiunii(pg m™)
. se fac
Locatia = e
4 masuratorile
Interval |Valori medii|Interval[Valori medii
Budapesta 25-232 155 - 51 Peron
Buenos Aires - 152-270 - - Peron
Cairo 974-1094 938 - - Statie in tunel
Cairo 131-921 447 - - Statie de
Helsinki - - 23-103 60 Peron
Londra - 1000-1500 - 270-480 Peron
Praga 10-210 103 - - Peron
Roma 71-877 407 - - Peron
Seul - - 82-176 129 Peron
Seul - - - 105 Peron
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Stockholm Peron
(Metrou) 175-542 357 95-303 199 (Zile lucratoare)
Stockholm Peron
(Metrou) 120-414 267 66-230 148 (Weekend-uri)
Stockholm
(Arlanda S) 66-110 88 - - Tunel
Stockholm
(Arlanda C) 162-312 237 - - Tunel
Taipei - - 7-100 35 Peron
Taipei 10-104 40 4-60 16 Statie aglomerata
Tokyo 30-120 72 - - Peron

Dupa cum s-a mentionat anterior, la analiza critica a literaturii de
specialitate, s-a remarcat faptul ca in tara noastra s-au studiat doar poluarea fonica
datorata traficului feroviar respectiv poluarea datorata emisiilor motoarelor diesel
ale locomotivelor diesel aflate in exploatare cu focus in principal pe NOx, pulberi in
suspensie si gaze de sera.

La momentul actual, in literatura de specialitate straina, exista cateva lucrari
stiintifice (Suedia, China, etc.) ce au abordat si studiul emisiilor poluante in mediul
fnconjurator datorate uzurii sinelor, rotilor vehiculelor feroviare precum si a firului de
contact.

De asemenea, exista numeroase studii legate de concentratia ridicata de
particule in suspensie atat din statiile de metrou cat si pasajele subterane din marile
metropole ale lumii.

Cu toate acestea, traficul feroviar regulat este asociat cu eliberarea difuza
de substante organice si anorganice in mediul inconjurator.

In continuare, uzura provoaca difuzia necontrolata a substantelor nocive in
natura, fie sub forma solului si/sau apelor poluate fie particule in aer care ar putea
afecta ecosistemele si sanatatea omenirii.

Astfel, U.Olofsson a utilizat pentru determinarea numarului respectiv a
dimensiunii particulelor care apar in urma uzurii standul prezentat in figura 1.3 [84]:
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Figural.3 Schema stand [84]

A:aspiratie aer; B:ventilator; C:masurare debit; D:filtru; E: tub flexibil; F: aspiratie
aer curat, punct masurare; G:incinta inchisa; H: masina pin-on-disc; N:incinta
interioara amestec aer; J:evacuare aer, punct masurare; L:contragreutate; M:

mostra bandaj roatd; I:mostra sabot frana

Principalul instrument de masurare a particulelor a fost un contor de
particule optic montat la iesire. Contorul folosit a fost un spectrometru de aerosoli,
care masoara particulele din aer de 0,25 microni la 32 microni.

Esantioanele pentru analiza au fost taiate cu jet de apa atat din bandajul
rotii vehiculului feroviar cat si din sabotul de frana/garnitura de frecare.
Esantioanele din sabotii de frana prezentau un capat plat si un diametru de 10 mm,
materialul din care sunt confectionati fiind fonta respectiv materialele compozite.

Presiunea maxima de contact este de aproximativ in jurul valorii de 1Mpa
identicd cu cea care apare Iintr-un sabot de frana la contactul cu bandajul rotii
atunci cand se aplica forta de franare maxima admisa.

E. Fridell [43] a considerat ca este necesar sa se studieze emisiile
particulelor de uzura de la trenuri prin determinarea atat a concentratiei acestora
cat si fluxul de aer.

O metoda comuna pentru a face acest lucru in cazul traficul rutier este de a
utiliza tuneluri; tunelul ofera in mod natural un anumit volum si sectiune
transversala, care faciliteaza estimarile fluxului de aer.

Concentratia particulelor este masurata la iesirea din tunel, cu o frecventa
de esantionare de 1 Hz, impreunda cu masuratori ale debitului vantului dupa doua
directii.

Viteza si lungimea trenurilor aflate in trecere au fost monitorizate cu ajutorul
a doud perechi de diode-laser/fotocelule pozitionate la marginea sinei. Pentru a
evalua emisiile provenite individual de la fiecare tren, tunelul trebuia ventilat dupa
trecerea fiecarui tren. Tunelul este ventilat atat de fluxul (curentul) de aer cauzat de
trenurile care trec cat si de vantul ambiant (v. figura 1.4).
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Intrare

Lungime tunel, L.

Tesire

Tren Vitezd aer

Zona
tunel, A
Cas

Punct prelevare mostre

Figura 1.4 Tunel masurare emisii de particule [43]

Un tunel cu o lungime de acelasi ordin ca si lungimea trenului a fost aleasa
pentru a facilita ventilatia provocata de vint. Particulele au fost numarate cu un
spectrometru portabil Grimm, modelul 1.108.

Acesta contorizeaza numarul de particule in intervalul 0.3-20 pym diametru,
iar principiul de masurare este concentratia numarului de particule in functie de

dimensiunea particulei.

Plecand de la ipoteza ca impactul emisiei de particule in suspensie datorate
traficului feroviar asupra calitatii aerului si implicit a mediului Tnconjurator nu este
de neglijat, autorul tezei propune ca model de studiu « cutia neagra » de tip Box-
Wilson prezentata in figural.5.

Factoride influenta

1 Caracteristicile
trenului (tonay transport
cal aori/'marfa sistem
de franare, etc.)

2 Infrastructara g constructia
terasam entului(pante, curbura
sinei. matenial traverse, etc.)

1111

3 Tip wactiune (diesel, electric) ™=

—

4 Conditii meteo

Emisia particulelor
in suspensie in
mediul

inconjurator

(temperaturd, presiune,
umiditate)

]

Factori perturbatori

Ridicarea in atmosferd a pariculelorin

Functiile obiectiv

1 Stabilirea legaturin dintre cresterea

o COncenirafiei particulelor nocive in

suspensie § franarea tremului

2 Reducerea / limitarea concentragien

—  particulelor nocive in suspensie emise

in mediul incomjuritor.

suspensie depuse pe sol datontd curemntilor de

aer

Figura 1.5 Modelul cutiei negre tip Box Wilson pentru emisia de particule in
suspensie in mediul inconjurator datorate traficului feroviar[33]
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1.2 Concluzie

Luand in considerare cele prezentate anterior, consideram ca prin aplicarea
modelului propus de ,cutie neagra” se va aduce o plus valoare consistenta cercetarii
stiintifice Tn ceea ce priveste influenta traficului feroviar asupra poluarii mediului

fnconjurator.
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Capitolul 2
Studiul constructiv si functional al principalelor
sisteme de franare la materialul rulant de cale
ferata

2.1 Particularitatile specifice ale sistemelor de franare ale vagoanelor de
calatori aflate in dotarea SNTFC CFR CALATORI SA

Pentru a reduce energia cinetica a unui vehicul feroviar sau pentru a o anula
avem nevoie sd introducem in sistem un element care sa poatda consuma aceasta
energie in conditii de siguranta a circulatiei si fara a afecta negativ mediul
inconjurator. Acest element numit sistem de franare al vehiculului feroviar
micsoreaza sau anuleaza viteza de deplasare prin frecarea sabotului (din fonta sau
din material compozit) aplicat pe roata sau garnitura de frecare aplicata pe discul de
frana.

Pdna nu demult, fréna cu saboti a fost cea mai utilizata la fréanarea
vehiculelor feroviare. Roata este solicitata pe de o parte de fortele necesare
conducerii vehiculului si pe de alta parte de fortele de franare. Pentru cea de a doua
categorie de solicitare a fost necesara stabilirea limitelor de temperatura si uzura.

La franele automate cu saboti forta care se manifestd la tija pistonului
cilindrului de frana este amplificata de elementele timoneriei de frana si transmisa
sabotilor de frana care apasa pe suprafata de rulare a rotilor.

Sabotul de frana este organul principal de care depinde in mare masura
efectul franarii. La caile ferate membre ale Uniunii Internationale de Cai Ferate
(UIC) sabotii de frana sunt unificati din punct de vedere dimensional si al
materialului (v. figura 2.1) Sabotul de frana este supus uzurii si se schimba cand
grosimea acestuia este la limita.

Jectivneo A-A

Figura 2.1 Sabot de frdna [96]

Calitatea franarii caracterizatd prin lungimea drumului de franare, depinde
printre altele si de forma, dimensiunile si calitatea materialului din care este fabricat
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sabotul. Influenta acestor factori este cuprinsa intr-o oarecare masura in valoarea
coeficientului de frecare dintre sabot si roata.

Pe baza unor cercetari personale ale autorului sub aspect experimental, s-a
stabilit ca lungimile optime ale sabotilor sunt 320 mm in cazul montarii in portsaboti
simpli si de 250 mm in cazul montarii in portsaboti dubli. Latimea sabotilor in toate
cazurile este de 80 mm (v. figura 2.2).

Figura 2.2 Sabot de frénéd [arhivd proprie]

in figura 2.3 este prezentata schema unui echipament de frégév(timoneria)
cu saboti de frana de la un vagon de calatori din dotarea SNTFC CFR CALATORI SA.

200

W ¥ DRV IA -~ 350

Figura 2.3 Schema unui echipament de frdna cu saboti de fréna [97]
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Datorita dezvoltarii vitezelor de circulatie pe calea ferata cat si a efortului
depus de personalul din domeniul transportului feroviar de crestere a sigurantei in
ceea ce priveste transportul calatorilor pe calea ferata, s-a dezvoltat un un nou
echipament de frana, echipament ce se regaseste in prezent la vagoanele de
fabricatieArecenté, noi sau modernizate.

In figura 2.4 este prezentata schema unui astfel de echipament de frana
cu disc utilizat.

In aceeasi figura 2.4 s-au facut urmatoarele notatii:

Figura 2.4 Schema echipamentului de fréna cu disc: 1 - discul de fréna;
2 - garnitura de frecare; 3 - cilindru de frana; 4 - timoneria de fréna; 5 -
osia vehiculului; 6 - traversa de capat a ramei boghiului; 7 - suport al atdrnatorilor
de timonerie. [26]

In figura 2.5 este prezentatd garnitura de frecare utilizatd la vagoanele de
calatori nou construite.
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Figura 2.5 Garnitura de frecare [26]

La frana cu disc forta activa necesara franarii dezvoltatda de cilindrul de
frdna cu regulator automat de timonerie incorporat transmite forta de la piston la
timoneria de frana, mentinand constanta cursa pistonului, compensand automat
uzura articulatiilor, a discului de frana si a garniturii de frecare si transmisa
garniturilor de frana care apasa pe discul de frana.

Garnitura de frecare are o forma speciala (v. figura 5.1) suprafata de
frecare este plana iar prinderea de port-garnitura se realizeaza de obicei prin
fmpanare in coada de randunica (asamblari prezentate in figura 2.6 a, b, ¢, rezultat
al unui studiu propriu).

a) b)
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Figura 2.6 Port-garniturd: a) port-garniturd; b) boghiu; c) vedere de sus a
port-garniturii [arhiva proprie]

De reguld, in exploatare se utilizeaza garnituri de frana din material plastic al
caror coeficient de frecare are in medie valoarea de 0.35 care este mult mai mare
decdt valoarea obtinutd in cazul utilizarii materialului compozit al sabotului de frana.

In consecinta pentru cazul cuplurilor de franare egale pentru frana cu disc
forta de apasare a garniturii de frana pe discul de frana vor fi mai mici deci vom
avea o timonerie de frand mai simpla care evident va fi mai usoara.

Suprafata activa a garniturilor de frecare a fost unificatda conform UIC la
valorile:

e 300 cm? pentru tramvaie si metrouri;
e 350 si 400 cm? pentru vagoane;

A e 500 cm? pentru locomotive.

In ceea ce priveste alegerea materialelor utilizate, conform [25], ca material
de disc de frana adoptat pentru sistemele de franare disc la vehiculele de cale ferata
a caror viteza de exploatare maxima nu depasea 100 km/h, a fost o matrice perlitica
- fulgi de fonta cu grafit, ce are o rezistenta la tractiune de cel putin 274 MPa si o
duritate de 183 - 269 HB. Pentru vehiculele feroviare de cale feratd a caror viteza de
exploatare ajunge la 220 km/h, a fost folosit un aliaj slab perlitic (Ni: 1.0 - 2.0% din
greutate, Cr: 0.3 - 0.6% din greutate, Mo: 0,3 la 0,5% din greutate), denumit in
continuare fonta NCM care are o rezistenta la tractiune de cel putin 245 MPa si o
duritate de 210 - 280 HB.

Fonta NCM este obtinutd prin cresterea dimensiunii si a numarului de
particule de grafit format in structura de metal pentru a servi ca absorbtie si relaxare
a solicitarii termice.

Cum viteza de circulatie este din ce in ce mai mare, materialele utilizate la
sistemul de frana disc trebuie sa satisfaca o cerintd noua si anume de a fi cat mai
usoare. Un exemplu tipic de metale neferoase usoare este aliajul de aluminiu. Acesta
este de fapt o matrice metalica din aluminiu in care se gasesc dispersate 1 la 25%
din greutate de armare particule cu diametrul de 5 - 100 um.

Particulele de armare dispersate in matricea metalica din aluminiu pot fi

BUPT



2.1 - Particularitatile specifice ale sistemelor de franare ale vagoanelor de calatori 35

particule, de exemplu, Al,Os, carbura de siliciu sau mica, cu conditia ca particulele sa
fie fine.

Daca diametrul particulelor este mai mic de 5 um, nu poate fi obtinuta o
rezistenta la uzura satisfacatoare pentru a fi utilizate ca material pentru discul de
frana. Un diametru al particulelor de mai mult de 100 um, pe de alta parte, conduce
la prelucrabilitatea mica si tenacitate.

In cazul in care cantitatea de particule de armare dispersate este mai mica
de 1% din greutate, nu poate obtine rezistenta la uzura satisfacatoare pentru a fi
utilizate ca material de disc de frand. In cazul in care cantitatea de particule de
armare dispersate este mai mare de 25% din greutate, prelucrabilitate si duritatea
sunt la un nivel scazut.

Este de preferat ca particulele de armare sa fie dispersate uniform in
matricea metalica de aluminiu, dar, daca se doreste, particulele pot fi prezente la
nivel local pe portiuni specificate.

Desi aliajele de aluminiu sunt in general considerate cu rezistenta la uzura
mica, este posibil sa se prevada un aliaj de aluminiu cu o rezistenta la uzura extrem
de ridicatd prin adaugarea si dispersia de particule grele uniform in matricea de
aluminiu.

Mai mult, masa specifica a aliajului de aluminiu 2.7 fiind mai mica cu
aproximativ o treime decdt masa specifica a fontei 7.2 - 7.3, permite ca prin
utilizarea aliajului de aluminiu sa se Tmbunatateascd semnificativ reducerea in
greutate, ceea ce este esential pentru vehiculele de mare viteza existente.

Forta de franare a unui vehicul de cale ferata depinde de forta de frecare
(forta de aderentd) intre roata si sina.

Astfel, limita superioara a fortei de franare este limitatd de forta de
aderenta. In cazul unui vehicul de cale feratd, forta de aderenta este determinata de
frecarea dintre suprafata de rulare a rotii si sina de metal, si prin urmare, este de
departe mai mica decat in cazul unui automobil cu anvelope de cauciuc ce ruleaza pe
sosea.

Cu toate acestea, atunci cand viteza vehiculului se ridica la aproximativ 300
km/h, in cazul in care masa vehiculului este mare iar vehiculul are o forta de inertie
mare, sau in cazul in care zona de contact dintre materialul garniturii de frecare si
discul de frana este mare, temperatura suprafetei materialului din care este
confectionat discul de frana se ridica la o temperatura aproape egald cu punctul de
topire a aluminiului, ducand astfel la o crestere a posibilitatii de deteriorare reciproca
a ansamblului disc de fréna - garnitura de frecare.

Prin urmare, este preferabila addugarea de particule ceramice intr-o
cantitate de 1 la 7% din greutate atunci cand viteza vehiculului este mai mica de
220 km/h si materialul folosit la confectionarea garniturii de frecare contribuie foarte
putin asupra uzurii discului sau in cazul in care masa inertiald a vehiculului este
mica.

in cazul in care viteza vehiculului este mare (2220 km/h) si materialul
folosit la confectionarea garniturii de frecare contribuie mult la uzura discului de
frdna sau In cazul in care masa inertiala a vehiculului este mare, pe de alta parte,
este de preferat sa creasca mai mult cantitatea de particule ceramice dispersate in
masa matricei aliajului de aluminiu.

Astfel a fost confirmat faptul ca prin dispersia particulelor de ceramica in
aliajul de aluminiu s-a obtinut un material mai usor in greutate si conductivitate
termica superioara, cu extrem de mare rezistentda la uzura precum si celelalte
caracteristici substantial comparabile cu cele conventionale din fontda NCM.

Avantajele oferite de aceste materiale sunt: densitate mica si conductivitate

BUPT



36 Studiul constructiv si functional al principalelor sisteme de franare - 2

termica ridicata.

Aceste materiale pot fi produse intr-un mod rentabil in masura in care toate
materiile prime sunt relativ ieftine si din abundenta iar procesul de transformare este
oarecum asemanator cu procedeul de recoacere.

De asemenea, aceste materiale sunt usoare, cu aproximativ jumatate din
densitatea din fontd, au o conductivitate termicd mult mai mare decat fonta si
prezinta performante ca materiale de frecare, fiind competitive cu cele bazate pe
fonta.

In prezent, garniturile de frecare ale franei cu disc, avand functii similare
sabotilor, se realizeaza in general din materiale plastice fara azbest sau din materiale
sinterizate.

Garniturile de frecare din materiale sinterizate sunt mai putin sensibile la
umezeald, dar solicitd termic mai mult discul de frana si au un pret mai ridicat.

Este rezonabil sa se presupund ca utilizarea acestor materiale poate reduce
costurile ciclului de viata, datorita ratelor de uzurda redusa si poate oferi economii
semnificative de combustibil datorita greutatii reduse(statice, prin rotatie si
nesuspendata). Din fericire, aceasta clasd de materiale va fi supusa in continuare la
dezvoltarea aplicatiilor de franare.

In figura 2.7 se prezinta pentru comparatie variatia coeficientului de frecare
cu viteza pentru frana cu saboti si frana cu disc.

1-frind cu saboti
2-frand disc

Coeficient Imecan:

Sy 2 6 dai/em?

\_ 1 pe6daN cmd

0 40 80 120 160
Viteza [km/h]

Figura 2.7 Variatia coeficientului de frecare cu viteza [26]

Se observa variatia mai mare cu viteza (o scadere) a coeficientului de
frecare in cazul franei cu saboti in timp ce la frana cu disc, la aceeasi presiune
specificd, coeficientul de frecare este aproape constant cu viteza de mers.
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2.2 Franarea vehiculelor feroviare
2.2.1 Generalitati

In figura 2.8 este prezentat schematic procesul de formare al fortei de
franare la actiunea franei cu sabot si a celei cu disc in care Ps si P4 reprezinta forta
de apdsare pe sabot respectiv pe discul de frana, Q fiind sarcina pe roata, forta de
frecare maxima roata-sind notata F, in punctul de contact (aderentd), Ps Si Mg
reprezentand coeficientii de frecare pentru cazul sabotilor de fréna pe roatd si
respectiv a garniturii de frecare pe discul de frana, r raza discului de frana, R raza
rotii si V viteza de mers.

\ /F”/J ——
U —-._\_\_‘_‘_‘i_,_,..-o— I
Sina cale
a ferati b.

Figura 2.8 Procesul de formare al fortei de frénare la actiunea franei cu sabot(a) si a
celei cu disc(b) [27]

Relatiile de calcul sunt:

Fo=mxP P =y x P o
FfrnaszaS:uaXQ (2)

Nu se poate afirma sigur ca valoarea coeficientului de aderenta luat in
considerare la proiectarea sistemelor de franare ale vehiculelor feroviare elimina
complet fenomenul de alunecare al rotii pe sine (al blocarii rotilor la franare).

Pentru a Tmbunatati valoarea coeficientului de aderenta diverse administratii
de cale ferata utilizeazd in principal dispozitive contra blocarii rotiin (denumite
dispozitive antipatinaj).

2.2.2 Sisteme de franare utilizate la vehiculele feroviare

Potrivit Instructiei 250/2005, in circulatia trenurilor sunt admise urmatoarele
sisteme de franare:
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» franarea automatd, cand procentul de masd franatd se realizeazd
cu frédna cu aer comprimat;

» franarea mixtd, cand pe langd franarea automatd se folosesc si
frane de mana, trenul avand conductd generald de aer pe toata
lungimea sa;

» franarea combinatd, cadnd pe l4nga frdna automatd se foloseste
suplimentar si frana electricd a vehiculelor feroviare
motoare(locomotive);

» franarea electromagneticd a vehiculelor feroviare motoare;

» franarea hidrodinamic# a vehiculelor feroviare motoare.

“ Franarea automata este obligatorie la toate trenurile.

Franarea mixta se admite numai cand nu se realizeaza procentul de masa
franata cu frane automate, la trenurile la care frana automata s-a defectat partial in
parcurs.

Franarea combinata se foloseste la trenurile remorcate cu vehicule feroviare
motoare prevazute cu frana electricd.Franarea electromagnetici se foloseste
suplimentar in situatii de urgentd, in care se impune reducerea drumului de franare.

Franarea hidrodinamica se foloseste numai pentru reducerea sau mentinerea
vitezei trenului, independent sau concomitent cu alte tipuri de frane” [59].

Potrivit aceleeasi instructii, nr.250/2005, la manevra sunt utilizate urmatoarele
sisteme de franare:

> franarea manuald, folosindu-se frane de mani;

» franarea mixtd, folosindu-se frane de mand si frane automate,
cand nu se asigura procentul de masa franata cu franele active de
mana;

> franarea automatd, la manevrarea trenurilor sau a grupelor de
vagoane la care s-a facut proba frédnei sau numai verificarea
functionarii franelor automate la vagoanele care trebuie sa asigure
procentul de masa franata necesar;

» frénarea cu frana de cale;

> franarea cu saboti de mana.

2.2.3 Proba de frana

Conform Instructiei 250/2005, verificarea starii tehnice a vagoanelor de
calatori si de marfa din compunerea trenurilor se executa prin revizii tehnice si
probe de fréana efectuate in unitati autorizate de cdtre Autoritatea Feroviard Romana
- denumita in continuarea AFER - numai de catre personalul de specialitate autorizat
in acest scop, conform reglementarilor specifice in vigoare.

Reviziile tehnice stabilite conform alin. (3) din Instructia 250/2005 devin
obligatorii pentru intreg personalul care participa la compunerea, pregatirea tehnica
si circulatia trenurilor.

"Probele de fréna ce se executa la trenuri sunt:

- proba completd;
- proba partiala;
- proba de continuitate.
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Probele de frana la trenuri se executa:
- in statiile cu revizori tehnici de vagoane, de catre acestia;

- n statiile unde nu sunt revizori tehnici de vagoane, de catre agenti
autorizati pentru efectuarea probelor de frana, apartinand OTF” [59].

2.2.4 Solicitarea termica a bandajelor la franarea cu saboti in cazul franarii
vehiculelor feroviare

Cresterea continua a vitezei de circulatie pe calea feratd a impus in mod
obligatoriu abordarea speciald a problemelor de siguranta a ghidarii respectiv a
sigurantei feroviare in general.

Una din problemele care apar in exploatarea vehiculelor feroviare dotate cu
roti cu bandaje si fréna pe saboti o constituie aparitia rotirii bandajelor pe disc si a
discurilor pe osie [101].

Avand in vedere ca principala cauza care duce la aparitia acestor rotiri este
incalzirea excesiva a bandajului rotilor, s-a analizat teoretic, in lucrarea stiintifica a
autorului tezei [Dungan2011a], aspectul incalzirii discului si al bandajului si prin
calculul termic al bandajelor in cazul fréanarilor de oprire respectiv de durata.

2.2.5 Concluzie

Datorita acestor fenomene care apar in timpul procesului de franare cu
saboti de frana si care combinate cu defecte pe suprafata de rulare pot duce
inevitabil, datorita scaderii gradului de siguranta in circulatie a materialului rulant, la
evenimente de cale ferata nedorite, la vagoanele nou construite se utilizeaza doar
sistemul de franare cu disc de frana si garnitura de frecare.

BUPT



Capitolul 3
Cercetari experimentale asupra prezentei
metalelor grele in zonele critice de pe calea
ferata

3.1. Planificarea cercetarii

Plecand de la ipoteza in care particulele in suspensie emise in timpul
procesului de franare al materialului rulant de cale feratd se depun si sedimenteaza,
cercetarea si-a propus determinarea, in primul rédnd, a prezentei metalelor grele
nocive (Pb, Hg, Co, Cd, Zn) in mostrele de sol, apa si plante prelevate la suprafata
din zonele critice de pe calea ferata.

Pentru inceput, printr-o concepere proprie, autorul tezei introduce o notiune
noud, aceea de zona critica [27], pe care o defineste ca fiind acea portiune de cale
ferata in care se produce fie franarea de durata, fie franarea de oprire a vehiculelor
feroviare aflate in miscare.

Un alt obiectiv al cercetarii experimentale, in aceasta etapa, I-a constituit
determinarea, prin analiza de laborator, a prezentei metalelor grele mentionate
anterior in compozitia materialului compozit din care este confectionata garnitura de
frecare Bremskerl BK7699.

Acest deziderat a fost introdus deoarece autorul tezei a considerat ca sursa
emisiei de metale grele sunt acele componente care se regasesc in mostrele supuse
analizei de laborator.

Tinand cont de cele mentionate anterior, autorul tezei propune cercetarea
experimentala a emisiei de metale grele generate de transportul feroviar la franarea
materialului rulant atat in portiunile curbe cat si in aliniament ale cadii de rulare.

Astfel, autorul tezei se focalizeaza pe studiul influentei emisiei de metale
grele nocive in mediul inconjurator datorate franarii trenurilor care circulda pe
magistrala 900 in 24h, pe sectia de circulatie Timisoara Nord - Lugoj si pe cale de
consecinta reducerea acestora prin imbunatatirea / optimizarea componentelor
sistemului de franare al materialului rulant.

Alegerea sectiei de circulatie Timisoara Nord - Lugoj s-a facut din
considerente strict legate de specificitatea traseului in cauza.

Astfel, pe aceasta sectie se intalnesc raze de curbura ale sinei de valori
diferite in care mecanicul de locomotiva trebuie sa adopte moduri de conducere
diferite ale trenului. De asemenea, pe acelasi tronson de cale feratd alterneaza
portiunile curbe cu cele in aliniament ale caii de rulare, acoperind o gama larga de
valori ale razei curbei.

Acest lucru face posibil ca, pe o distantd relativ scurtd parcursa de
materialul rulant, sa obtinem in urma prelucrarii datelor prin metode statistice
variatia concentratiei de metale grele in mediul inconjurator functie de raza curbei.

Tindnd cont de traficul de calatori inregistrat pe sectia Timisoara Nord-Lugoj
in 24h, respectiv 18 trenuri ce opresc in toate statiile de cale feratda de pe traseul
mentionat si 6 trenuri de calatori ce opresc doar in statia de cale ferata Lugoj,
aceasta sectie de circulatie corespunde obiectivului studierii in detaliu a influentei
emisiei de metale grele datorate franarii materialului rulant asupra mediului
fnconjurator.
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3.1.1 Schema de organizare a cercetarilor

in vederea optimizarii cercetdrilor s-a realizat o schem&-algoritm originald
de organizare a cercetarilor experimentale, care este prezentata in figura 3.1.

Conform lui Cighi[*****] in vederea descoperirii adevarului stiintific prin
intermediul cercetarilor stiintifice, trebuie parcurse mai multe etape.

Bazandu-se pe observatie, se poate emite ipoteza, sau cauza probabild a
faptului constatat.

Consecutiv emiterii ipotezei, se poate trece la urmatoarea etapa a cercetarii
stiintifice, etapa de organizare a experimentului, adicd de verificare a ipotezei.

De aceea, schema este structurata pe doua directii paralele, specifice
analizei probelor din mediul afectat, respectiv sursei de emisie (sistemul de franare).

Aceasta structurare este, in primul rand cantitativa, si nu tine cont, la prima
evaluare, de procesele din timpul actiunii de franare respectiv de parametrii
tehnologici ai franarii.

Pentru a face o evaluare complexa si integratd a mediului afectat sunt
analizate mai multe elemente ale mediului, considerate dimensiuni esentiale: apa,
solul si o parte din organismele vii, care asimileaza elementele poluante din apa, sol
Si aer.

Se pot emite astfel asertiuni cu privire la impactul poluarii elementelor de
mediu anorganic asupra elementelor vitale.

Considerarea analizei pe mai multe dimensiuni a permis si evaluarea
diferentiata, multidimensional a fiecarui element poluant, putandu-se astfel studia si
diferente de impact in functie de tipul metalului greu sau al agentului poluant
considerat.

S-au formulat astfel urmatoarele obiective ale cercetarii :

O1 Determinarea concentratiei de metale grele in functie de intensitatea
factorului poluant (legat de franare si asocierea acesteia cu raza de curbura a sinei
de cale ferata)

02 Determinarea concentratiei de metale grele in medii diferite: apa, aer,
sol in zonele critice de pe calea ferata

03 Determinarea concentratiei de metale grele (Pb in special) in garnitura
de frecare utilizatd in exploatarea materialului rulant - presupusa sursa de poluare
la franarea materialului rulant.
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Material rulant de

cale feratd
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Figura 3.1 Schema de organizare a cercetarilor

3.2. Etapele de organizare si executie a cercetarilor
3.2.1 Organizarea si desfasurarea experimentelor

Au existat locatii diferite ale cercetarii:

- locatii pentru prelevarea probelor

- locatii pentru analiza si interpretarea probelor si anume “Agricultural and
Molecular Research Institute, College of Nyiregyhaza” respectiv Universitatea
Politehnica Timisoara.

Determinarile experimentale s-au efectuat parcurgand urmatoarele etape:

1) Prelevarea mostrelor de sol, apa si plante in flacoane sterile
etichetate corespunzator;

Conform protocolului experimental, in intervalul de timp Mai 2012- August
2013, au fost prelevate mostre de sol de la suprafata acestuia, apa (din balti) si
plante (frunze) in 5 zone critice (ex. figura 3.3 a, b, c) situate pe magistrala 900
(v.figura 3.2) de pe ruta Timisoara Nord- Lugoj, potrivit tabelului 3.1.
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Tabelul 3.1 Zone critice selectate de pe ruta Timisoara Nord-Lugoj

Zone critice selectate de Interstatia Mostre prelevate
pe ruta Timisoara Nord- =
Lugoj Apa | Sol | Plante
Gara Remetea Mare X X
Km 540+345-540+715, Topolavat - Recas
X X
R=950 m
Km 550+136-550+512, Topolovat - Recas
X X X
R=870 m
Km 554+690-555+130, Recas — Remetea X X X
R=1850 m Mare
Km 562+627-562+839, Remetea Mare- X X
R=1500 m Timisoara Est

—— Cake t0rata SITOM NeslCHCtS
== Cade forata utia neslectitcata
e Cal forata sergla eloctrhicata

Figura 3.2 Harta Cailor Ferate Roméane [*]
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Curba
raza maxima

Figura 3.3 a, b, c: Locatii prelevare mostre pentru analiza de laborator[Google maps]

Prelevarea(colectarea) mostrelor de sol s-a efectuat conform unei metode
neconventionale si inovatoare propusa de catre autorul tezei si care este prezentata
in continuare (v. figura 3.4).

in principiu, aceasta este o metodd de evaluare «in situ» a stdrii de
poluare prin analiza statistica a rezultatelor testelor din teren pe baza unor metode
de optimizare experimentala.

Metoda se bazeazd pe colectarea de probe din zonele critice ale cdii ferate
printr-o distributie optimizata statistic, astfel incat numarul de probe sa fie minim si
relevanta sa fie maxima.

Pentru aceasta, autorul tezei introduce notiunea de , Functie de poluare”
ca si functie globala Yp:

Yp=aiX;taXo+...+aiX...+anXn (1)

functie ce tine cont de cétiva factori reprezentand continutul in elemente
chimice, cum ar fi:

Fe, Co, Zn, Ca, Mg, Al, Sb, Na, Ni, Mn, Ba, Cr, Cd, Pb, Hg.

Metoda neconventionald propusa de catre autor consta in urmatoarele:

e S-a considerat un anumit cupon de sina de cale feratd avand raza de
curbura R[m] iar Pg-centrul experimentului situat la jumatatea distantei
dintre cele 2 sine de cale ferata paralele;

e Pentru cazul particular al functiei de poluare Y,, s-au considerat 4 puncte
experimentale pozitionate la distanta“d” de Py si “e” de tangentele la sinele
de cale ferata;

e De asemenea, s-au considerat alte 4 puncte suplimentare situate Ia
distantele“2d” de P, pe aceleasi doua axe perpendiculare dupa directiile N-S,
E-V;

e Determinarile prezentei factorului “i” s-au utilizat apoi pentru determinarea
Egi=f(d), unde Eg4 reprezinta efectul de poluare datorat factorului “i".
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Conform autorului tezei, factorii de influenta posibili sunt:
K,-distanta la sinele de cale ferata;

K,-razele de curbura ale sinelor de cale ferata;

Ks-durata de franare;

K4-anotimpurile.

s v

0
2d O 2 O

O = O = n O

Figura 3.4 Reprezentarea graficd a metodei de prelevare propuse [32]

Tinand cont de faptul ca ecartamentul sinei de cale ferata este unificat si are
valoarea, conform UIC, de 1435 mm, se pot determina valorile distantelor “d”
respectiv “2d” de prelevare a mostrelor de sol prin alocarea unor valori determinate
distantei “e”.

Aceste valori se aleg de catre autor astfel incat valoarea minima e, = 1 iar
valoarea maxima ema, < 18, astfel incat suma dintre distanta “e” si jumatate din
valoarea ecartamentului sinei sa nu depdseasca 20 m, valoare stipulata in OUG
12/1998 art.29 alin.(2).

Distanta de la care au fost prelevate mostrele de la suprafata solului a fost
aleasa de catre autor distanta medie (dmeq respectiv 2dmeq) conform tabelului 3.2.

Tabel 3.2 Valori determinate prin calcul ale distantei ‘d’

Distanta e [m]
1 2 3 4 5 6 7 8 9
d[m] 2.43 [3.84|5.26(6.67]8.09(9.5(10.9]12.3| 13.7
2d[m] 4.86 |7.69(/10.5|13.3|16.2|19|21.8(24.7| 27.5
dmed [m] 8:08
2d;,eq [M] 16.17

Pentru ca autorul tezei sd nu fie nevoit sa apeleze la ajutorul unei alte
persoane, pentru prelevarea mostrelor de sol, s-au realizat suplimentar 5 tarusi din
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lemn de 1,5 m inaltime fiecare (ascutiti la un capat pentru a putea fi infipti n
pamant) de care s-au legat sfori de bumbac de urmatoarele lungimi:
- 2 sfori de lungime a= 5,7 m (valoarea catetei din triunghiul dreptunghic
isoscel S152S3);
- 2 sfori de lungime b= 11,4 m (valoarea catetei din triunghiul dreptunghic
isoscel S154S5);
- 1 sfoara de lungime deq= 8,08 m;
- 1 sfoara de lungime 2dmeq= 16,17 m.
Cei 5 tdrusi au fost asezati in teren (in locurile alese pentru prelevarea
mostrelor) conform figurii 3.5. Ca exemplificare, in aceeasi figura 3.5, mostrele de
sol s-au prelevat din 2 puncte corespunzatoare in acest caz, S3 si S5.

o) ©

0 2dmed

dmed

. O i 9 b

Sind

0 O ®
55
Figura 3.5 Puncte prelevare mostre sol de la suprafata

in ceea ce priveste mostrele de plante, acestea au fost prelevate dupd cum
urmeaza:

- in gara Remetea Mare, frunze de la arbustii de tuia ce flancheaza
cladirea garii de-o parte si de alta (v. figura 3.6 a, b)

ias

Figura 3. 6: a)frunze tuia; b) Gara Remetea Mare [arhiva proprie]
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- in zonele critice corespunzatoate interstatiilor Recas - Remetea Mare
si Remetea Mare-Timisoara Est, frunze de frasin (Fraxinus excelsior) de la arborii
aflati pe marginea caii ferate (v. figura 3.7 a,b).

-a

a sind cale ferata [arhiva

Figura 3.7: a)frunze fras)’n; b curb
proprie]

- in zona critica corespunzatoare interstatiei Topolovat - Recas, frunze
de stejar (Quercus robur) de la arborii crescuti pe marginea caii ferate ( v. figura
3.8 a, b).

- o/ \ - 2 ¢ ‘q - IS :
Figura 3.8: a) frunze stejar; b) curba sina cale feratd [arhiva
proprie]

Mostrele de apa au fost prelevate din balti formate natural ce se gdsesc
pozitionate atét in spatele statiei de cale feratd Remetea Mare respectiv in zonele
adiacente caii ferate de pe substatiile Topolovat - Recas si Recas - Remetea Mare.

2) Pregatirea probelor pentru determindrile experimentale de
laborator;

Pregatirea mostrelor de sol si plante pentru analiza de laborator a constat
din urmatoarele etape:

a) codificarea acestora conform legendei si prezentarea lor in tabelele 3.3
a, b, c d:
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Tabel 3.3a Legenda semnificatie paleta culori

Legenda:

*curba sinei de cale feratd cu raza cea mai mare1850m
*curba sinei de cale ferata cu raza cea mai mica 870 m
*statia de cale ferata Remetea Mare

*curba sinei de cale ferata cu raza intermediara 950m
*curba sinei de cale ferata cu raza intermediara 1500m

Tabelul 3.3b Codificare mostre apa

Mostre Locatie Luna/an
apa prelevare prelevare
prelevate mostre mostre
W4 km 5544690 4.13
w1 km 554+690 6.13
km 550+136 6.13
Gara Remetea 6.13
Gara Remetea 4.13
km 550+136 5.13
km 550+136 4.13
Gara Remetea 5.12
km 554+690 5.13
km 550+136 5.12
W11 km 5544690 5.13

Tabel 3.3c Codificare mostre plante

Mostre Masa Locatie Luna/an
plante probei[g] prelevare prelevare
prelevate mostre molltre

0.457 Gara Remetea 11.12

0.503 Km 550+136 5.13

0.512 Km 5404345 5.13

0.503 Km 550+136 11.12
0.247 Gara Remetea 11.12
0.469 Km 554+690 11.12

0.504 Gara Remetea 5.12
1.513 Km 562+627 11.12
0.39 Km 5404345 11.12
P17 0.517 Km 562+627 5.12
P18 0.507 Km 5544690 5.12
0.497 Km 550+136 5.12
P2 0.311 Km 5544690 4.13
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0.355 Km 550+136 6.13
0.363 Gara Remetea 6.13
0.505 Km 5404345 6.13
0.276 Km 5544690 6.13
0.498 Km 550+136 4.13

0.5 Km 562+627 5.13
0.164 Km 562+627 4.13

0.376 Gara Remetea 4.13
0.336 Gara Remetea 5.13
0.387 Km 5404345 4.13

0.5 Km 5544690 5.13
0.257 Gara Remetea 7.13
0.499 Gara Remetea 7.13

P27 0.383 Km 562+627 7.13
P28 0.332 Km 5544690 7.13
Tabel 3.3d Codificare mostre sol
Ml;ztll‘e Masa Lolcatie Lurlléi/an

probei[g] prelevare prelevare
prelevate mostre mostre

S1 0.495 km 554+690 4.13
Gara

0.502 Remetea 5.13

Si11 0.502 km 554+690 5.12
Gara

0.515 Remetea 5.12

S13 0.512 km 554+690 11.12

Si14 0.49 km 562+627 11.12

S15 0.497 km 562+627 5.12

0.501 km 540+345 11.12
0.503 km 550+136 11.12

0.517 km 540+345 5.12
Gara

0.512 Remetea 5.13

0.497 km 562+627 4.13

0.511 km 550+136 6.13
Gara

0.499 Remetea 6.13

0.511 km 5544690 6.13

0.502 km 540+345 6.13
Gara

0.48 Remetea 4.13
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0.499 km 540+345 4.13

0.498 km 550+136 4.13

0.503 km 550+136 5.13
Gara

0.502 Remetea 5.12

0.492 | km 554+690 5.13

| 0.501 km 540+345 5.13
Gara

0.564 Remetea 7.13

S25 0.507 km 554+690 7.13

S26 0.504 km 554+690 7.13

b) uscarea acestora Iintr-un cuptor special prin

temperatura T=120°C;

c) faramitarea si maruntirea acestora in creuzet cu ajutorul mojarului
pentru obtinerea unor mostre cu granulatie fina;

d) dozarea unei cantitati a carei valoare sa se apropie de cea optima
(0,500 g) pentru fiecare din mostrele supuse analizei de laborator prin
utilizarea unei spatule sterile din material plastic si a unei balante
electronice cu precizie ridicata (v. figura 3.9);

Figura 3.9 Dozarea mostrelor pentru analiza de laborator [arhiva proprie]

e) Dezagregarea (dizolvarea) cu acid a mostrelor supuse analizei de

laborator;

Aparatura de laborator utilizata in acest caz este cuptorul cu microunde
ETHOS One fabricat de Milestone (v. figura 3.10), dedicat dezagregarii probelor in
solutie acida (5 ml acid nitric si 200 pl peroxid) in recipiente inchise a caror
suprafata interioara si exterioara a fost supusa acoperirii cu un strat de polimer
rezistent la temperaturi de pana la 350 °C si la actiunea coroziva a acizilor respectiv

a solventilor organici.

incalzire pana
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/ ~ '3
Figura 3.10 Cuptorul pentru dezagregarea probelor ETHOS One [arhiva
proprie]

Software-ul aferent, easyControl, este deja instalat in terminalul pozitionat
pe latura din dreapta a cuptorului. Terminalul denumit TERMINAL 640 (v. figura
3.11) are un monitor color de inalta rezolutie cu functii de ecran tactil pentru a crea,
a alege si de a salva diferite programe de « dezagregare » cu microunde. Sistemul
este astfel conceput ca sa se poata urmarii automat o curbd prestabilitd de catre
utilizator, utilizatorul alegand curba doritd de pe ecranul tactil al monitorului. Toti
parametrii de control sunt afisati simultan in diferite culori. Valorile masurate sunt in
timp real, trasate fiind de-a lungul curbelor cu parametri prestabiliti. Toate datele
obtinute sunt inregistrate de catre acesta.

Figura 3.11 Terminal 640[arhiva proprie]

Digestia probelor este o etapa foarte importanta din cadrul pregatirii
probelor pentru analiza de laborator prin intermediul spectrometriei de absorbtie
atomica. Procedeul de digestie a mostrelor decurge astfel: dupa dozarea mostrelor
in cele 10 recipiente ce sunt pregatite pentru a fi introduse in cuptorul cu
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microunde, recipientele s-au dispus pe asa numitul ,rotor” care s-a introdus in
locasul lui din interiorul cuptorului. S-a conectat senzorul de temperatura pe
singurul recipient prevazut cu dop special de etansare iar apoi s-a inchis usa.
Aceasta a ramas blocata pe pozitia inchis pe toata durata in care temperatura din
interiorul cuptorului a scazut de la valoarea prestabilitd la o valoare sub 50 grade
Celsius. S-a pornit cuptorul (prin apasarea butonului de pornire/oprire), s-a introdus
parola necesara apoi s-a apadsat iconita ,PressPREP” de pe display-ul terminalului
mentionat anterior pentru setarea programului de ,dezagregare”.

f) transferul probelor obtinute prin dezagregare cu ETHOS One in flacoane
sterile, inchise ermetic si marcate, ce au fost ldsate cel putin o zi in
stativ pentru sedimentarea continutului (v. figura 3.12)

Figura 3.12 Flacoane marcate sterile [arhiva proprie]

g) pregatirea probelor pentru analiza acestora (v. figura 3.13) utilizand
spectrometria de absorbtie atomica prin filtrarea si transferul
continutului flacoanelor mentionate anterior in flacoane sterile de 50 ml.

Pentru obtinerea dozajului impus de 50 ml, in fiecare flacon s-a adaugat apa
distilata de puritate foarte inalta obtinutd de asemenea in laborator printr-un sistem
de filtrare Milli-Q (Millipore).

BUPT



54 Cercetari experimentale asupra prezentei metalelor grele in zonele critice de pe calea ferata- 3

Q) " - )
Figura 3.13 a, b, ¢, d Pregatirea probelor pentru analiza [arhiva proprie]

3) analiza propriu-zisa pentru determinarea concentratiei metalelor
grele din probele supuse determinarilor experimentale utilizand
spectrometria de absorbtie atomica.

Potrivit lui Lajunen[68], principiul analitic al spectrometriei atomice se
bazeaza pe proprietatea atomului de a emite sau absorbi radiatii electromagnetice
specifice elementului in anumite conditii fizice. Pana la aceasta ultima etapa, este
necesar sa se elibereze elementele care urmeaza a fi investigate intr-o proba din
compusii lor, in general printr-o absorbtie de energie si sa le faca disponibile ca
particule libere. Spectrometria elementara de masa utilizeaza faptul ca particulele
incarcate electric pot fi separate si detectate intr-un spectrometru de masa prin
absorbtia energiei. Tehnicile de spectrometrie atomica respectiv ICP-MS-urile sunt
utilizate frecvent in laboratoare pentru analiza urmelor diferitelor elemente.

Introducerea mostrei de analiza este unul din pasii critici care poate
influenta senzitivitatea masuratorii respectiv poate inregistra diferite efecte in
varietatea de metode utilizate.

Metodele de pregatire sunt foarte importante deoarece acestea trebuie alese
in concordanta cu informatiile analitice necesare.

Absorbtia atomica, emisia plasmei atomice si spectrometria de fluorescenta
atomica sunt metode de analizd optica a absorbtiei atomice dezvoltate intensiv in
ultimii ani.

Aceste metode au la baza masurarea absorbtiei, emisiei sau fluorescentei
provenite de la atomii liberi, neionizati, sau ionii atomici in faza gazoasa.

Inima fiecarui sistem de masurare este atomizorul/unitatea de excitatie.
Dipozitivele utilizate pentru atomizare pot fi cu temperatura de atomizare continua (
flacara, plasma) sau tranzitorie( cuptor de grafit).

Mostrele pot fi introduse continuu ( vaporizarea solutiei, generarea continua
de hidrurd), sau tranzitoriu ( tehnica injectiei in flux, introducerea picaturilor de
esantion in cuptorul de grafit).

In spectrometria de absorbtie atomica, banda cu spectru ingust a radiatiei
electromagnetice este trecutd prin norul atomic mdsurandu-se absorbtia atomica
specifica.

In plus, sensibilitatea ridicatd a cuptorului de grafit in spectrometria de
absorbtie atomica este foarte importantda in multe alte aplicatii. Determinarile
efectuate cu cuptorul de grafit necesita suplimentar operatiunea de optimizare a
conditiilor instrumentale pentru fiecare element (ex: programul de temperaturi,
timpii de observatie, etc.) in vederea obtinerii unor rezultate optime.
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In continuare, se prezintd pe scurt terminologia folositd in cadrul
determinarilor experimentale efectuate prin intermediul spectrometriei de absorbtie
atomicd, AAS - metoda analitica pentru determinarea de elemente in cantitati mici.

DL - limita de detectie- concentratia minima sau o cantitate ce
poate fi detectata prin metoda analiticd cu o anumita certitudine.
Limita de detectie instrumentalda ofera cea mai mica concentratie
posibila care poate fi atinsa de catre instrumentul in cauza.
Acuratetea - diferenta dintre concentratia masurata si cea reala.
Precizia- poate fi obtinuta ca deviatia relativa standard (RSD) cand
analiza se repeta de mai multe ori, in conditii identice.

Repetabilitatea - definita prin deviatia standard a rezultatelor
obtinute in acelasi laborator intr-un interval de timp scurt.
Sensibilitatea - o metoda este consideratda sensibilda dacd mici

modificari ale concentratiei analitului (Conc) afecteaza schimbarea
proprietatilor acestuia.

Radiatie caracteristica - radiatia emisa sau absorbita de atomii liberi
ai unui element dat.

Lampa catodica - lampa cu descarcare cu catod tubular utilizata in
spectrometria atomicd pentru producerea radiatiei caracteristice a
elementelor ce urmeaza a fi determinate prin analiza. Catodul este
de reguld tubular si este realizat (contine) din (o parte din)
elementul ce urmeaza a fi analizat.

Analit- elementul (esantion) ce urmeaza a fi determinat.

Matrice — mediul chimic al elementului ce urmeaza a fi determinat.
Efectul matricei - interferenta cauzata de diferenta dintre esantion si
standarde.

Solutie de proba - solutie formata din esantionul de testare a probei
supuse analizei.

Standard - o solutie care contine o concentratie cunoscuta de analit
in solvent cu adaos de reactivii utilizati pentru prepararea solutiei de
proba si a altor constituienti majori in proportie similara celor din
proba.

Solutie curata- o solutie de proba martor care contine toate
substantele chimice in aceleasi concentratii necesare si la prepararea
solutiilor de proba cu exceptia analitului.

Parti per million (p.p.m) — miligrame de analit pe kg de esantion
(mg/kg)

Parti per miliard (p.p.b) — micrograme de analit pe kg de esantion
(Hg/kg)

Abs - absorbanta.

Masuratorile prin spectrometria de absorbtie atomicd AAS sunt bazate pe
legea Lambert-Beer si vizeaza determinarea raportului dintre radiatia absorbita n
esantion si radiatia transmisa prin acesta.

Spectrometrele utilizate de catre autorul tezei pentru analiza de laborator a
mostrelor de sol, apa si plante au fost Varian Techtron SpectrAA-20 respectiv
Perkin-Elmer 4100, prezentate in figurile urmatoare. (v. figurile 3.14, 3.15).

Se face urmatoarea mentiune: Toate valorile pentru concentratie (Conc)
sunt exprimate in ppm (mg/kg) cu exceptia celor specificate altfel.
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Figura 3.14 Spectrometru Varian Techtron SpectrAA-20 cu flacara [arhiva
proprie]

-

Figura 3.15 Spectrotru Perkin-Elmer 4100 cu flacara [arhiva proprie]

Ambele spectrometre de absorbtie atomica cu flacara pot fi foarte usor
transformate in spectrometre cu cuptor de grafit datorita accesoriilor din dotarea
fiecdruia, conform figurilor 3.16 respectiv 3.17.
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Figura 3.16 Spectrometru Varian Techtron SpectrAA-20 cu cuptor de grafit
[arhiva proprie]

w» = - '
Figura 3.17 Spectrometru Perkin-Elmer 4100 cu cuptor de grafit [arhiva
proprie]

In mod special, pentru determinarea prezentei Hg in mostrele de ap3

prelevate, s-a folosit ca metoda analitica spectrometria atomica cu injectie in flux pe
spectrometrul Perkin-Elmer FIAS-400 prezentat in figura 3.19.

Injectia in flux reprezinta acel proces in care se utilizeaza un sistem format

din pompe si valve pentru injectarea in cantitati foarte mici din proba supusa
analizei intr-un curent de solutie asa numita purtatoare.

Schematic, procesul este prezentat in figura 3.18.

BUPT



58 Cercetdri experimentale asupra prezentei metalelor grele in zonele critice de pe calea ferata- 3

Solutie Mostra  Reactiv
purtatoare

| J1
L ét—‘%’ffg’é’:"“ S

Figura 3.18 Injectia in flux [***]

Figura 3.19 Spectrometru Perkin-Elmer FIAS-400 [arhiva proprie]

3.3 Studiu privind influenta poluarii cu metale grele asupra mediului
inconjurator

~Termenul de poluare are radacinile in latinescul poluere, ceea ce inseamna
a murdari si a profana. In general, poluarea este definita ca o acumulare a
diferitelor elemente sau substante ce au o actiune adversa asupra mediului
fnconjurator. Poluarea poate fi definita ca o deteriorare a mediului ambiant, alterare
a caracteristicilor fizico-chimice si structurale ale componentelor naturale ale
mediului, reducerea diversitatii si productivitatii biologice a ecosistemelor naturale si
antropice, afectarea echilibrului ecologic si a calitatii vietii” [86].

Termenul de metale grele se refera la orice element chimic metalic, care are
o densitate relativ mare si este toxic sau otravitor in concentratii scazute. Exemple
de metale grele includ: mercur (Hg), cadmiu (Cd), arsen (As), crom (Cr), taliu (TL),
cobalt (Co) si plumb (Pb).

« Metalele grele sunt periculoase deoarece ele tind sa se bioacumuleze.
Bioacumularea inseamna cresterea in timp, in organismele biologice, a concentratiei
substantei intr-o cantitate comparativd cu concentratia substantei in mediu.
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Compusii se acumuleaza in organismele vii atunci cand sunt asimilati si
stocati cu o viteza mai mare decat sunt distrusi (metabolizati) sau eliminati [18]. »

Potrivit [103], prezenta metalelor grele in sol poate afecta calitatea
alimentelor consumate, a apelor freatice, activitatea micro-organismelor cat si
cresterea plantelor.

Metalele grele (cu precadere Pb) si cateva oligoelemente sunt foarte toxice
d.p.d.v biologic si pot afecta respectiv ameninta fiinta umana datoritd acumularii si
persistentei acestora in toate compartimentele din fintregul lant alimentar
corespunzator lor.

3.3.1 Determinarea continutului in Co a mostrelor supuse analizei de
laborator

Cobaltul este un element chimic, metal, cu numarul atomic 27 si simbolul
Co. Acest metal a fost izolat pentru prima oard in 1730 de catre chimistul suedez
George Brandt.

Simbol: Co

Configuratie electronica: [Ar] 4s2 3d7

Numar atomic: 27

Punct de topire: 1.495 °C

Masa atomica: 58,933195 + 0,000005 u

Acesta este un element esential pentru viata in cantitati infime.

Cu toate acestea, ingestia de cobalt a cauzat probleme grave de sandtate la
doze mult mai mici decat doza letald. In 1966, adaosul de cobalt utilizat pentru a
stabiliza spuma de bere in Canada a dus la o forma aparte de cardiomiopatie indusa
de toxine, care a ajuns sa fie cunoscuta ca si cardiomiopatia bautorului de bere.

in Romania, conform Ordinului nr.756/1997 emis de Ministerul Apelor,
Padurilor si Protectiei Mediului, limita maxima admisa pentru continutul total de Co
din sol este de 15 mg/kg.

Schema algoritmului de organizare a cercetarilor experimentale pentru
determinarea continutului in Co a mostrelor supuse analizei de laborator este
prezentatd in figura urmatoare:
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Determinare
continut in Co

Determinare prezentid
Co In mostrele prelevate
din zonele critice

Amnalizd de laborator prin
spectrometria de absorbtie atomica cu
cuptor de grafit

! I I

Calibrare Mhionitonzare Buletin
spectrometa proces absorbtie analza
atormica

Centralizare
valori
concentrato Co

Figura 3.20 Schema algoritmului de determinare a continutului in Co in
mostrele prelevate

In laborator, pentru evidentierea prezentei urmelor acestui element in
mostrele prelevate de la suprafata din arii specifice cailor ferate, s-a utilizat ca
instrument de lucru spectrometrul Varian SpectrAA-20 cu cuptor de grafit.

Inainte de utilizarea spectrometrului pentru determinarea prezentei Co in
mostrele supuse analizei trebuie preparate solutiile de calibrare necesare calibrdrii
aparatului. In cazul acestui instrument, solutiile de calibrare s-au obtinut printr-un
proces automat de dozare si de mixare a solutiei blank cu cea standard, aceasta
facilitate fiind asigurata de asa numitul « Autosampler » (v. figura 3.21).
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Figura 3.21 Dispozitiv dozare si mixare [arhiva proprie]

Pe acest dispozitiv de dozare si mixare au putut fi dispuse pana la 45 de
esantioane supuse analizei de laborator.

Pentru realizarea calibrarii spectrometrului Varian SpectrAA-20 cu cuptor de
grafit, s-au efectuat inca de la inceput setdri ale parametrilor de functionare ai
acestuia conforme cu manualul specific de utilizare al producatorului, setari
prezentate in tabelul 3.4.

Monitorizarea procesului de absorbtie atomicd se realizeaza continuu,
aceasta fiind prezentatd in figura 3.22.

Figura 3.22 Monitorizarea procesului de absorbtie atomica cu cuptor de
grafit la spectrometrul Varian SpectrAA-20[arhiva proprie]
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Tabel 3.4 Parametrii de functionare ai spectrometrului Varian [105]

Setare parametri instrument pt.
determinare prezentd Co
MOD DELUCRU ABSORBANTA
MOD DE CALIBRARE CONCENTRATIE
MOD DE MASURARE VARF
POZITIA LAMPI 1
CURENT LAMPA (mA) 12
LATIMEA FANTEI (um) 02
LUNGIME DE UNDA (nm) 2407
MOD INTRODUCERE PROBE PREMIXATE
CONSTANTA TIMP 0.05
TIMP MASURARE (scc) 20
REPLICT 1
CORECTIE FUNDAL OFF

PARAMETRI CUPTOR GRAFIT
PASUL TEMPERATURA TIMP DEBITGAZ TIPGAZ COMANDA
NR. © ()  (Limin) CITIRE
1 75 5.0 30  NORMAL  NO
) 90 60.0 30  NORMAL  NO
3 120 10.0 30  NORMAL  NO
4 120 20 30  NORMAL  NO
5 900 10.0 30  NORMAL  NO
6 900 200 30  NORMAL  NO
7 2300 11 00  NORMAL  YES
g 2300 20 00  NORMAL  YES
9 2300 1.0 30  NORMAL NO

Curba de calibrare a spectrometrului pentru determinarea continutului in Co
a mostrelor supuse analizei de laborator este prezentata in figura 3.23.
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Curba calibrare Co
0.5
////3
0.4 /
0.3 /
0.2 /
0.1

Abs

Conc

Figura 3.23 Curba de calibrare Co

Buletinul de analiza contindnd valorile concentratiilor in Co a mostrelor
supuse analizei de laborator generat de spectrometrul Varian SpectrAA-20 este
prezentat in Anexa 1.

3.3.2 Determinarea continutului in Cd a mostrelor supuse analizei de
laborator

Cadmiul este un element chimic din grupa metalelor aflat in pozitia 48 in
tabelul periodic al elementelor.

Simbol: Cd

Configuratie electronica: Kr 4d10 5s2

Numar atomic: 48

Punct de topire: 321,1 °C

Masa atomica: 112,411 + 0,008 u

Descoperitori: Friedrich Stromeyer, Karl Samuel Leberecht Hermann

JPrincipala poarta de intrare a cadmiului in mediu este prin aer. In aer
cadmiul ajunge sub forma de particule in urma emisiilor de la incinerarea deseurilor,
a emisiilor din metalurgie. Particulele de cadmiu pot fi transportate pe distante
lungi, astfel ca aria poluata se extinde foarte mult. Expunerea la acest metal se
poate realiza in trei moduri, si anume expunerea ocupationald, expunerea datorita
ingerarii si expunerea ambientald“[#].

Toti compusii de Cd sunt potential nocivi sau toxici pentru om. Cadmiul
actioneaza ca o otrava cumulativa, fiind considerat ca o substanta periculoasa
pentru sdnatatea umana.

In Romania, conform Ordinului nr.756/1997 emis de Ministerul Apelor,
Padurilor si Protectiei Mediului, limita maxima admisa pentru continutul total de Cd
din sol este de 1 mg/kg.
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Schema algoritmului de organizare a cercetarilor experimentale pentru
determinarea continutului in Cd a mostrelor supuse analizei de laborator este

prezentatad in figura urmatoare:

Determinare
conginut in Cd

Determinare prezenti
Cd in mostrele prelevate
din zonele critice

Mostre
plante

Analizd de laborator prin
spectrometria de absorbgie atomici cu

cuptor de grafit

!

'

Calibrare
spectrometm

Monitorizare
proces absorbtie

I

atormica

Buletin
analizd

Centralizare
valori
comcentratii Cd

Determinare prezentd Cd
in materialul compozit al
garniturii de frecare

Buletin
analizd

Figura 3.24 Schema algoritmului de determinare a continutului in Cd in

In laborator, pentru evidentierea prezentei urmelor acestui element in
mostrele prelevate de la suprafata din arii specifice cailor ferate, s-au utilizat ca
instrumente de lucru acelasi spectrometru Varian SpectrAA-20 cu cuptor de grafit

mostrele prelevate

cat si spectrometrul Perkin-Elmer 4100 cu cuptor de grafit.

Pentru realizarea calibrarii spectrometrelor Varian SpectrAA-20 cu cuptor de
grafit si spectrometrul Perkin-Elmer 4100 cu cuptor de grafit, s-au efectuat inca de
la inceput setari ale parametrilor de functionare ai acestora conforme cu manualele
specifice de utilizare ale producatorilor, setdri prezentate in tabelul urmator (v. tabel

3.5).
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Tabel 3.5 Parametrii de functionare ai spectrometrelor Varian si Perkin-Elmer

[105]/[85]

Setare parametri instrument pt.
determinare prezenta Cd

MOD DELUCEU ABSOREANTA
MOD DE CALIBRARE CONCENTRATIE
MOD DE MASURARE VARF
POZITIA LAMPII 1
CUEENT LAMPA (mA) 4
LATIMEA FANTEI (nm) 03
LUNGIME DE UNDA (nm) 2288
MOD INTRODUCERE PROBE PREM]XAT.E]
CONSTANTA TIMP 0.05
TIMP MASURARE (sec) 20
REPLICI 1
CORECTIE FUNDAL OFF
PARAMETRI CUPTOR GRAFIT
PASUL TEMPERATURA TIMP DEBIT GAZ TIP GAZ COMANDA
NR. (C) (sec)  (L/min) CITIRE
1 T3 5.0 3.0 NORMAL NO
2 o0 60.0 3.0 NORMAL NO
3 120 10.0 3.0 NORMAL NO
4 120 2.0 3.0 NORMAL NO
3 300 10.0 3.0 NORMAL NO
6 300 200 3.0 NORMAL NO
7 1800 0.9 0.0 NORMAL YES
g 1800 2.0 0.0 NORMAL YES
9 1800 1.0 3.0 NORMAL NO
Curba de calibrare a spectrometrului Varian SpectrAA-20 pentru

determinarea continutului in Cd a mostrelor supuse analizei de laborator este

prezentata in figura 3.25.
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Curba calibrare Cd

0.8

0.7

0.6 /

0.5

y = 0.0342x
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0.2

/
0.1

Abs

Conc

Figura 3.25 Curba calibrare Cd

Pentru compararea sensibilitatii celor douda spectrometre utilizate in
determinarea urmelor acestui element, aceasta curbad a fost ridicata suplimentar si
de catre software-ul AAWINLAb instalat pe calculatorul asociat spectrometrului
Perkin-Elmer 4100 (v. figura 3.26).

‘rb“d"‘;\‘f "‘. L

I
N

n Type : Zwro Intercept: Nonlinear
0.02091

1.00000

o] Automated Analysis

Analysis Progress
Samples Complete
Current Status
Autosampler
Location

Rezultatul obtinut a influentat considerabil alegerea instrumentului de lucru
utilizat ulterior, acesta fiind spectrometrul Varian SpectrAA-20 (v. figura 3.27).
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‘I'-'igura 3.27 Monitorizarea procesului de absorbtie atomica cu cUbtor de
grafit la spectrometrul Varian SpectrAA-20 [arhiva proprie]

Buletinul de analizd contindnd valorile concentratiilor in Cd a mostrelor
supuse analizei de laborator generat de spectrometrul Varian SpectrAA-20 este
prezentat in Anexa 1.

3.3.3 Determinarea continutului in Hg a mostrelor supuse analizei de
laborator

Mercurul, de asemenea numit argint viu sau hidrargir, este un element
chimic cu simbolul Hg si numar atomic 80. Metal al blocului d, mercurul este unul
din cele 6 elemente care sunt lichide la o presiune si temperatura apropiata de cea a
camerei[¥¥xk*x%k],

Simbol: Hg

Punct de fierbere: 356,7 °C

Punct de topire: -38,83 °C

Configuratie electronica: [Xe] 4f14 5d10 6s2

Descoperire: i.Hr. 2000

Masa atomica: 200,59 + 0,02 u

Metalul este utilizat pe scard largd la fabricarea termometrelor,
barometrelor, pompelor de difuzie, lampi cu vapori de mercur, panouri publicitare,
intrerupatoare cu mercur si alte dispozitive electronice. Alte utilizéri includ:
pesticide, fungicide, preparate dentare, vopsea anti-murdarire, baterii si catalizatori.
Atat compusii organici cu Hg (Hg organic), cat si cei anorganici (Hg anorganic) sunt
extreme de toxici pentru animale. Metil mercurul [(CHs),Hg] este cel mai suspectat,
el acumulandu-se excesiv in unii pesti, de peste cateva sute de ori comparativ cu
concentratia sa din apa. Acumularea este datoratda degradarii biologice lente a
derivatilor organici ai mercurului.
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Schema algoritmului de organizare a cercetarilor experimentale pentru
determinarea continutului in Hg a mostrelor supuse analizei de laborator este
prezentatad in figura urmatoare:

Determinare
continut in Hg

:________________?i _______________ _I
I . ]
: IDeterminare prezentd I
: Hyg in mostrele prelevate I
: din zonele critice |

|
I [
I T [
I |
: Mlostre Mhlostre I
: apa plante I
1 |
I |
: Analizd de laborator prin I
: spectrometria de absorbtie atomicia I
: FIAS I
I |
: ! ! i !
I |
: Calibrare MMonitorizare Buletin |
I spectrometing proces absorbtie analiza I
II atorici I
1 [
1 - [
1 |
: Centralizare I
1 valori ]
: concentratii Hyg I
1 |
1 |
- 1

Figura 3.28 Schema algoritmului de determinare a continutului in Hg in
mostrele prelevate

In laborator, pentru evidentierea prezentei urmelor acestui element in
mostrele prelevate de la suprafata din arii specifice cailor ferate, s-a utilizat ca
instrument de lucru spectrometrul Perkin-Elmer FIAS-400.

Pentru realizarea calibrarii spectrometrului Perkin-Elmer FIAS-400, s-au
efectuat incd de la Tnceput setari ale parametrilor de functionare ai acestuia
conforme cu manualul specific de utilizare al producatorului, setari prezentate in
urmatorul tabel (v. tabel 3.6).
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Tabel 3.6 Parametrii de functionare ai spectrometrului Perkin-Elmer [85

Setare parametri instrument pt. determinare prezenta Hg
MOD DE LUCRU ABSORBANTA

TIP LAMPA HCL/EDL

LUNGIME DE UNDA (nm) 253.7

FANTA (nm) 0.7

TIMP INTEGRARE (sec) 20

PROCESARE DATE REGLAJ: 19 puncte sau 0.5 sec
TEMPERATURA CELULA (°C) 100

VITEZA POMPA1(rpm) 100

VITEZA POMPA TUBULATURA 40

(rpm) .

SOLUTIE PURTATOARE 3% (v/v) HCI

AGENT DE REDUCERE 1.1%SnCl,

SOLUTIE DE PROBA Hg?* in solutie acid3

Curba de calibrare a spectrometrului pentru determinarea continutului in Hg
a mostrelor supuse analizei de laborator trasatd automat pe ecranul monitorului
apartinand calculatorului conectat la instrumentul utilizat de catre software-ul
AAWinLab este prezentata in figura 3.29.

nt Status

e
\ Standard 1
| Concentration |

bﬂm 01Z| Sample ID- blank3

le Information File:

Its Data Set Name: hg-mhs

g Analpsis. [V Save Data [V Print Log

Zeto Intescept Nonkneas
0.00751

0.79%041

[T REAZKZ ~ co s
Figura 3.29 Curba calibrare Hg [arhiva proprie]
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Prepararea solutiei purtatoare s-a realizat n laborator utilizand atat
ingredientele standard (v. figura 3.30 a) prevazute a fi utilizate in manualul tehnic al
spectrometrului FIAS cat si plita electrica cu agitator magnetic (v. figura 3.30 b).

g—] 11]1 y ."Q‘m; “
J M i

Figura 3.30:a)Pregatire solutie purtatoare HCI;b) Plitd cu agitator magnetic
[arhiva proprie]

Buletinele de analiza continand valorile concentratiilor in Hg a mostrelor
supuse analizei de laborator generate de spectrometrul Perkin-Elmer FIAS-400 sunt
prezentate in Anexa 1.

3.3.4 Determinarea continutului in Zn a mostrelor supuse analizei de
laborator

Zincul este un element chimic care are simbolul Zn si numarul atomic 30.
Zincul este un metal de culoare albdstruie spre alb, care devine maleabil in jurul a
100°-150 °C.

Simbol: Zn

Configuratie electronica: [Ar] 3d10 4s2

Punct de topire: 419,5 °C

Numar atomic: 30

Descoperire: 1746

Masa atomica: 65,38 £ 0,002 u

Sursele antropogenice de Zn sunt semnificative, provenind in principal din
si producerea otelurilor. O utilizare majora a Zn este cea din domeniul acoperirilor
anticorozive. In mediul superficial are o mobilitate moderat ridicatd, limitatd de
tendinta sa de a fi adsorbit de MnO; si de materia organica insolubila din soluri.

In ape poate fi prezent in forme diferite ca: Zn,,, Zn(OH)y,, complecsi
organici solubili si chiar in unele organisme acvatice vii. Zincul este un element
nutrient esential pentru aproape toate plantele, ca urmare algele din raurisi lacuri
pot absorbi o mare parte din Zn dizolvat in ap3. In plus, pe 1&ng& efectul nutritiv, Zn
poate fi toxic pentru multe specii de plante, atunci cand este prezent in cantitati
excedentare in soluri[******],
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in Romania, conform Ordinului nr.756/1997 emis de Ministerul Apelor,
Padurilor si Protectiei Mediului, limita maxima admisa pentru continutul total de Zn
din sol este de 100 mg/kg.

Schema algoritmului de organizare a cercetarilor experimentale pentru
determinarea continutului in Zn a mostrelor supuse analizei de laborator este
prezentata in figura urmatoare:

Determinare
confinut in Zn

Centralizare
valori
concentratii Zn

:_ _______________________________ 1 1
[ |
! ) . I Determinare prezentd Zn ]
! Determinare prezengd I . . i I
I . |1 in materialul compozit al I
I Zn in mostrele prelevate I o I
| . .. I garniturii de frecare |
| din zonele critice 1 |
| [ |
[ L I [
I I I
I / [ |
I I I
: Mostre I II :
| api L Mostre |
: I I compozit 1
| |
: |1 |
| Analizi de laborator prin I : :
: spectrometria de absorbgie atomicd cu I : Buletin :
: cuptor de grafit I : analizd :
I 1 |
! I o l
| |
: Calibrare Monitorizare Buletin |1 I
I spectrometu proces absorbtie analizd I : o :
[ atomica I 1
1 R, J
1 |
1 |
1 |
1 |
1 |
1 |
1 |
1 |
1 |
1 |

Figura 3.31 Schema algoritmului de determinare a continutului in Zn in
mostrele prelevate

In laborator, pentru evidentierea prezentei urmelor acestui element in
mostrele prelevate de la suprafata din zonele critice ale caii ferate, s-a utilizat ca
instrument de lucru atat spectrometrul Perkin-Elmer 4100 cu flacara pentru analiza
mostrelor de sol si plante cat si spectrometrul Varian SpectrAA-20 cu cuptor de
grafit pentru analiza mostrelor de apa.

Pentru realizarea calibrarii spectrometrelor Varian SpectrAA-20 cu cuptor de
grafit si spectrometrul Perkin-Elmer 4100 cu flacara, s-au efectuat incad de la inceput
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setari ale parametrilor de functionare ai acestora conforme cu manualele specifice
de utilizare ale producatorilor, setdri prezentate in tabelul urmator (v. tabel 3.7).

Tabel 3.7 Parametrii de functionare ai spectrometrelor Perkin-Elmer si Varian

[851/

105]

Setare parametri instrument Perkin-Elmer pt
determinare prezentd Zn

MMOD DE LUCELT ABSORBANTA
MOD DE CALIERARE CONCENTRATIE
MOD DE MASURARE TNIEGERARE
POZITIA LAMPI 1
CURENT LAMPA (mA) z
LATIMEA FANTE (nm) 1
LUNGIME DE UNDA (mm) 2139
FLALME AFR-ACETILENA
SALPLE INTRODUCTION MANUALA
DELAY TIME 3
TIME CONSTANT 0.0%
MEASURERENT TILE (s=c) 10
REPLICAIES 3
BACEGROUND CORRECTION OFF
Setare parametri instrument Varian pt.
determinare prezenti Zn
MOD DE LUCELT ABSOEBANTA
MOD DE CALIERARE CONCENTRATIE
MOD DE MASUFRARE VARF
POZITIA LAMPI 1
CURENT LAMEA (mA) z
LATINMEA FANTE (nm) 1
LUNGIME DE UNDA {zm) 2139
MOD INIRODUCERE PROBE | PREMINAIE
CONSTANTA TIME 0.05
TIMP MASURARE (sac) 2.0
REFLICI 1
CORECTIE FUNDAL OFF
PARAMETEI CUPTORE. GRAFIT
PASUL TEMPFERATURA TIMP DEEITGAZ TIF GAZ COMANDA
NE. () (s2c) (L/min) CITIRE
1 13 3.0 3.0 NOEMMAL NO
2 0 60.0 3.0 NORMAL NO
3 120 10.0 30 NOEMAL HNO
4 120 20 3. NORMAL J(]
5 400 10,0 3. NORMAL NO
6 400 200 30 NOEMAL ™D
7 1600 oG 0.0 NORMAL YES
3 1900 20 0.0 NORMAL TES
& 1900 1.0 3. NORMAL J(]
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Curba de calibrare a spectrometrului Varian SpectrAA-20 pentru
determinarea continutului in Zn a mostrelor de apa supuse analizei de laborator este
prezentatd in figura 3.32.

Curba calibrare Zn

0.8 Y = 0.0303%“# 0.2949x
07 s R?=0999

0.6 /
05

0.4 /

03

0.2 /

0.1

Abs

Conc

Figura 3.32 Curba calibrare Zn

Buletinele de analiza continand valorile concentratiilor in Zn pentru mostrele
supuse analizei de laborator generate de ambele spectrometre sunt prezentate in
Anexa 1.

3.3.5 Determinarea continutului in Pb a mostrelor supuse analizei de
laborator

Plumbul este elementul chimic cu numarul 82 in tabelul periodic al
elementelor.

Plumbul este un metal greu, de culoare gri-argintie cu densitatea foarte
mare.

Simbol: Pb

Punct de topire: 327,5 °C

Configuratie electronica: [Xe] 4f14 5d10 6s2 6p2

Numar atomic: 82

Punct de fierbere: 1.750 °C

Masa atomica: 207,2 £ 0,1 u

Potrivit lui Bolcu [11], plumbul este un metal care se gaseste in mediul
inconjurator in stare naturald, fiind un important poluant al mediului. El este
component al minereurilor de galena, galenita, sulfura de plumb, cerusita, anglesita
si lancarksita, fiind un poluant al mediului deoarece se desprinde de pe suprafata
solului si este purtat si mentinut de vant in atmosfera. Nivelul prezentei plumbului in
scoarta terestra este de aproximativ 0,002%. De asemenea, este un important
contaminant din fumul de tigara.

BUPT



74 Cercetari experimentale asupra prezentei metalelor grele in zonele critice de pe calea ferata- 3

Intoxicarea cu plumb poate lua o multitudine de forme. In Europa, limita
maxima admisa de plumb in sédnge este de 100 pg/l, iar in SUA de 28 ug/I.

De asemenea, plumbul se gaseste in majoritatea alimentelor, in apa si in aer
datorita eliminarii acetatului de plumb din benzinda prin intermediul gazelor de
esapament ale autoturismelor. Plumbul poate patrunde in organismul uman datorita
provenientei din obiectele de olarit si din sticla, din lichidele stocate in containere
confectionate din aliaje de staniu sau chiar din stampilele de pe sticlele de bauturi si
de pe ziare.

Concentratia de plumb este limitata prin Directiva Comunitatii Europene
asupra Calitatii Apelor Potabile 80/778/EEC, concentratia maxima admisda (CMA)
fiind de 50 pg Pb/I in ape curgatoare si in apele potabile care trec prin conducte din
plumb. In toamna anului 1989, in Canada s-a stabilit concentratia maxima admisa
de 100 pg Pb/I pentru apa potabila.

In Romania, conform Ordinului nr.756/1997 emis de Ministerul Apelor,
Padurilor si Protectiei Mediului, limita maxima admisa pentru continutul total de Pb
din sol este de 20 mg/kg.

Schema algoritmului de organizare a cercetdrilor experimentale pentru
determinarea continutului in Pb a mostrelor supuse analizei de laborator este
prezentatad in figura urmatoare:

Determinare
continut in Pb

. -

Determinare prezentd Pb

Determinare prezenfd N . .

N P t in materialul compozit al
Zn in mostrele prelevate s
garniturii de frecare

din zonele critice

Mostre
plante

Analizi de laborator prin

spectrometria de absorbtie atomici cu Buletin
cuptor de grafit analizd
Calibrare Monitorizare Buletin
spectrometm proces absorbtie analizi o
atomica
- |

Centralizare
valori
concentratii Ph

3 ] ]

Figura 3.33 Schema algoritmului de determinare a continutului in Pb in mostrele
prelevate
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In laborator, pentru evidentierea prezentei urmelor acestui element in
mostrele prelevate la suprafata din arii specifice cdilor ferate, s-a utilizat ca
instrument de lucru spectrometrul Varian SpectrAA-20 cu cuptor de grafit pentru
analiza de laborator a esantioanelor de apa si plante si cu flacara pentru analiza
esantioanelor de sol.

Pentru realizarea calibrarii spectrometrului Varian SpectrAA-20 cu cuptor de
grafit si cu flacara, s-au efectuat inca de la inceput setari ale parametrilor de
functionare ai acestora conforme cu manualul specific de utilizare al producatorului,
setari prezentate in tabelul urmator (v. tabel 3.8).

Tabel 3.8 Parametrii de functionare ai spectrometrului Varian [105]

Setare parametr1 mstrument Varian cu flaciri pt
determinare prezenti Pb

KMOD DE LUCELT ABSOEBANTA
MOD DE CALIBEARE CONCENTEATIE
RIOD DE MASUFAFRE INTEGFRAFRE

POZITIA LAMPI

CURENT LAMEA (m&)

LATIMEA FANTE (nm)

LUNGIME DE UNDA (mm)

217

FLAME AER-ACETILENA
SAMPLE INTRODUCTION MAMNUAT A
DELAY TIME k]
TIME COMNSTANT 0.05
MEASUREMENT TIME {sec) 3.0
EEFLICATES 3
BACKGROUND CORRECTION OFF

Setare parametri instrument Varian cu cuptor grafit pt.
determinare prezenti Pb
MOD DE LUCRO ABSORBANTA
MOD DE CALIBRARE CONCENTRATIE
MOD DE MASURARE VARF
POZITLA LAMPI 1
CURENT LAMEA (mA) 7
LATIMEA FANTEL (nm) 0.3
LUNGINME DE UNDA {(mm) 17
MOD INTEODUCEEE PROEBE FREMIXATE
CONSTANTA TILP 0.05
TILIF MASURARE (sac) Z.0
REPLICI 1
CORECTIE FUNDAL OFF

PAFAMETRI CUPTOR GEAFIT

PASUL TEMFERATURA TIMFP DEEIT GAZ

TIP GAZ COMANDA

ME. (c) {z2c) (L/min) CITIRE
1 73 5.0 3.0 MNORMAL ND
2 S0 600 3.0 MNOFRMAIL N0
3 120 10.0 3.0 MNOERMAIL ™0
4 120 2.0 3.0 NORMAIL ™0
3 400 10.0 3.0 MNORMAL ND
6 400 20.0 3.0 MNORMAL ND
7 2000 1.0 0.0 MNOERMAIL TES
8 2000 2.0 0.0 NORMAIL TES
ol 2000 1.0 3.0 MNORMAL ND
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Curba de calibrare a spectrometrului Varian SpectrAA-20 pentru
determinarea continutului in Pb a mostrelor supuse analizei de laborator respectiv
monitorizarea procesului de absorbtie atomica sunt prezentate in figurile 3.34 a, b.

Curba calibrare Pb

0.8 -

0.6 -
é 0.4 - y=-0.000051505 + 0.01268592x

R?=0.98678135
0.2 - *
O ’ T T T T 1
0 20 40 60 80 100
Conc
a)

Figura 3.34: a) Curba calibrare Pb; b)Monitorizare proces absorbtie
atomica

Buletinul de analiza continand valorile concentratiilor in Pb a mostrelor
supuse analizei de laborator generat de spectrometrul Varian SpectrAA-20 este
prezentat in Anexa 1.
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Capitolul 4
Analiza si interpretarea rezultatelor
experimentale

4.1 Realizarea planului experimental

Rezultatele determinarilor experimentale ale metalelor grele prin metoda
spectrometriei de absorbtie atomica au fost centralizate utilizand Excel din suita de
programe Microsoft Office.

La o prima analiza a rezultatelor determinarilor pentru Co se constata
urmatoarele:

- concentratia de Co n mostrele de apa respectiv plante prelevate din zonele
critice de pe calea ferata Timisoara Nord-Lugoj prezinta valori apropiate de zero;

- concentratia de Co in mostrele de sol prelevate depasesc de pana la 2.6 ori
limita maxima admisa (15 mg/kg);

Concluzie partiald: Co prezinta un factor de alarmare in ceea ce priveste
prezenta acestui element la suprafata solului deoarece valorile determinate
depasesc limita maxima admisa.

Cele mai ridicate valori ale concentratiei Co in mostrele de sol se intélnesc la
esantioanele de sol prelevate din statia de cale ferata Remetea Mare, iar cele mai
scazute valori ale concentratiei Co, ce depdsesc limita maxima admisa, la
esantioanele de sol prelevate din zona curba de cale feratda cu raza R=950 m
pozitionata la Km 540+345-540+715.

De asemenea, analizdnd rezultatele determinarilor pentru Cd se constata
urmatoarele:

- concentratia de Cd in mostrele de apa este apropiata de zero;

- concentratia de Cd in esantioanele de plante prelevate din zonele critice de pe
calea ferata Timisoara Nord-Lugoj prezinta valori neglijabile comparativ cu cele
inregistrate pentru esantioanele de sol;

- concentratia de Cd in mostrele de sol prelevate depasesc de pana la 2.3 ori
limita maxima admisa (1 mg/kg);

Concluzie partiala: Cd prezinta un factor de alarmare in ceea ce priveste
prezenta acestui element la suprafata solului deoarece valorile determinate
depasesc limita maxima admisa.

Cele mai ridicate valori ale concentratiei Cd se intalnesc la esantioanele de
sol prelevate din statia de cale ferata Remetea Mare, iar cele mai scazute valori ale
concentratiei Cd, ce depasesc limita maxima admisd, la esantioanele de sol
prelevate din zona curba de cale ferata cu raza R=950 m pozitionatda la Km
540+345-540+715.

Analizénd rezultatele determinarilor pentru Hg se constata urmatoarele:

- concentratia de Hg in mostrele de apa, plante si sol este apropiata de zero.

Concluzie partiald: Hg nu prezintd nici un factor de alarmare in ceea ce
priveste prezenta acestui element la suprafata solului, in apa sau plante din zonele
critice de pe calea ferata deoarece valorile determinate sunt apropiate de zero.

La o analizé sumara a rezultatelor determindrilor pentru Zn se constata
urmatoarele:

- concentratia de Zn in mostrele de apa este apropiata de zero;
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- concentratia de Zn in esantioanele de plante prelevate din zonele critice de pe
calea ferata Timisoara Nord-Lugoj prezinta valori neglijabile comparativ cu cele
inregistrate pentru esantioanele de sol;

- concentratia de Zn in mostrele de sol prelevate din zonele critice de pe calea
ferata Timisoara Nord-Lugoj depdsesc de pana la 11 ori limita maxima admisa
(100 mg/kg);

Concluzie partialda: Zn prezintd un factor de alarmare in ceea ce priveste
prezenta acestui element la suprafata solului deoarece valorile determinate
depasesc cu mult limita maxima admisa, cele mai ridicate valori ale concentratiei Zn
intalnindu-se la esantioanele de sol prelevate din statia de cale ferata Remetea
Mare.

Analizand rezultatele determinarilor pentru Pb se constata urmatoarele:

- concentratia de Pb in esantioanele de apa si plante prelevate din zonele critice
de pe calea ferata Timisoara Nord-Lugoj prezinta valori neglijabile comparativ cu
cele Inregistrate pentru esantioanele de sol;

- concentratia de Pb in mostrele de sol prelevate din zonele critice de pe calea
ferata Timisoara Nord-Lugoj depdsesc de pana la 23 ori limita maxima admisa
(20 mg/kg);

Concluzie partiala: Pb prezinta un factor de alarmare in ceea ce priveste
prezenta acestui element la suprafata solului deoarece valorile determinate
depdsesc cu mult limita maxima admisa.

Concentratia Pb depaseste limita maxima admisa in toate mostrele de sol
supuse analizei de laborator, cea mai ridicata valoare a concentratiei Pb intalnindu-
se la esantioanele de sol prelevate din statia de cale ferata Remetea Mare iar cea
mai mica valoare a concentratiei Pb, care depdseste valoarea maxima admisa, la
esantioanele de sol prelevate din zona curba de cale feratd cu raza cea mai mare
(R=1850 m) pozitionata la Km 554+690-555+130.

Centralizarea acestor valori determinate ale concentratiei metalelor grele in
mostrele de sol prelevate de la suprafata din zonele critice ale caii ferate pe ruta
Timisoara Nord-Lugoj s-a realizat in tabelul 4.1 respectiv tabelul 4.2.

Tabel 4.1 Concentratii maxime determinate

Metale Concentratii maxime determinate[ppm]
grele Limita maxima Statia
admisa[ppm] Remetea Curba Curba Curba Curba
Mare raza870m raza950m razal500m | razal850m
Co 15 39,5 25,6 28,9 25,2 31,3
Cd 1 2,3 2 1,6 1,3 1,7
Zn 100 1195,4 270,4 265,6 172,2 442,7
Pb 20 322,3 267,1 117,3 53,9 308,6

Tabel 4.2 Concentratii minime determinate

Metale Concentratii minime determinate[ ppm]
grele Limita maxima Statia
admisa[ppm] Remetea Curba Curba Curba Curba
Mare raza870m raza950m razal500m razal850m
Co 15 12,6 17,3 15,7 18,6 15,8
Cd 1 0,5 04 1,5 0,3 0
Zn 100 62,8 61 87,5 63,1 69,9
Pb 20 43,8 25,1 48,3 25 24,7
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Deoarece metalele grele studiate prezintd un factor de alarmare in ceea ce
priveste prezenta acestor elemente la suprafata solului datoritd valorilor ce depasesc
limita maxima admisa, in figurile urmatoare se prezintd valorile maxime respectiv
minime ale concentratiei metalelor grele in mostrele de sol prelevate din zonele
critice de pe tronsonul de cale ferata Timisoara Nord-Lugoj.
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Figura 4.1 Valori maxime determinate ale concentratiei Co in mostrele de sol
prelevate in zone critice de pe tronsonul de cale ferata Timisoara Nord-Lugoj

- 5 23
£
B 20
E 210
£ 17
E 16
E 1.5 4 1.3
k-]
E
=90
£
.N
E 0.5 1
-
(L]
£
8 0.0 T T T T
Statia Remetea Mare  Curba razad70m Curba raza%20m Curba razal1300m Curba razal850m
Locati prelevare mosire

Figura 4.2 Valori maxime determinate ale concentratiei Cd in mostrele de sol
prelevate in zone critice de pe tronsonul de cale ferata Timisoara Nord-Lugoj
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Figura 4.8 Valori minime determinate ale concentratiei Pb in mostrele de sol
prelevate in zone critice de pe tronsonul de cale ferata Timisoara Nord-Lugoj

Din analiza concluziilor partiale reiese faptul ca in statia de cale ferata unde
toate trenurile franeaza obligatoriu pentru reducerea vitezei si oprirea itineraricd se
inregistreaza cele mai mari valori ale concentratiilor de metale grele in sol iar cele
mai mici valori, desi peste limita maxima admisa, se inregistreaza in zonele critice
unde trenurile aflate in circulatie efectueaza de reguld o frénare de scurtd duratd
doar daca mecanicul de locomotiva nu respecta pe acest sector de cale ferata viteza
maxima de circulatie stipulata in livretul de mers.
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De asemenea, analizand valorile concentratiei de metale grele in mostrele
de sol prelevate din zonele critice de pe calea ferata Timisoara Nord-Lugoj, valori ce
depasesc de pana la 2.3-23 ori limita maxima admisa, se iveste o noud provocare si
anume aceea de a demonstra ca sursa de emisii poluante de metale grele, in special
Pb, la franarea trenurilor este in acest caz garnitura de frecare utilizata la franarea
materialului rulant aflat in exploatare.

Pentru aceasta, dintr-o garnitura de frecare Bremskerl BK7699 (v. figura
4.9), utilizata in prezent la vagoanele moderne din dotarea SNTFC CFR CALATORI
SA, se preleveaza material granular foarte fin din 5 portiuni diferite ale suprafetei
acesteia pentru obtinerea unei mostre omogene din materialul compozit[****]
utilizat la confectionarea acesteia.

Figura 4.9 Garnitura de frecare BK 7699 [arhiva proprie]

in continuare, prin respectarea acelorasi etape de pregadtire a mostrelor
pentru analiza de laborator ca si in cazul mostrelor de sol, apa si plante, cu exceptia
celei de uscare a acestora, se obtin mostrele necesare analizei prin metoda
spectrometriei de absorbtie atomica.

Schema algoritmului de organizare a cercetdrilor experimentale pentru
determinarea continutului in Pb din mostrele de material compozit al garniturii de
frecare supuse analizei de laborator este prezentata in figura 4.10.

In laborator, pentru evidentierea prezentei urmelor acestui element in
mostra prelevata din garnitura de frecare BK 7699 s-a utilizat ca instrument de
lucru spectrometrul Varian SpectrAA-20 cu flacara.

Curba de calibrare a spectrometrului Varian SpectrAA-20 pentru
determinarea continutului in Pb a mostrelor de material compozit supuse analizei de
laborator este prezentata in figura 4.11.
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Figura 4.11 Curba calibrare Pb

Pentru realizarea calibrarii spectrometrului Varian SpectrAA-20 cu cuptor de
grafit, s-au efectuat de asemenea setari ale parametrilor de functionare ai acestuia
conforme cu manualul specific de utilizare al producatorului, setari prezentate in

tabelul urmator(v. tabel 4.3).
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Tabel 4.3 Parametrii de functionare ai spectrometrului Varian [105]

Setare parametri instrument pt.

determinare prezenta Pb
MOD DELUCRU ABSORBANTA
MOD DE CALIBRARE CONCENTRATIE
MOD DE MASURARE VARF
POZITIA LAMPII 1
CURENT LAMPA (mA) g
LATIMEA FANTEI (nm) 05
LUNGIME DE UNDA (nm) 2833
MOD INTRODUCERE PROBE PREMIXATE
CONSTANTA TIMP 0.05
TIMP MASURARE (sec) 20
REPLICI 1
CORECTIE FUNDAL OFF
PARAMETRI CUPTOR GRAFIT
PASUL TEMPERATURA TIMP DEBITGAZ TIPGAZ COMANDA
NR. ©) (sec)  (L/min) CITIRE
| 15 30 3.0 NORMAL NO
2 90 60.0 3.0 NORMAL NO
3 120 10.0 3.0 NORMAL NO
4 120 20 3.0 NORMAL NO
3 400 10.0 3.0 NORMAL NO
6 400 200 3.0 NORMAL NO
7 2000 1.1 0.0 NORMAL YES
8 2000 2.0 0.0 NORMAL YES
9 2000 1.0 3.0 NORMAL NO
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Buletinul de analiza, ce contine valorile concentratiilor in Pb a mostrelor de
compozit din garnitura de frecare supuse analizei de laborator, este generat de
spectrometrul Varian SpectrAA-20 si este prezentat in Anexa 2.

Analizand rezultatele determinarilor pentru Pb se constata prezenta acestui
metal greu nociv in materialul compozit utilizat la producerea garniturii de frecare,
concentratia maxima a acestui element fiind de 119 ppb.

Astfel, in baza unei ipoteze de lucru, autorul tezei de doctorat demonstreaza
utilizand tehnicile spectrometriei de absorbtie atomica ca sursa de emisii de metale
grele, in special Pb, la franarea trenurilor este in acest caz garnitura de frecare
utilizatd in prezent la materialul rulant din dotarea SNTFC CFR CALATORI SA.

4.2 Corelatia intre franarea materialului rulant si prezenta metalelor grele

Centralizand valorile concentratiilor finale ale tuturor metalelor grele studiate
pentru mostrele supuse analizei de laborator se obtin urmatoarele tabele 4.4 si 4.5:

Tabel 4.4 Concentratii determinate ale metalelor grele in mostre de plante si sol

Probe Raza de Zn Cd Pb Co
prelevate | curbura | [pg/g] | [Mg/9] | [Hg/9] | [rg/g]
a
sinei[m]
P21 0 125.20 | 2.0096 2.3634 1.8981
P1 870 78.10 0.9567 1.7740 | 0.5595
P10 1500 56.40 0.2775 1.1564 1.0575
P11 870 56.10 0.2941 2.1758 1.2195
P12 0 39.10 0.1533 0.3536 | 0.9652
P13 1850 67.20 1.3784 - 3.2941
P14 0 23.20 1.4074 0.7420 | 0.6417
P15 950 149.80 1.1062 4,1878 | 2.6772
P16 1500 83.60 0.4617 - 1.9395
P17 950 221.70 | 0.7442 9.3821 2.8393
P18 1850 77.50 0.6868 5.0027 | 2.2079
P19 870 52.70 0.7977 1.9732 1.0914
P2 1850 51.90 -0.0128 1.9459 1.0480
P20 870 51.50 0.1100 3.7747 | 0.6871
P22 0 105.50 1.6761 9.2103 | 2.2601
P23 1500 70.30 0.1192 1.4081 0.7771
P24 1850 61.80 0.1142 1.3245 1.2026
P3 870 69.50 0.2970 2.7415 | 0.5139
P4 950 53.60 0.0224 0.7984 | 0.8488
P5 950 105.80 | 0.2690 5.6951 1.9873
P6 0 74.90 0.1613 1.9982 | 0.9586
P7 0 83.80 0.3271 0.7301 1.0846
P8 1500 68 0.1404 - 1.4752
P9 1850 53.60 0.2023 - 0.7988
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S1 1850 164.10 | 1.2735 87.90 31.3394
S10 0 62.80 0.5014 29.90 12.5946
Si1 1850 69.90 0.4373 42.80 15.7620
S12 0 1149.80 | - 243.70 | 14.2524
S13 1850 442.70 | 1.4796 308.60 | 21.5723
S14 950 265.60 | 1.4714 117.30 | 22.0663
S15 950 87.50 1.4743 48.30 28.8229
S16 1500 63.10 0.3390 25.00 18.5828
S17 870 93.20 0.3783 40.80 21.4066
S18 1500 1146.40 | 1.3267 468.10 | 21.5764
S19 0 1158.30 | 2.2991 322.30 | 17.6367
S2 950 166.60 | 1.5596 83.50 15.6740
S20 870 270.40 | 1.3023 267.10 | 25.6018
S21 0 1195.40 | 1.5562 136.30 | 29.3567
S22 1850 189.70 | -0.5550 | 87.10 24.3885
S23 1500 71.10 0.7635 46.80 25.1942
S3 0 181.80 | 1.4869 107.30 | 27.0521
S4 1500 84.70 0.6890 36.10 21.7756
S5 870 61.00 0.5671 25.10 17.2791
S6 870 68.10 1.9915 33.80 22.7952
S7 0 79.80 0.6616 43.80 39.5020
S8 1850 130.80 | 1.0851 66.10 29.7744
S9 1500 172.20 | 1.2057 53.90 20.3144
P25 0 120.40 0.7121 5.0774 0.9841
S24 0 148.00 | 1.3354 78.00 20.3324
P26 0 30.00 0.5630 0.9103 | 0.7664
P27 950 29.50 -0.0594 [ 0.5763 | 0.7243
S25 1850 73.30 1.1626 24.70 19.4773
P28 1850 257.80 | 2.4932 - 1.5254
S26 1850 140.50 | 1.6945 78.40 21.2103
Tabel 4.5 Concentratii determinate ale metalelor grele in mostre de apa
Probe Raza de Hg Zn
prelevate | curbura [Hg/g] [Hg/g]
a sinei
[m]

Wi 1850 0.053*10-3 | 316

W2 1850 0.530*10-3 | 382

W3 870 0.526*10-3 | 140

W4 1850 0.085*10-3 | 400

W5 870 0.018*10-3 | 356

W6 0 0.029*10-3 | 377

W7 0 0.022*10-3 418

W8 870 -0.010*10-3 | 400

W9 0 0.012*10-3 | 401

W10 870 0.008*10-3 | 469

Wi1 1850 -0.075*10-3 | 19
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Valorile determinate ale concentratiilor de metale grele determinate au fost
grupate in functie de raza de curburd a cdii ferate. Pentu statia de cale ferata
Remetea Mare s-a considerat valoarea O pentru raza de curbura a sinei de cale
ferata.

fiind:

sunt date in Tabelul 4.1.

elementele determinate:

Pentru fiecare masurdtoare efectuata s-a calculat concentratia relativa ca

concentratia masurata

" concentratia maxima admisa
Pentru fiecare element de determinat valorile concentratiei maxime admise

[ %o]

(1)

Functia de poluare este data de suma concetratiilor relative pentru

F, =c,(Zn)+c,(Cd) +c, (Pb) +c, (Co) [ %]

Atat pentru concentratiile masurate cat si pentru cele calculate s-a calcualat
pentru fiecare valoare a razei de curburd media si dispersia dupa relatiile:

(2)

X=X (3)
i=1
. . 1 )2
dispersia =| —— > (x—X) (4)
n-143

Rezultatele sunt prezentate in tabelele urmatoare (v. tabele 4.6, 4.7, 4.8).

Tabel 4.6 Valori medii pentru concentratia de metale grele in plante

Probe Raza Concentratia determinata Concentratia relativa
prelevate de
curbura
asinei | Zn[pg/g] | Cd[ug/g] | Pb[pg/g] | Co[pg/g] | Zn[%o] | Cd[%o] | Pb[%o] | Co[%ec]
[m]
0 125.20 2.0096 2.3634 1.8981
P21 1.252 2.009 0.118 0.126
0 39.10 0.1533 0.3536 0.9652
P12 0.391 0.153 0.017 0.064
0 23.20 1.4074 0.7420 0.6417
P14 0.232 1.407 0.037 0.042
0 105.50 1.6761 9.2103 2.2601
P22 1.055 1.676 0.46 0.15
0 74.90 0.1613 1.9982 0.9586
P6 0.749 0.161 0.099 0.063
0 83.80 0.3271 0.7301 1.0846
p7 0.838 0.327 0.036 0.072
P25 0 120.40 0.7121 5.0774 0.9841 1.204 0.712 0.253 0.065
S24 0 148.00 1.3354 78.00 20.3324 1.48 1.335 3.9 1.355
P26 0 30.00 0.5630 0.9103 0.7664 0.3 0.563 0.045 0.051
media 83.344 0.9272 11.042 3.321244 | 0.833 0.927 0.5516 | 0.2208
dispersia 45.122 0.6941 25.270 6.401522 | 0.451 0.694 1.2636 | 0.4267
870 78.10 0.9567 1.7740 0.5595
P1 0.781 0.956 0.088 0.037
870 56.10 0.2941 2.1758 1.2195
P11 0.561 0.294 0.108 0.081
870 52.70 0.7977 1.9732 1.0914
P19 0.527 0.797 0.098 0.072
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870 51.50 0.1100 3.7747 0.6871
P20 0.515 0.11 0.188 0.045
870 69.50 0.2970 2.7415 0.5139
P3 0.695 0.297 0.137 0.034
media 61.58 0.4911 2.4878 0.81428 | 0.615 0.4908 | 0.1238 | 0.0538
dispersia 11.684 0.3648 0.8050 0.321059 | 0.116 0.3645 | 0.0402 | 0.0213
950 149.80 1.1062 4,1878 2.6772
P15 1.498 1.106 0.209 0.178
950 221.70 0.7442 9.3821 2.8393
P17 2.217 0.744 0.469 0.189
950 53.60 0.0224 0.7984 0.8488
P4 0.536 0.022 0.039 0.056
950 105.80 0.2690 5.6951 1.9873
P5 1.058 0.269 0.284 0.132
P27 950 29.50 -0.0594 0.5763 0.7243 0.295 -0.059 0.028 0.048
media 112.08 0.4164 4.1279 1.81538 | 1.120 0.4164 | 0.2058 | 0.1206
dispersia 77.003 0.4966 3.6662 0.993156 | 0.770 0.4965 | 0.1835 | 0.0662
1500 56.40 0.2775 1.1564 1.0575
P10 0.564 0.277 0.057 0.07
1500 83.60 0.4617 - 1.9395
P16 0.836 0.461 - 0.129
1500 70.30 0.1192 1.4081 0.7771
P23 0.703 0.119 0.07 0.051
1500 68 0.1404 - 1.4752
P8 0.68 0.14 - 0.098
media 69.575 0.2497 1.28225 | 1.3123 0.695 0.249 0.0635 | 0.087
dispersia 11.154 0.1577 0.5070 0.111 0.157 0.034
1850 67.20 1.3784 - 3.2941
P13 0.672 1.378 - 0.219
1850 77.50 0.6868 5.0027 2.2079
P18 0.775 0.686 0.25 0.147
1850 51.90 -0.0128 1.9459 1.0480
P2 0.519 -0.012 0.097 0.069
1850 61.80 0.1142 1.3245 1.2026
P24 0.618 0.114 0.066 0.08
1850 53.60 0.2023 - 0.7988
P9 0.536 0.202 - 0.053
S25 1850 73.30 1.1626 24.70 19.4773 0.733 1.162 1.235 1.298
P28 1850 257.80 2.4932 - 1.5254 2.578 2.493 - 0.101
media 91.871 0.8606 8.2432 4.2220 0.9187 | 0.860 0.412 0.281
dispersia 73.777 0.8951 6.7801 0.7377 | 0.895 0.451
Tabel 4.7 Valori medii pentru concentratia de metale grele in sol
Probe Raza de Concentratia determinata Concentratia relativa
prelevate Curbura
a sinei
[m] Zn Ccd Pb Co Zn[%eo0] | Cd[%o0] | Pb[%eo] Co[%0]
[ng/g] [ng/g] [ng/9] | [mng/g]
510 0 62.80 05014 | 2990 | 12.5946 | 0628 | 0.501 | 1.495 0.839
S12 0 1149.80 | - 24370 | 14.2524 | 41408 | o 12.185 0.95
S19 0 1158.30 | 2.2991 322.30 | 17.6367 | 11.583 [ 2.299 16.115 1.175
S21 0 1195.40 | 1.5562 136.30 [ 29.3567 [ 11.954 1.556 6.815 1.957
S3 0 181.80 1.4869 107.30 | 27.0521 [ 1.818 1.486 5.365 1.803
S7 0 79.80 0.6616 43.80 39.5020 | 0.798 0.661 2.19 2.633
media 637.98 1.30104 | 147.21 | 23.3990 | 6.3798 | 1.3006 | 7.3608 | 1.5595
dispersia 582.04 | 0.6548 115.00 | 10.4090 [ 5.8204 | 0.8431 [ 5.7503 | 0.6939
S17 870 93.20 0.3783 40.80 21.4066 | 0.932 0.378 2.04 1.427
520 870 270.40 1.3023 267.10 | 25.6018 | 2.704 1.302 13.355 1.706
S5 870 61.00 0.5671 25.10 17.2791 | 0.61 0.567 1.255 1.151
S6 870 68.10 1.9915 33.80 22.7952 | 0.681 1.991 1.69 1.519
media 123.17 1.0598 91.7 21.7706 | 1.231 1.0595 | 4.585 1.45075
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dispersia 99.117 [ 0.7380 117.1 | 3.46573 | 0.991 0.7379 | 5.8554 | 0.23110
S14 950 265.60 1.4714 117.30 [ 22.0663 | 5 ¢ce 1.471 5.865 1.471
S15 950 87.50 1.4743 48.30 28.8229 | 0.875 1.474 2.415 1.921
S2 950 166.60 1.5596 83.50 15.6740 | 1.666 1.559 4.175 1.044
media 173.23 | 1.5017 | 83.033 | 22.1877 | 1.732 1.5013 [ 4.1516 | 1.47866
dispersia 89.235 | 0.0501 | 34.502 [ 6.57529 | 0.892 0.0499 | 1.7251 | 0.43855
S16 1500 63.10 0.3390 25.00 18.5828 | 0.631 0.339 1.25 1.238
S18 1500 1146.40 | 1.3267 468.10 | 21.5764 | 11.464 | 1.326 23.405 1.438
523 1500 71.10 0.7635 46.80 25.1942 | 0.711 0.763 2.34 1.679
S4 1500 84.70 0.6890 36.10 21.7756 | 0.847 0.689 1.805 1.451
S9 1500 172.20 1.2057 53.90 20.3144 | 1.722 1.205 2.695 1.354
media 307.5 0.86478 | 125.98 | 21.4886 | 3.075 0.8644 | 6.299 1.432
dispersia 470.98 | 0.40224 | 191.56 [ 2.43125 | 4.709 0.4019 | 9.5781 [ 0.1621
s1 1850 164.10 1.2735 87.90 31.3394 | 4 gaq 1.273 4.395 2.089
s11 1850 69.90 0.4373 42.80 15.7620 | g gog 0.437 514 1.05
S13 1850 442.70 1.4796 308.60 | 21.5723 | 4457 1.479 15.43 1.438
S22 1850 189.70 -0.5550 | 87.10 24.3885 | 1.897 -0.555 4.355 1.625
S8 1850 130.80 1.0851 66.10 29.7744 | 1.308 1.085 3.305 1.984
526 1850 140.50 1.6945 78.40 21.2103 | 1.405 1.694 3.92 1.414
media 189.61 | 0.9025 111.81 | 24.0078 | 1.8961 | 0.9021 [ 5.5908 | 1.6
dispersia 130.31 | 0.8333 [ 97.853 | 5.81208 | 1.3031 | 0.8331 | 4.8926 | 0.387
Tabel 4.8 Evaluarea functiei de poluare
Probe Raza Functia Probe Raza Functia
prelevate de poluare | prelevate de poluare
curbura curbura
a sinei a sinei
[m] [m]
P21 0 3.505 S12 0 24.633
P1 870 1.862 S13 1850 22.774
P10 1500 0.968 S14 950 11.463
P11 870 1.044 S15 950 6.685
P12 0 0.625 S16 1500 3.458
P13 1850 2.269 S17 870 4.777
P14 0 1.718 S18 1500 37.633
P15 950 2.991 S19 0 31.172
P16 1500 1.426 S2 950 8.444
P17 950 3.619 S20 870 19.067
P18 1850 1.858 S21 0 22.282
P19 870 1.494 S22 1850 8.432
P2 1850 0.673 S23 1500 5.493
P20 870 0.858 S3 0 10.472
22 0 3.341 S4 1500 4.792
P23 1500 0.943 S5 870 3.583
P24 1850 0.878 S6 870 5.881
P3 870 1.163 S7 0 6.282
P4 950 0.653 S8 1850 7.682
P5 950 1.743 S9 1500 6.976
P6 0 1.072 P25 0 2.234
P7 0 1.273 S24 0 8.07

BUPT



92 Analiza si interpretarea rezultatelor experimentale - 4

P8 1500 0.918 P26 0 0.959
P9 1850 0.791 P27 950 0.43

S1 1850 9.398 S25 1850 4.428
S10 0 3.463 P28 1850 5.172
S11 1850 4.326 S26 1850 8.433

4.2.1 Analiza functiei de poluare

In figura 4.12 se prezintd variatia functiei de poluare cu raza de curburd a
sinei pentru plante. Functia de regresie aratd o scadere urmatd de o crestere.
Scaderea aratata de functia de regresie prezinta importantd, deoarece exista un
minim pentru functia de poluare la valoarea de 1500 m.

Series 1
f(x)=1.3511602E-09*x"3-2.9032762E-06*x"2+0.00045828205*x+2.5295; R>=0.0891
Figura 4.12 Functia de poluare pentru plante

In figura 4.13 se prezintd variatia functiei de poluare cu raza de curburd a
sinei pentru sol. Se observa ca existd o scadere urmatd de o crestere. Valori
apropiate de minim sunt cele de la 900 m. Pe domeniul experimental se observa o
scadere a functiei de poluare cu cresterea razei de curbura a sinei. Acest rezultat
poate fi direct legat de utilizare sistemului de frénare.
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Series 1
f(x)=-1.0485282E-08*x"3+3.4495506E-05*x"2-0.031288305*x+16.383491; R?>=0.1041

Figura 4.13 Functia de poluare pentru sol

4.2.2 Variatia concentratiilor relative

in figura 4.14 se prezintd variatia concentratiilor relative medii cu raza de
curbura a sinei pentru plante. Se observa ca valorile cele mai ridicate sunt cele
pentru Zn. Se remarca tendinta de scadere cu raza de curburda a concentratiei
relative. Aceasta tendinta este cea mai puternica pentru Cd.
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Figura 4.14 Variatia concentratiilor relative medii cu raza de curbura pentru plante

In figura 4.15 se prezintd variatia concentratiilor relative medii cu raza de
curbura a sinei pentru sol. Se observa ca valorile cele mai ridicate sunt cele pentru
Pb. Variatii importante pe domeniul experimental se obtin pentru Pb si Zn. Pentru
acestea se obtine o scadere pe domeniul experimental in comparatie cu valoarea 0
, care inseamna oprirea in gara. Pentru Co si Cd variatiile obtinute sunt mici. Se
arata ca Pb este un factor de poluare important in comparatie cu celelalte metale

grele.
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Figura 4.15 Variatia concentratiilor relative medii cu raza de curburd pentru sol

4.2.3 Analiza concentratiilor

in tabelele 4.9 si 4.10 se prezintd analiza variatiilor concentratiilor medii in
plante si relative la sol.

Tabel 4.9 Variatia concentratiilor masurate in plante relativ la sol

Mediul Raza Media concentratiilor masurate si variatia acestora in
de plante relativ la sol
curbura |- descrescatoare ,1- crescatoare
a[sin]ei Zn [pg/g] Cd [pg/g] Pb [pg/g] Co [pg/d]
m
sol 0 637.9 ! 1.301 1 [147.21 I 123.399 l
plante 0 83.34 0.92 11.04 3.32
sol 870 123.1 ! 1.059 I [91.7 I 121.770 l
plante | 870 61.58 0.49 2.48 0.81
sol 950 173.2 ! 1.501 | [83.03 I 122.187 l
plante [ 950 112.08 0.41 4.12 1.81
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sol 1500 307.5 ! [0.864 l 125.98 I 121.488 I
plante [ 1500 69.57 0.24 1.28 1.31
sol 1850 189.6 ! 10.902 l 111.81 I [ 24.007 I
plante [ 1850 91.87 0.86 8.24 4.22
Tabel 4.10 Variatia concentratiilor relative in plante relativ la sol
Mediul Raza de Media concentratiilor relative si variatia acestora in
curbura a plante relativ la sol

sinei |- descrescatoare ,1- crescatoare

[m] Zn [%o] Cd[%o] Pb [%0] | Co [%o]
sol 0 6.379 l 1.300 ! 7.360 | | 1.559 | |
plante | 0 0.833 0.927 0.551 0.220
sol 870 1.231 ! 1.059 ) 4.585 | | 1.450 | |
plante | 870 0.615 0.490 0.123 0.053
sol 950 1.732 ! 1.501 ) 4.151 | | 1.478 | |
plante | 950 1.120 0.416 0.205 0.120
sol 1500 3.075 1 0.864 ) 6.299 | | 1.432 | |
plante 1500 0.695 0.249 0.063 0.087
sol 1850 1.896 1 0.902 ) 5.590 | | 1.6 1
plante 1850 0.918 0.860 0.412 0.281

O astfel de analiza este necesara pentru a stabili gradul de poluare al
mediului. Atat pentru concentratiile masurate cat si pentru cele relative se observa o
descrestere a valorilor in plante relativ la sol indiferent de raza de curbura. Se arata
astfel ca prin prezenta plantelor se reduce raspandirea metalelor grele. Se observa
ca Zn si Cd sunt preluate cel mai mult de plante. Desi concentratiile in plante scad
acestea raman de acelasi ordin de marime.

Pentru Pb si Co concentratiile in plante sunt cu un ordin de marime mai mici
decéat cele din sol. Astfel se arata ca aceste metale grele nu sunt preluate de plante.

Pentru Pb exista insd problema unor valori particulare ridicate inregistrate,
situatie care nu este prezentata de medie. Astfel se arata ca plumbul produce o
poluare locald puternica, capacitatea de raspandire in mediu fiind mica.

4.3 Interpretarea variatiilor obtinute

In graficele urmatoare se prezintd variatia concentratiei de metale grele in
functie de raza de curbura a caii ferate. S-a realizat modelarea variatiilor cu functii
de regresie deoarece dependenta dintre valorile concentratiilor de metale grele
determinate experimental si raza de curbura a caii ferate nu poate fi stabilita pe cale
teoretica.

Acest tip de model arata tendinta de variatie crescatoare sau
descrescatoare pe domeniul experimental si de asemenea se considera variatiile
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datorate replicilor. Numarul mare de replici a dus ca in unele cazuri coeficientii de
corelatie sa aiba valori scazute. Diferenta dintre valorile replicilor se explica prin
prezenta unor factori perturbatori dati de raspandirea metalelor grele in mediu.
Aceasta diferentda mare intre replici este specifica fenomenului studiat (variatia
concentratiei de metale grele) si tipului de experiment aplicat (experiment de tip
exploratoriu). Dintre tipurile uzuale de functii de regresie au fost alese cele care au
un coeficientent de corelatie mai ridicat si prezinta o tendinta clara de variatie.

Astfel, in figura 4.16 se prezinta variatia concentratiei de Zn in functie de
raza de curburad pentru plante. Se observa ca pe domeniul experimental exista o
crestere a concentratiei de Zn pe domeniul experimental cu un maxim la valoarea
R=900m. Se observa o tendinta clara de scadere a concentratiei de Zn cu raza de
curbura peste aceasta valoare. Partea importantd a variatiei pusa in evidenta este
scaderea concentratiei de Zn cu raza de curbura a sinei.

~— . . .
S e e )

Sejies 1 [ 4 [ ] (] (] [ ] (J (] [ ] [ ] [ ] [ o
f(x)=-3.325855E-09*x"3-1.8030065E-05*x"2+0.03682532 1 *x+74.823612; R*=0.0806

Figura 4.16 Variatia concentratiei Zn functie de raza de curburd pentru plante

In figura 4.17 se prezintd variatia concentratiei de Cd in functie de raza de
curburd pentru plante. Se aratd ca pe domeniul experimental existd o scadere a
concentratiei de Cd cu raza de curbura peste valoarea R=900 m.
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Sefies 1 A A A A A A A A A A A A
f(x)=7.3973355E-10%x"3-1.7224438E-06x2+0.00045804036 *x+0.9550837; R*=0.1815

Figura 4.17 Variatia concentratiei Cd functie de raza de curbura pentru
plante

De asemenea, in figura 4.18 se prezinta variatia concentratiei de Pb pentru
plante in functie de raza de curburd pentru plante. Se arata ca peste valoarea
R=900 m exista o scadere a concentratiei de Pb cu raza de curbura.

Selries ] ] | [ ] u ] u ) [ | L
f(x)=1.1128089E-06*x"2+0.001889245 1 *x+2.5924739; R*=0.0298

Figura 4.18 Variatia concentratiei Pb functie de raza de curbura pentru
plante
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Figura 4.19 prezinta variatia concentratiei de Co pentru plante in functie de
raza de curburd. Se aratd ca pe domeniul experimental exista o crestere a
concentratiei de Co cu raza de curbura, aceasta fiind de tip liniar.
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Series 1
* * * * * *
£(x)=0.00018602254*x+1.2366697; R?=0.0263
Figura 4.19 Variatia concentratiei Co functie de raza de curbura pentru
plante

In figura 4.20 se prezintd variatia concentratiei de Zn in functie de raza de
curburd pentru sol. Pe domeniul experimental exista o scadere de tip liniar. Se
observa ca aceasta scadere este puternica, iar in figura 4.21 se prezinta variatia
concentratiei de Cd pentru sol in functie de raza de curbura. Se arata ca pe
domeniul experimental existd o scadere a concentatiei de Cd cu raza de curbura a
sinei.
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Series 1
[ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]
f(x)=-0.2127777*x+534.16997; R>=0.1372

Figura 4.20 Variatia concentratiei Zn functie de raza de curbura pentru sol
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Series 1
A A A A A A A
(x)=-0.00018959295*x+1.3273409; R>=0.0553

Figura 4.21 Variatia concentratiei Cd functie de raza de curburd pentru sol
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In figura 4.22 se prezintd variatia concentratiei de Co in functie de raza de
curbura pentru sol. Variatia data de functia de regresie este mica. Se observa un
minim la valoarea de R= 1100 m.
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® 6 e 6 6 4 & e e o
f(x)=2.6659304E-06*x"2-0.0046429509*x+23.503386; R=0.0262

Figura 4.22 Variatia concentratiei Co functie de raza de curbura pentru sol

Figura 4.23 prezinta variatia concentratiei de Pb in functie de raza de
curbura pentru sol. Se observa o scadere urmata de o crestere.
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Sqies 1- " ®E ®m B ®E ®E ®E E E ®E E @=m =
f(x)=-9.0835831E-08*x"3+0.00030285107*x"2-0.26477324*x+147.28358; R=0.0367

Figura 4.23 Variatia concentratiei Pb functie de raza de curburd pentru sol

In figura 4.24 se prezintd variatia concentratiei de Zn in in functie de raza
de curbura pentru apa. Se observa ca exista o scadere a concentratiei de Zn cu
cresterea razei de curbura.

Series 1
[ ] [ ] (] (] [ ] [ ]
f(x)=-0.064448894*x+398.10945; R*=(0.1372

Figura 4.24 Variatia concentratiei Zn functie de raza de curbura pentru apa
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Modelele matematice cu functii de regresie obtinute arata ca exista o
tendinta clara de scaderea a concentatiei de metale grele atat in plante, sol si apa
cu raza de curburd a sinei. Aceastd scadere poate fi legata direct de utilizarea
sistemului de franare a materialului rulant. In celelalte cazuri tendintele crescatoare
sunt foarte mici si interpretarea corecta este accea ca pot fi asimilate ca fiind
constante si astfel nu poate fi pusa in evidenta legatura dintre concentratia de
metale grele si raza de curbura a sinei.

Unul din factorii perturbatori care afecteaza variatiile este difuzia in mediu
diferita pentru elemente chimice diferite.

4.4 Integrarea rezultatelor. Analiza prin experiment factorial

Experimentul factorial considerd simultan mai multi factori si nivele (valori)
ale acestora. Planul experimental contine incercari care combind nivele dupa o
schema ,fiecare nivel al unui factor cu nivelele celorlalti factori”. Nivelele factorilor
se aleg suficient de departate pentru a produce variatii importante asupra functiei
obiectiv. Planul experimental factorial permite studiul simultan al efectelor mai
multor factori asupra functiei obiectiv. De asemenea rezultat principal al
experimentarii de tip factorial il reprezinta evaluarea interactiunii intre factori.

Intr-o abordare succesivd a cercetari experimentale, experimentul de tip
factorial este precedat de experiment clasic pentru fiecare factor in parte cu scopul
de a stabili nivele (valori) ale factorilor care sa produca o variatie cantitativ
importanta pentru functia obiectiv. In acest context asocierea nivelelor factorilor
data de experimentul factorial devine importanta.

Planul de experimentari factorial a fost prelucrat statistic folosind programul
STATGRAPHICS. Rezultatele prelucrarii statistice au fost orientate pe urmatoarele
directii:

- ierarhizarea factorilor de influenta prin utilizarea diagramele Pareto;

- realizarea unei corelatii polinomiale intre functia obiectiv si factorii de
influenta, respectiv interactiunile dintre acestia;

- realizarea unei corelatii intre functia obiectiv si produsul factorilor de
influenta la diverse puteri (formula de corelatie logaritmica);

- analiza surselor variatiei prin metoda ANOVA. Aceasta a avut ca raport
evaluarea increderii formulei de corelatie (modelul matematic realizat).

Metoda de analiza intrebuintata presupune ca toti trei factori de influenta sa
fie exprimati in ,aceleasi unitati de masurd”. Aceasta inseamna transformarea
valorilor din sistemul real in sistemul codificat. S-a intrebuintat un sistem codificat
in care valoarea maxima a fost consideratd pentru fiecare factor de influenta +1
iar valoarea minima -1.

Principiul de transformare este urmatorul: Pentru fiecare marime variata
(factor de influentd) se identificad valoarea minima cu -1 iar cea maxima cu +1. Pe
baza acestora se stabileste o lege de variatie care mentine proportionalitatea.
Notand cu x (mic) valorile codificate (adimensionale) si cu X (mare) valorile reale
avem urmatoarea relatie de transformare.

X— Xmin X-X min
- (5)
X Xnm<_)<Mn

max Xmin
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in toate cazurile studiate X,;, =—181 X, =+1.

Ambele tipuri de experiment atat clasic cat si factorial permit selectia si
studiul mai multor functii obiectiv. Aceasta abordare este numita de obicei multi-
raspuns. Pentru experimentul factorial variabilele considerate constituie spatiul multi
factorial iar functiile obiectiv studiate constituie analiza cu raspuns multiplu.

s =
=) . A A
A A A & A
Al
&
A
A
Al 4 4
Figura 4.25 Schema a Figura 4.26 Schemda a
experimentarii de tip clasic pentru doi experiment&rii de tip factorial 22 cu
factori de influenta Incercari in punctul central

Modelarea starii de poluare implica repetarea ciclica a urmatorilor pasi:

e adoptarea unui model matematic initial ce stabileste legaturile functionale
intre functia poluare si prezenta metalelor grele in mostrele prelevate;

e stabilirea unui program experimental corespunzator numarului respectiv
nivelelor de variatie a factorilor de influenta;

e aplicarea directa a programului de experimentare asociat cu un ciclu
experimental dat;

e analiza statistica a rezultatelor experimentale.
Numarul si structura determinarilor experimentale este data de relatia:

N=N_+Ng+Ng (6)

unde: Ny - numarul de masurari suplimentare efectuate Tn centrul
programului experimental;
No - numadrul de madsurari suplimentare, efectuate
distanta a fata de centrul programului experimental, N, =2k;
N.- numarul de m3surdri provenit de la modelarea liniard, N =2%;
k - numarul factorilor de influenta.

na

in stea”, la

Valorile parametrului a functie de numarul k al factorilor de influenta
analizati si de numarul Ny de masurari efectuate in centrul programului, pentru un
experiment nereplicat (n=1) sunt date in tabelul 4.11.
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Tabelul 4.11 [19]

No Numar factori influenta, k No Numar factori influenta, k
2 3 4 5 2 3 4 5
1 1,000 1,215 1,414 1,546 | 6 1,320 1,525 1,718 1,819
2 1,077 | 1,285 | 1,483 | 1,606 |7 1,369 (1,575 |1,772 | 1,868
3 1,148 | 1,353 | 1,546 | 1,664 |8 1,414 |1,623 |1,819 | 1,913
4 1,214 | 1,414 |1,606 |1,718 |9 1,457 |1,668 | 1,868 | 1,957
5 1,267 1,483 |1,664 |1,772 |10 1,498 | 1,711 | 1,913 | 2,000

Experimentul factorial permite studiul simultan a variatiilor mai multor
marimi (factori de influentd) asupra functiilor obiectiv. Prezenta metalelor grele in
mediul fnconjurator datoritd utilizérii sistemului de franare a materialului rulant a
impus alegerea ca factori de influenta raza curbei sinei de cale ferata si timpul de
frdnare. Se cunoaste ca exista franare in curbe nsd nu exista o dependenta
cunoscuta intre raza curbei si timpul de franare. Astfel cele doua marimi au fost
considerate independente. Pentru timpul de franare in curbe a fost consideratd o
valoare de 10 s data de practica mecanicilor de locomotiva. In gara au loc franari de
reducere a vitezei obligatorii la tranzit de 15s si opriri itinerarice programate care
necesitd o durata de franare de 55s.

Pentru gara Remetea Mare s-a inregistrat un trafic feroviar in care 6 trenuri
tranziteaza iar 18 opresc. Pe baza unei medii ponderate s-a asociat traficul din gara
(raza de curbura 0) cu un timp de franare de 45s.

Pentru a evalua variatiile valorile reale ale factorilor de influentd sunt
transformate int-un sistem adimensional. Relatiile de transformare intre cele doua
sisteme sunt date de formulele urmatoare:

Raza de curbura

A= 14 RZ1850 A-(-D)=-1+ R=18%0 5 _ _h.001081R +1[] 7)
0-1850 —1850

R =925-925A[m] (8)

Timpul de franare

t—10 t—10

B=-1+——1-(1-(-1) =—1+——=-2 =0.05714t —1.571[- 9
2510 1-(-1) E [-] 9)

t =27.5+17.5B[s] (10)

Planul experimental utilizat a fost un plan experimental factorial complet de
tip 22 (2 factori cu 2 nivele).

O incercare suplimentara a fost consideratd pentru o analiza statistica a
variatiilor. Ca functii obiectiv au fost analizate concentratiile de metale grele in
plante si sol si suma concentratiilor relative la valoarea maxima admisa.

Pentru fiecare valoare a razei de curburd s-au considerat media valorilor
concentratiilor masurate pe baza tabelului.

Programul experimental si valorile functiilor obiectiv considerate sunt
prezentate in tabelele urmatoare (v. tabele 4.12, 4.13).
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Tabel 4.12 Programul experimental pentru plante

Factori de influenta Functii obiectiv
Raza de curbura a | Timpul de
sinei franare
R[m] Al-] t[s] | B[-] Zn Cd Pb Co Suma
[va/g] | [Mg/9] | [Mg/g] | [Ha/g] | [%oe]
0 +1 45 +1 83.34 | 0.927 | 11.04 3.32 2.53
870 0.06 10 -1 61.58 | 0.491 2.48 0.81 1.28
950 -0.027 10 -1 112.08 | 0.416 4.12 1.81 1.86
1500 -0.62 10 -1 69.57 | 0.249 1.28 1.31 1.09
1850 -1 10 -1 91.87 | 0.860 | 8.243 4,22 2.47
Tabel 4.13 Programul experimental pentru sol
Factori de influenta Functii obiectiv
Raza de curbura a Timpul
sinei de
franare
R[m] Al-] t[s] | B[-] Zn Cd Pb Co Suma
(no/g] | [Mg/g] | [Mg/9] | [HaG/g] | [%eo]
0 +1 45 +1 637.9 1.30 147.2 | 23.39 | 12.41
870 0.06 10 -1 123.1 1.05 91.7 21.77 | 7.93
950 -0.027 10 -1 173.2 1.50 83 22.18 6.7
1500 -0.62 10 -1 307.5 0.86 125.9 | 21.48 | 4.97
1850 -1 10 -1 189.6 0.90 111.8 24 1.89

Metoda de analiza si interpretare a rezultatelor experimentale a constat din
realizarea modelului matematic, a analizei statistice prin metoda ANOVA. Efectele au
fost prezentate sub forma diagramelor Pareto. Aceasta permite interpretarea cea
mai sugestivda a efectelor. Efectele au valoarea dubld a coeficientului din modelul
matematic polinomial. In analiza prezentatd modelul matematic polinomial a fost de
gradul 2.

Functia de raspuns prezinta grafic modelul matematic. Tipul de model ales
permite identificare unor puncte de extrem la capetele domeniului experimental si a
unor tendinte de variatie.

La interpretarea rezultatelor se tine cont de faptul ca factorii de influentad au
urmatoarea asociere: la cresterea razei de curburd scade timpul de franare.

In tabelul 4.14 se prezinta modelul matematic si anliza variatiilor prin
metoda ANOVA pentru Zn plante.
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Tabel 4.14 Metoda ANOVA si modelul matematic pentru plante Zn

Efectul Suma DF Media F-Ratio | P-val
patratelor patratica
A(raza) 820.58 1 820.58 9.66 0.19
B( timpul ) 1474.50 1 1474.50 17.36 0.14
AB 0.53355 1 0.53355 0.95
Total error 84.92 1 84.92
Total (corr.) 1561.11 4
R2 =094 R*(adj.ford.f.) =0.78
Cpp, =85.9189 — 27.2886 A + 25.4055B — 0.695834 AB [pg/g]

in figura 4.27 se prezinta diagrama Pareto pentru concentratia de Zn in
plante. Se observa ca concentatia de Zn creste cu timpul de franare si scade cu raza
de curbura a sinei. Interactiunea dintre cei doi factori are un efect scazut. Efectul
razei de curbura a sinei este mai ridicat decat cel al timpului de franare. Tipul
variatiei aratd ca ambii factori au un efect cumulat la cresterea concentratiei de Zn
din mediu.

In figura 4.28 se prezinta variatia concentratiei de Zn in plante cu raza de
curburd si cu timpul de franare. Se observa ca pe domeniul experimental exista o
crestere a concentratiei cu timpul de franare si o scadere cu raza de curbura a sinei.
Maximul concentratiei de Zn pe domeniul experimental se obtine pentru valoarea
maxima a timpului de franare.

DiagramaPareto pentru Plante
concentratia Zn plante Znfug/g]
CLon 150
A:raza de !
curburd a sinei | -54.5772 120 |
: 90 |
B:timpul - 56,811 60 I
frénare e d 45
a6 | taster - 304 3"
I P PO PR B B 0 0
0 10 20 30 40 50 60 Raza Rlm] Timpul
efecte tfs]
Figura 4.27 Diagrama Pareto Figura 4.28 Functia de raspuns
pentru concentratia de Zn in plante pentru concentratia de Zn in plante

In tabelul 4.15 se prezintd modelul matematic si analiza variatiilor prin
metoda ANOVA pentru concentratia de Cd in plante.
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Tabel 4.15 Metoda ANOVA si modelul matematic pentru plante Cd

Efectul Suma Media F-Ratio | P-val
patratelor patratica

A(raza) 0.1488516 1 0.1488516 0.10 0.80

B( timpul ) 0.0006587 1 0.0006587 0.00 0.95

AB 0.1602474 1 0.1602474 1.08 0.48
Total error 0.1488068 1 0.1488068

Total (corr.) 0.3428172 4
R2 =0.56 R*(adj.ford.f.)=0
Cpcq =0.412453+0.116224 A+ 0.0169811B + 0.381342AB [ng/g]

In figura 4.29 se prezintd diagrama Pareto pentru concentratia de Cd in
plante. Se observa ca efectul cel mai ridicat il are interactiunea dintre cei doi factori
de influenta. Aceasta inseamna ca efectele particulare ale celor doi factori de
influentd nu pot fi separate ele fiind acoperite de efectul interactiunii.

In figura 4.30 se prezinta variatia concentratiei de Cd in plante functie de
raza de curburd si de timpul de franare. La centrul domeniului experimental se
observa o zona de indoire care arata stabilizarea concentratiei de Cd fata de
variatia razei de curburd si a timpului de frinare. Se observa ca maximul de
concentratie se obtine la timpul de frinare maxim pentru oprirea in gara.

Diagrama Pareto pentru Plante

concentratia Cd plante Cdfug/g]
S 0.93

AB _é 762684  0.73 |

E— 0.53

Araza de . 0232448 - - 7 0.33 ¢

curburé a sinei : 0.13 | C ;ﬂf 5
B:timpul - 0.0339622 -4 0 723"
franare |. : : : ! 101 !
L O T Timpul

0 02 04 06 08 Raza R[m] i[s]

efecte
Figura 4.29 Diagrama Pareto
pentru concentratia de Cd in plante

Figura 4.30 Functia de rdspuns
pentru concentratia de Cd in plante

In tabelul 4.16 se prezintd modelul matematic si analiza variatiilor prin
metoda ANOVA pentru concentratia de Pb in plante.
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Tabel 4.16 Metoda ANOVA si modelul matematic pentru plante Pb

Efectul Suma DF Media F-Ratio | P-val
patratelor patratica
A(raza) 1.2694 1 1.2694 0.08 0.82
B( timpul ) 4.1439 1 4.1439 0.27 0.70
AB 35.288 1 35.288 2.27 0.36
Total error 15.546 1 15.546
Total (corr.) 66.99 4
R? =0.76 R?(adj.for d.f.) =0.07
Crpp, =2.96295+1.07329A +1.34682B +5.65894 AB [ng/g]

In figura 4.31 se prezintd diagrama Pareto pentru concentratia de plumb in
plante. Se observa ca efectul cel mai ridicat il are interactiunea dintre cei doi
factori. Ambi factori de influenta cresc concentratia de plumb.

In figura 4.32 se prezintd variatia concentratiei de plumb cu timpul si cu
raza de curburd a sinei. Se observa ca exista o crestere a concentratiei de plumb in
plante cu scaderea razei de curbura si cu cresterea timpului de franare. Pentru
aceasta situatie se obtine un maxim.

Diagrama Pareto pentru
concentratia Pb plante iﬁ.’:’ ;e/g ]
: 12
AB 413179 9
Coo 6]
B:timpul .-2.69%364-“-5---5- 3l :
frénare Lo 0 2
A:raza de I-z,jmﬁse-;----;---;- S
curburd a sinei |™ -3
"""" |"‘i"';""|"'|' 0 )
4 6 8 1012 Raza R[m] Timpul
efecte ts]
Figura 4.31 Diagrama Pareto Figura 4.32 Functia de raspuns
pentru concentratia de Pb in plante pentru concentratia de Pb in plante

In tabelul 4.17 se prezintd modelul matematic si analiza variatiilor prin
metoda ANOVA pentru concentratia de Co in plante.
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Tabel 4.17 Metoda ANOVA si modelul matematic pentru plante Co
Efectul Suma DF Media F-Ratio | P-val
patratelor patratica
A(raza) 0.58479181 1 0.58479181 0.32 0.67
B( timpul ) 0.90415076 1 0.90415076 0.49 0.61
AB 5.30398751 1 5.30398751 2.87 0.33
Total error 1.80507426 1 1.80507426
Total (corr.) 8.1539912 4
R2 =0.77 R*(adj.for d.f.) = 0.09
Cpco =1.22546 —0.728483A +0.629107B + 2.19392 AB [ug/g]

In figura 4.33 se prezintd diagrama Pareto pentru concentratia de Co fin
plante. Se observa ca interactiunea dintre cei doi factori de influenta are efectul cel
mai ridicat. Concentratia de Co creste cu timpul de franare si scade cu raza de
curbura a sinei. Interactiunea dintre cei doi factori acopera efectele particulare ale
acetora.

In figura 4.34 se prezintd variatia concentratiei de Co in plante cu timpul si
cu raza de curbura. Se observa ca valorile maxime se obtin pentru timpul de franare
maxim la trecerea prin gara a trenurilor.

Diagrama Pareto pentru Plante
concentratia Co plante Co[ug/g]
1 26}
— 1.6
A:raza de . -145697- 0.6 TR _
curbura a sinei oo 04} LN L 34:45
B:timpul .—-1;—25&21--;---—;— A XN
frdnare | . L '21418,'5"'-- LT ANGE S
. : 4480 1110 By ::wo.--
TP A I B I 0 ;
0 1 2 3 4 5 Raza R[m] Z-[';}’P ul
efecte
Figura 4.33 Diagrama Pareto Figura 4.34 Functia de rdspuns
pentru concentratia de Co in plante pentru concentratia de Co in plante

In tabelul 4.18 se prezintd modelul matematic si analiza variatiilor prin
metoda ANOVA pentru functia de poluare pentru plante.
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Tabel 4.18 Metoda ANOVA si modelul matematic pentru plante suma

Efectul Suma DF Media F-Ratio | P-val
patratelor patratica
A(raza) 0.02527741 1 0.02527741 0.04 0.87
B( timpul ) 0.33072165 1 0.33072165 0.57 0.59
AB 0.71722179 1 0.71722179 1.23 0.45
Total error 0.58400430 1 0.58400430
Total (corr.) 1.74588520 4
R2 = 0.66 R*(adj.ford.f.)=0
S plante = 1.49721—-0.151456 A+ 0.380483B + 0.806762 AB [%0]

In figura 4.35 se prezinta diagrama Pareto pentru functia de poluare pentru
efectul cel mai ridicat il are interactiunea dintre cei doi
factori. Se observa cresterea cu timpul de franare si scaderea cu raza de curbura a
sinei. Se arata ca maximul emisiei de metale grele este pentru situatia in care trenul

plante. Se observa ca

se opreste in gara.

In figura 4.36 se prezintd variatia functiei de poluare in functie de raza de
curbura si de timpul de franare. Se aratd ca pentru valori ridicate ale razei de
curburd timpul de interactiune are un efect redus. Valoarea maxima se obtine

pentru timpul de franare maxim.

Diagrama Pareto pentru

suma concentratiilor plante

AB

0 0306091.21.51.8
efecte

--1/61352

B:timpul - 0.760967 1

franare i
A:raza de . <0:302914- -4 -1
curbura a sinei A

Figura 4.35 Diagrama Pareto pentru suma
concentratiilor relative pentru plante

In tabelul 4.19 se prezintd modelul matematic si analiza variatiilor prin

metoda ANOVA pentru Zn in sol.

Plante
suma

[%e]

Raza R[m]

Timpul
ifs]
Figura 4.36 Functia de rdspuns
pentru suma concentratiilor relative
pentru plante
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Tabel 4.19 Metoda ANOVA si modelul matematic pentru sol Zn

Efectul Suma DF Media F-Ratio | P-val
patratelor patratica
A(raza) 36763 1 36763 2.82 0.33
B( timpul ) 330.54 1 330.54 0.03 0.90
AB 80272.25 1 80272.25 6.16 0.24
Total error 13039.31 1 13039.31
Total (corr.) 172887.5 4
R2 =0.92 R*(adj.for d.f.) = 0.69
Cs,, =173.42+182.652A+12.0287B + 269.899AB [pg/g]

In figura 4.37 se prezintd diagrama Pareto pentru concentratia de Zn in sol.
Se observa ca efectul cel mai ridicat 1l are interactiunea dintre cei doi factori de
influenta. Exista o crestere a concentratiei de Zn din sol atat cu raza de curbura cat
si cu cu timpul de frénare. Se observa ca efectul razei de curburad este mai mare
decat cel al timpului de franare.

In figura 4.38 se prezintd variatia concentratiei de Zn din sol cu raza de
curburda si timpul de franare. Pe domeniul experimental se obtine o crestere a
concentratiei de Zn atat cu raza de curburd cat si cu timpul de franare. Valoarea
maxima se obtine la timpul de frdnare maxim.

Diagrama Pareto pentru Sol
concentratia Zn sol
Zn[ug/qg]
: 730
AB --9539.798 530¢
: 330}
A:raza de 130 |
curbura a sinei
. -70
B:timpul
frénare |. -270
i I P I P e B [} -
0 100 200 300 400 500 600 Raza R[m] Timpul
efecte tfs]
Figura 4.37 Diagrama Pareto pentru Figura 4.38 Functia de rdspuns
concentratia de Zn in sol pentru concentratia de Zn in sol

In tabelul 4.20 se prezintd modelul matematic si analiza variatiilor prin
metoda ANOVA pentru Cd in sol.
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Tabel 4.20 Metoda ANOVA

i modelul matematic pentru sol Cd

Efectul Suma DF Media F-Ratio | P-val
patratelor patratica

A(raza) 0.0004262 1 0.0004262 0.08 0.82

B( timpul ) 0.1295461 1 0.1295461 24.06 0.12

AB 0.0337764 1 0.0337764 6.27 0.23
Total error 0.0058379 1 0.0058379

Total (corr.) 0.2958170 4
R2 =0.98 R*(adj.ford.f.) =0.92
Cycq =1.25761-0.0196664 A+ 0.238131B —0.175076 AB [ug/g]

In figura 4.39 se prezintd diagrama Pareto pentru concentratia de Cd in sol.
Efectul cel mai ridicat este al timpului de franare. Acesta este un efect crescator.
Interactiunea dintre cei doi factori si raza de curbura au un efect descrescator.

In figura 4.40 se prezinta variatia concentratiei de Cd din sol in functie de
raza de curbura si timpul de franare. Se observa ca timpul de franare are un efect
puternic de crestere asociat cu valori mari ale razei de curbura.

Sol
Diagrama Pareto pentru
concentratia Cd sol Cdlug/g]
T T (X 0.01)
B:timpul p.476263 186
franare i 166
AB =0.359151 146
: 126
A:raza de P
curbura a sinei |. 106 31
i el sl el Bl A 135%4-80-1.11;- S _- i
0 0102030405 740 379 .
efecte Raza R[m] ? Timpul

fs]
Figura 4.40 Functia de raspuns pentru
concentratia de Cd in sol

Figura 4.39 Diagrama Pareto pentru
concentratia de Cd in sol

In tabelul 4.21 se prezintd modelul matematic si analiza variatiilor prin
metoda ANOVA pentru concentratia de Pb in sol.
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Tabel 4.21 Metoda ANOVA si modelul matematic pentru sol Pb

Efectul Suma DF Media F-Ratio | P-val
patratelor patratica
A(raza) 436.70 1 436.70 1.47 0.43
B( timpul ) 101.33 1 101.33 0.34 0.66
AB 1998.41 1 1998.41 6.73 0.23
Total error 296.79 1 296.79
Total (corr.) 2685.55 4
R2 =0.88 R*(adj.ford.f.) = 0.55
Cqpp, =91.3773+19.9072A—-6.66001B + 42.5855AB [pg/g]

In figura 4.41 se prezintd diagrama Pareto pentru concentratia de Pb in sol.
Se observa ca efectul cel mai ridicat 1l are interactiunea dintre cei doi factori. Acest
efect este unul crescator.Se observa ca exista o crestere cu raza de curbura a sinei
si 0 scadere cu timpul de franare.

In figura 4.42 se prezinta variatia concentratiei de Pb din sol cu raza de
curbura si cu timpul de franare. Valoarea maxima pentru concentratia de Pb din sol
se obtine pentru timpul de franare maxim la trecerea prin gara.

Diagrama Pareto pentru Sol
concentratia Pb sol Pbfug/g]
: | 150
AB 88,1709 120
A:raza de 90
curburd a sinei ; 60} M
B:timpul { 30t - '3133
frdnare |’ : 0
'|“"l"“:'"“l""l""l' == "" 10
370 .
0 20 40 60 80 100 Raza R[m] * Timpul
efecte t[s]
Figura 4.41 Diagrama Pareto pentru Figura 4.42 Functia de raspuns pentru
concentratia de Pb in sol concentratia de Pb in sol

In tabelul 4.22 se prezintd modelul matematic si analiza variatiilor prin
metoda ANOVA pentru Co in sol.
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Tabel 4.22 Metoda ANOVA si modelul matematic pentru sol Co
Efectul Suma DF Media F-Ratio | P-val
patratelor patratica
A(raza) 0.13063422 0.13063422 0.07 0.84
B( timpul ) | 0.31290937 0.31290937 0.16 0.75
AB 2.37148276 2.37148276 1.23 0.45
Total error [ 1.93228830 1.93228830
Total (corr.) | 4.63178680

R? =058 R*(adj.ford.f.)=0
Cyc, =21.8472—-0.344308A+ 0.370095B +1.467 AB [pg/g]

N T e

In figura 4.43 se prezintd diagrama Pareto pentru concentratia de Co in sol.
Efectul cel mai ridicat este cel al interactiunii intre cei doi factori. Acesta este un
efect descrescator. Concentratia de Co creste cu timpul de frénare si scade cu raza
de curbgré a sinei. Cele doua efecte sunt aproape egale si de semn contrar.

In figura 4.44 se prezinta variatia concentratiei de Co din sol in functie de
raza de curbura a sinei si timpul de franare. Se remarca cresterea concentratiei de
Co cu timpul de franare si obtinerea unui maxim la valoarea maxima a timpului de
franare.

Diagrama Pareto pentru Sol
concentratia Co sol Cofug/g]

IR 22t
B:timpul .67401'91 Rk 21F

5 e QKR 4 45
franare b 20F| AT -7 38
A:raza de -+0.688616 - - AAEPTUEPURS TR e
curburdasinei | 1 19135[,' e O
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efecte
Figura 4.43 Diagrama Pareto pentru Figura 4.44 Functia de rdspuns pentru
concentratia de Co in sol concentratia de Co in sol

In tabelul 4.23 se prezintd modelul matematic si analiza variatiilor prin
metoda ANOVA pentru functia de poluare pentru sol.
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Tabel 4.23 Metoda ANOVA si modelul matematic pentru sol suma

Efectul Suma DF Media F-Ratio | P-val
patratelor patratica
A(raza) 33.9563576 1 33.9563576 63.03 0.07
B( timpul ) 0.5259449 1 0.5259449 0.98 0.51
AB 0.0003025 1 0.0003025 0 0.98
Total error | 0.5387361 1 0.5387361
Total (corr.) 35.02134 4
R2 =0.99 R?(adj.ford.f.) =0.96
S, = 7.33014 +5.5511A - 0.479816B + 0.0165687 AB [%o0]

In figura 4.45 se prezintd diagrama Pareto pentru functia de poluare pentru
sol. Se observa ca efectul cel mai ridicat este cel al razei de curbura a sinei. Exista o
scadere cu timpul de franare. Interactiunea dintre cei doi factori de influenta are un
efect redus. Practic existd numai o dependentda de raza de curburd. Scaderea cu
raza de curbura insemna o crestere a functiei de poluare cu situatia in care se
reduce raza de curbura si este necesard franarea.

In figura 4.46 se prezinta variatia functiei de poluare pentru sol cu raza de
curbura si cu timpul de franare. Se observa ca exista o crestere cu scaderea razei de
curbura pe domeniul experimental. Timpul de franare nu produce practic variatii.

Diagrama Pareto pentru Sol
suma concentratiilor sol suma
[%o]
B 15
A:raza de -11.1022
curbura a sinei e 12
B:timpul I 0:959631 14+ 9
franare | @ . 1 6
AB {--0.@33137:5--;----;---;- 3

0 2 4 6 8 1012 Raza Rfm]
efecte Ys]
Figura 4.45 Diagrama Pareto pentru Figura 4.46 Functia de raspuns pentru
suma concentratiilor relative pentru sol  suma concentratiilor relative pentru
sol

Analiza variatiilor si modelul matematic prin experiment factorial a aratat ca
timpul de franare (crescator) si raza de curbura a sinei (descrescatoare) au un efect
cumulat pentru cresterea emisiei de metale grele. Aceastd situatie este pusd in
evidentta de efectele contrare ale celor doi factori, efect crescator al timpului de
interactiune si descrescator al razei de curbura. Efectul ridicat si crescator al
interactiunii intre cei doi factori confirmd acest tip de efect cumulat. Cresterea
timpului de frdnare arata cresterea emisiei de metale grele pentru functiile obiectiv
analizate.
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Modelele matematice prezentate permit evaluarea impactului asupra
mediului @ unor conditii particulare de functionare a materialului rulant.

De asemenea, evaluarea poluarii datorate particulelor in suspensie si/sau
materialelor compozite in zonele critice de pe calea ferata este un proces laborios si
de o complexitate ridicatd ce implica diverse metode de studiu, multa experienta si
foarte multe resurse consumate.

In asemenea situatie este foarte importanta utilizarea “Functiei poluare” ca
functie globald dependenta de cativa factori interconectati.
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Capitolul 5
Concluzii generale. Contributii personale.
Perspective ale cercetarii

5.1 Concluzii generale

In baza criteriului poluare a mediului inconjurdtor, pentru limitarea emisiilor
de metale grele datorate traficului feroviar, autorul tezei propune ca o prima solutie
aflatd la indemand stabilirea in Buletinul de avizare al restrictiilor de viteza al
mecanicului de locomotiva, pe tronsonul de cale ferata Timisoara Nord-Lugoj, in
zonele critice studiate, a unei viteze de circulatie medie mai mica cu cel putin 3
km/h fata de cea existenta in prezent.

Astfel, mecanicul de locomotivd nu va mai fi nevoit sa franeze pentru a
reduce viteza la inscrierea trenului in curbele respective de pe calea ferata iar
emisiile poluante de metale grele se vor reduce in consecinta.

A doua solutie propusad de autorul tezei, posibil de pus in practicd, este
utilizarea unei garnituri de frecare speciale care avertizeaza, luminos sau acustic, (in
timp real) persoana care revizuieste garnitura trenului asupra faptului ca aceste
garnituri de frecare au grosimea la limita (uzura maxima admisa) si deci trebuiesc
inlocuite, astfel ca, pe de o parte, timpul necesar pentru inspectarea vizuala a
fiecarui aparat de rulare al vagoanelor se reduce considerabil, personalul reviziei de
vagoane putand realiza intr-un timp mult mai scurt operatiuni cu o pondere mare in
ceea ce reprezinta siguranta circulatiei, si pe de alta parte, prin inlocuirea acestora
la intervale de timp regulate se reduc considerabil si emisiile de particule in
suspensie generate la franarea vehiculelor feroviare aflate in circulatie.

Aceste garnituri de frecare speciale prezinta un element inserat in
compozitia lor, element ce intrd in contact cu discul de frand in momentul uzurii
maxime admise a garniturii de frecare, inchizandu-se astfel circuitul electric al
sistemului de avertizare sonorda sau luminoasa (prin scurtcircuitarea datorata
contactului cu discul de frana).

Deosebirea dintre garnitura de frecare clasica (v. figura 5.1) si cea de tip
nou (v. figura 5.2) o reprezintd insusi elementul inserat in masa acesteia. Cand
garnitura de frecare va atinge acel grad de uzura corespunzdtor evidentierii la
suprafata de contact dintre garnitura de frecare si discul de frana a elementului
inserat, acesta va intra in contact direct cu discul de frana, dispozitivul electronic
conectat la acesta avertizand luminos sau acustic persoana care revizuieste
garnitura trenului la formare asupra faptului ca aceste garnituri de frecare au
grosimea la limitd si deci, trebuiesc inlocuite.

Practic, in proiectarea noului tip de garnitura de frecare intervine ca
operatiune in plus in cadrul tehnologiei de fabricare inserarea elementului in cauza
in masa acesteia (dispozitivul de sesizare si avertizare a uzurii maxime admise a
garniturii de frecare) respectiv alegerea unor materiale pentru acesta respectiv
garnitura de frecare cu caracteristici specifice scopului.
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Figura 5.1 Garnitura de frecare [10] Figura 5.2 Noul tip de garnitura de
frecare:1- corpul garniturii de frecare;
2 - suportul metalic; 3 - dispozitivul de
sesizare si avertizare a uzurii maxime
admise a garniturii de frecare

in cazul noului tip de garniturd de frecare se propune realizarea corpului
acesteia prin aceeasi metoda ca si pana in prezent: metalurgia pulberilor, cu
mentiunea interdictiei utilizarii Pb sau altor metale grele nemagnetice in materialul
compozit utilizat. Microstructura partii active a garniturii de frecare BK7699 este
evidentiata in figura 5.3 a, b.
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Figura 5.3 a, b Structura partii active a garniturii de frecare [arhiva proprie]

Se observa o structura eterogena cu particule de diferite forme si
dimensiuni, rezultate in urma proceselor de agregare de pulberi si sinterizare
necesare pentru formarea partii active a garniturii de frecare.

Pentru analiza structurala a dispozitivului de sesizare (v. figura 5.4) a uzurii
maxime a garniturii de frecare precum si a materialelor compozite propuse a fi
utilizate pentru confectionarea noilor tipuri de garnituri de frecare s-au utilizat
cateva din instrumentele de lucru cu care este dotat laboratorul de Optica
electronica al Catedrei Stiinta materialelor si a sudurii, din Facultatea de Mecanica a
Universitatii Politehnica Timisoara.

Plecand de la solutia constructiva si tehnologica utilizata deja cu succes in
industria automobilelor la fabricarea placutelor de frana cu dispozitiv de sesizare a
uzurii maxime admise a acestora integrat in masa lor, autorul tezei propune
utilizarea unui dispozitiv identic si la fabricarea garniturilor de frecare utilizate la
franarea vehiculelor feroviare (v. figura 5.4).

Figura 5.4 Dispozitiv de sesizare a uzurii maxime admise a garniturii de frecare
[arhiva proprie]
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In figura 5.5 se remarcd structura feriticd a ,bucsei de fixare”, cu graunti
poliedrici.
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Figura 5.5 Structura bucsei de fixare a dispozitivului de sesizare si avertizare a uzurii
maxime admise a garniturii de frecare [arhiva proprie]

Senzorul este din otel inoxidabil austenitic, structura lui fiind texturata, cu
graunti cristalini alungiti ca urmare a procesului de deformare plastica la care a fost
supus materialul in vederea punerii lui in opera (v. figura 5.6).
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Elementele cuplei de frecare (garnitura de frecare - discul de frana), prin
materialele din care sunt confectionate, trebuie sa asigure o eficacitate sporita a
sistemului mecanic de franare, pentru toate gamele de viteze. Potrivit autorului
tezei [26], directiile principale ale cercetarilor si investigatiilor viitoare in domeniul
franarii vehiculelor feroviare de mare viteza sunt:

a) Gasirea unor materiale al caror coeficient de frecare sa fie independent de
viteza si de conditiile atmosferice (ploaie, gheata etc.);

b) Tnlocuirea totald a frAnei mecanice cu saboti cu frdna cu disc care nu
solicitd suprafata de rulare a rotii din punct de vedere mecanic si termic;
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c) Gasirea si cercetarea unor materiale noi pentru cupla de frecare a franei
cu disc din punct de vedere al densitatii lor, pentru reducerea greutatii
nesuspendate a vehiculului.

5.2 Contributii personale. Originalitatea cercetarii (noutati aduse prin
cercetare)

- Parcurgerea critica a literaturii de specialitate din domeniul analizat, data
fiind sdracia documentatiei de specialitate din literatura romaneasca cunoscuta
pentru domeniul cercetat, motiv pentru care in aceasta lucrare au fost valorificate
numeroase surse din fluxul international si tratate de baza pentru completarea
informatiei;

- In urma parcurgerii literaturii de specialitate s-a prezentat stadiul actual al
cercetarilor in domeniu;

- Analiza surselor de poluare si a impactului potential atat asupra sanatatii
populatiei cat si asupra mediului inconjurator stiut fiind faptul ca in Romania reteaua
de cale ferata este dezvoltata si constituie astfel sursa de poluare, in special in
zonele aglomerate (statii de cale ferata, depouri);

- Conceptia integrala a programului experimental si de monitorizare vizénd
identificarea parametrilor de lucru si de optimizare;

- Introducerea, in premiera, a doua notiuni noi: “zona critica”
poluare”;

- Sistematizarea datelor experimentale si generalizarea spre concluzii;

- Realizarea, in premiera, a unor masuratori de emisii poluante (metale
grele) in arii specifice transportului feroviar;

- Promovarea unei metode neconventionale noi, cu aplicabilitatepractica
directa, de prelevare a mostrelor supuse analizei de laborator astfel incat numarul
acestora sa fie minim si relevanta sa fie maxima printr-o distributie statistica de
optimizare;

- Identificarea unor surse noi de emisii poluante nocive in traficul feroviar,
precum si propunerea unor solutii tehnice pentru diminuarea influentei nocive a
acestora asupra mediului inconjurator.- Realizarea unei baze de date cu rezultatele
cercetarii si interpretarea rezultatelor.

Rezultatele cercetarilor s-au diseminat prin :

- Cresterea contributiei in domeniul cunoasterii prin publicarea de articole in
cadrul unor jurnale de specialitate: 3 lucrari pulicate in cadrul unor Proceedings la
conferinte cotate ISI, 3 lucrari publicate in cadrul unor Proceedings la conferinte BDI
si 2 lucrari publicate Tn cadrul unor reviste BDI ;

- 6 participari la conferinte si simpozioane stiintifice;

- Colaborarea atat cu SNTFC CFR CALATORI SA cat si cu Garda Nationala de
Mediu / Comisariatul Regional Timis, acestea fiind in mod direct interesate de
rezultatele cercetarilor autorului tezei.

si “functie de

5.3 Perspective ale cercetarii

- Cercetarea proprie deschide o noud directie de abordare a ceea ce
reprezinta poluarea mediului inconjurator datorata traficului feroviar, dezvoltand
idea de baza care porneste de la premisa ca exista o influentd negativa a emisiei de
particule in suspensie generate la franarea vehiculelor feroviare asupra mediului
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fnconjurator, in vederea introducerii si implementarii in Romania a unui sistem de
taxare a « poluatorilor » feroviari.

Astfel, operatorii feroviari vor plati o taxa de poluare a mediului asemenea
celei platite de transportatorii rutieri, ceea ce conduce automat la legiferarea unor
norme ce cuprind valorile maxim admise ale emisiilor poluante asociate traficului
feroviar, norme ce ulterior vor fi preluate si de catre cei din Uniunea Europeana.

Se creazad astfel un mediu financiar echitabil cu o abordare ineditd a taxelor
de poluare. Taxele de poluare trebuie restructurate in sensul unei aplicari mai
generalizate a principiilor poluatorul plateste.

- Autorul tezei, prin focalizarea cercetarilor proprii asupra poluarii cu metale
grele a apei, solului si plantelor din zonele adiacente cadii ferate, lanseaza o noua
provocare si anume aceea de cercetare a poluarii aerului cu metale grele datorate
franarii vehiculelor feroviare.

- In vederea studierii generarii particulelor in suspensie de catre materialul
rulant aflat in exploatare, la franarea acestuia atat in aliniament cét si in curbe, este
imperios necesara studierea materialelor utilizate la confectionarea sabotilor de
frana, a garniturilor de frecare respectiv a materialelor propuse pentru noul tip de
garnitura de frecare.

De asemenea, datoritd acestui fapt, producatorii de saboti de frana sau
garnituri de frecare vor cauta sa dezvolte cele mai fiabile solutii in ceea ce priveste
alegerea materialelor utilizate la confectionarea acestora, astfel incat in compozitia
acestora sa nu se regaseasca metale grele de genul celor evidentiate de catre
autorul tezei, nocive atat pentru mediul Tnconjurator cat si pentru sanatatea
populatiei, avadnd ca deziderat pastrarea unei valori constante a coeficientului de
frecare cu viteza.

- Totodata, innoirea parcului de material rulant feroviar reprezinta una
dintre cdile de a atinge obiectivul instituirii unui transport durabil. Aceasta masura,
ce contine componente tehnice, economice si legislative, va asigura o sporire a
sigurantei in exploatare, reducerea tuturor factorilor de poluare, in special chimica si
fonica, randamente energetice sporite precum si un confort sporit..
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ANEXA 1 Buletine de analiza pentru mostrele de apa, plante si sol

Co - Rezultatele inregistrate ale determinarilor experimentale

No dilution!

BLANK 0.00 -0.028 -0.028 <LF><CR>
STANDARD 1  5.00 0.0 0.036 0.036 <LF><CR>
STANDARD 2 10.00 0.0 0.098 0.098 <LF><CR>
STANDARD 3 20.00 0.0 0.217 0.217 <LF><CR>
STANDARD 4 30.00 0.0 0.307 0.307 <LF><CR>
STANDARD 5 50.00 0.0 0.445 0.445 <LF><CR>
SAMPLE 1 6.94 0.0 0.055 0.055 <LF><CR>
SAMPLE 2 -0.29 0.0 -0.002 -0.002 <LF><CR>
SAMPLE 3 0.16 0.0 0.001 0.001 <LF><CR>
SAMPLE 4 0.30 0.0 0.002 0.002 <LF><CR>
SAMPLE 5 1.65 0.0 0.012 0.012 <LF><CR>
SAMPLE 6 2.39 0.0 0.017 0.017 <LF><CR>
SAMPLE 7 2.88 0.0 0.021 0.021 <LF><CR>
SAMPLE 8 2.48 0.0 0.018 0.018 <LF><CR>
SAMPLE 9 2.22 0.0 0.016 0.016 <LF><CR>
SAMPLE 10 3.56 0.0 0.025 0.025 <LF><CR>
SAMPLE 11 0.79 0.0 0.006 0.006 <LF><CR>
SAMPLE 12 2.14 0.0 0.015 0.015 <LF><CR>
SAMPLE 13 3.01 0.0 0.022 0.022 <LF><CR>
SAMPLE 14 4.08 0.0 0.029 0.029 <LF><CR>
SAMPLE 15 2.22 0.0 0.016 0.016 <LF><CR>
SAMPLE 16  3.12 0.0 0.022 0.022 <LF><CR>
SAMPLE 17 2.83 0.0 0.020 0.020 <LF><CR>
SAMPLE 18 1.64 0.0 0.012 0.012 <LF><CR>
SAMPLE 19 9.17 0.0 0.084 0.084 <LF><CR>
SAMPLE 20 7.82 0.0 0.066 0.066 <LF><CR>
SAMPLE 21 6.24 0.0 0.048 0.048 <LF><CR>
SAMPLE 22  7.65 0.0 0.064 0.064 <LF><CR>
SAMPLE 23 6.81 0.0 0.054 0.054 <LF><CR>
SAMPLE 24  8.83 0.0 0.080 0.080 <LF><CR>

SAMPLE 25 18.53 0.0 0.198 0.198 <LF><CR>
SAMPLE 26  7.70 0.0 0.064 0.064 <LF><CR>
SAMPLE 27 23.57 0.0 0.253 0.253 <LF><CR>
SAMPLE 28 17.59 0.0 0.186 0.186 <LF><CR>
SAMPLE 29  7.70 0.0 0.064 0.064 <LF><CR>
SAMPLE 30 9.03 0.0 0.082 0.082 <LF><CR>
SAMPLE 31  6.06 0.0 0.046 0.046 <LF><CR>
SAMPLE 32  8.47 0.0 0.074 0.074 <LF><CR>
SAMPLE 33  5.95 0.0 0.045 0.045 <LF><CR>
SAMPLE 34 6.73 0.0 0.053 0.053 <LF><CR>
SAMPLE 35 9.67 0.0 0.092 0.092 <LF><CR>
SAMPLE 36 28.65 0.0 0.297 0.297 <LF><CR>
SAMPLE 37 6.30 0.0 0.048 0.048 <LF><CR>
SAMPLE 38 12.01 0.0 0.120 0.120 <LF><CR>
SAMPLE 39 30.54 0.0 0.311 0.311 <LF><CR>
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SAMPLE 40 8.39 0.0 0.073 0.073 <LF><CR>
SAMPLE 41 13.45 0.0 0.136 0.136 <LF><CR>
SAMPLE 42 12.03 0.0 0.120 0.120 <LF><CR>
SAMPLE 43 32.08 0.0 0.324 0.324 <LF><CR>
SAMPLE 44* 7.03 0.0 0.056 0.056 <LF><CR>
SAMPLE 44* 7.34 0.0 0.060 0.060 <LF><CR>
SAMPLE 1 OVER 0.0 0.688 0.688 <LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
PROGRAM 16 Co <LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
INSTRUMENT MODE ABSORBANCE <LF><CR>
CALIBRATION MODE CONCENTRATION <LF><CR>
MEASUREMENT MODE PEAK HEIGHT <LF><CR>

LAMP POSITION 1<LF><CR>

LAMP CURRENT (mA) 12<LF><CR>

SLIT WIDTH (nm) 0.2 <LF><CR>

WAVELENGTH (nm) 240.7<LF><CR>

SAMPLE INTRODUCTION  SAMPLER AUTOMIXING<LF><CR>

TIME CONSTANT 0.05<LF><CR>

MEASUREMENT TIME (sec) 2.0 <LF><CR>

REPLICATES 1 <LF><CR>

BACKGROUND CORRECTION OFF <LF><CR>
<LF><CR>

FURNACE PARAMETERS <LF><CR>
STEP TEMPERATURE TIME GAS FLOW GAS TYPE READ <LF><CR>

NO. (© (sec) (L/min) COMMAND <LF><CR>
———————————————————————————————————————————————————————————————— <LF><CR>
1 75 5.0 3.0 NORMAL NO <LF><CR>
2 90 60.0 3.0 NORMAL NO <LF><CR>
3 120 10.0 3.0 NORMAL NO <LF><CR>
4 120 2.0 3.0 NORMAL NO <LF><CR>
5 900 10.0 3.0 NORMAL NO <LF><CR>
6 900 20.0 3.0 NORMAL NO <LF><CR>
7 2300 1.1 0.0 NORMAL YES <LF><CR>
8 2300 2.0 0.0 NORMAL YES <LF><CR>
9 2300 1.0 3.0 NORMAL NO <LF><CR>
———————————————————————————————————————————————————————————————— <LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
SAMPLER PARAMETERS <LF><CR>
VOLUMES (uL) <LF><CR>

SOLUTION BLANK MODIFIER <LF><CR>

---------------------------------------------------------------- <LF><CR>
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BLANK -- 30 <ESC>OO0O<LF><CR>
STANDARD 1 3 27 <ESC>0O0O<LF><CR>
STANDARD 2 6 24 <ESC>0O0O<LF><CR>
STANDARD 3 12 18 <ESC>00<LF><CR>
STANDARD 4 18 12 <ESC>0O<LF><CR>
STANDARD 5 30 0 <ESC>00<LF><CR>
SAMPLE 6 24 <ESC>00O<LF><CR>
———————————————————————————————————————————————————————————————— <LF><CR>
<LF><CR>

RECALIBRATION RATE 0 <LF><CR>

RESLOPE RATE 0 <LF><CR>
<LF><CR>
MULTIPLE INJECT NO HOT INJECT NO PRE INJECT NO <LF><CR>

<LF><CR>
<LF><CR>

<LF><CR>
<LF><CR>
SAMPLE CONC %RSD MEAN READINGS <LF><CR>

ABS <LF><CR>
<LF><CR>
SAMPLE 1-ND OVER 0.0 0.613 0.613 <LF><CR>
SAMPLE 1-6X 31.35 0.0 0.318 0.318 <LF><CR>

No dilution!
SAMPLE 2 12.60

0.0 0.126 0.126 <LF><CR>
SAMPLE 3  16.31 0.0 0.17

0 0.170 <LF><CR>

5x dilution!
SAMPLE CONC  %RSD MEAN READINGS <LF><CR>
ABS

SAMPLE 1  49.85 0.0 0.444 0.444 <LF><CR>
SAMPLE 4  50.59 0.0 0.449 0.449 <LF><CR>
SAMPLE 5 42.76 0.0 0.401 0.401 <LF><CR>
SAMPLE 6  39.50 0.0 0.379 0.379 <LF><CR>
SAMPLE 7 OVER 0.0 0.510 0.510 <LF><CR>
SAMPLE 8 5.11 0.0 0.037 0.037 <LF><CR>

SAMPLE 9  45.87 0.0 0.420 0.420 <LF><CR>
SAMPLE 10 44.18 0.0 0.410 0.410 <LF><CR>
SAMPLE 11 OVER 0.0 0.475 0.475 <LF><CR>
SAMPLE 12 37.24 0.0 0.363 0.363 <LF><CR>
SAMPLE 13  25.29 0.0 0.269 0.269 <LF><CR>
SAMPLE 14 52.33 0.0 0.459 0.459 <LF><CR>
SAMPLE 15 43.25 0.0 0.404 0.404 <LF><CR>
SAMPLE 16 OVER 0.0 0.529 0.529 <LF><CR>
SAMPLE 17 OVER 0.0 0.618 0.618 <LF><CR>
SAMPLE 18 43.07 0.0 0.403 0.403 <LF><CR>
SAMPLE 19 31.16 0.0 0.316 0.316 <LF><CR>
SAMPLE 20 OVER 0.0 0.486 0.486 <LF><CR>
SAMPLE 21 36.12 0.0 0.355 0.355 <LF><CR>
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SAMPLE 22
SAMPLE 23
SAMPLE 24
SAMPLE 25
SAMPLE 26
SAMPLE 27
SAMPLE 28
SAMPLE 29

6x dilution!

SAMPLE

SAMPLE 7

SAMPLE 11
SAMPLE 16
SAMPLE 17
SAMPLE 20
SAMPLE 23
SAMPLE 24
SAMPLE 27

10x dilution!
SAMPLE 17
SAMPLE 23
SAMPLE 24

No dilution!

SAMPLE 8

40.71 0.0 0.387
OVER 0.0 0.555
OVER 0.0 0.516
31.65 0.0 0.320
29.36 0.0 0.302
OVER 0.0 0.529
44.62 0.0 0.413
34.42 0.0 0.342

CONC %RSD  MEAN

ABS
38.22 0.0 0.370
36.22 0.0 0.355
51.71 0.0 0.455
OVER 0.0 0.513
48.83 0.0 0.438
OVER 0.0 0.486
OVER 0.0 0.477
48.83 0.0 0.438
39.66 0.0 0.380
28.65 0.0 0.297
25.97 0.0 0.275

11.31 0.0 0.112

0.387
0.555
0.516

0.320

0.302
0.529

0.413

0.342

0.370

0.355
0.455
0.513
0.438
0.486
0.477
0.438

0.380
0.297
0.275

<LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>

READINGS <LF><CR>

<LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>

<LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>

0.112 <LF><CR>
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Cd - Rezultatele inregistrate ale determinarilor experimentale

PerkinElmer AAWinLab: 2013.07.15, 12:22:51

Method Name: Cd-aron
Method Description:
Element: Cd

Date: 2013.07.15

Technigue:Furnace

Calibration Type:

Cd, Zero Intercept: Nonlinear

Wavelength: 228.8 nm

Energy: 28

slit width: 0.7

Lamp Currenkt: 6 mad

Sample Info Name: Results Data Set Name:

Element: Cd Seq. No
Sample ID: SampleDO1
pL dispensed: 20 from 1

Date: 2013.07.15

Repl SampleConc StndConc BlnkCorr Peak Peak Bkgnd Bkgnd Time Peak
# Signal Area Height Area Height

Stored

1 0.0321 0.0321 0.2895 -0.2517 0.5361 12:57:26 No

Element: Cd Seq. No.: 2 AS Loc.:
Sample ID: Sample001
uL dispensed: 20 from 1

Repl SampleConc StndConc BlnkCorr Peak Peak Bkgnd Bkgnd Time Peak
# Signal Area Height  Area Height

Stored

1 0.1120 0.1120 1.8578 2.5552 2.7078 13:02:36 Mo

The background signal is changing during BOC measurement.
2 0.0597 0.0597 0.4711 1.6611 3.0208 13:05:13 No
The background signal ig changing during BOC measurement.

Element: Cd Seq. No.: 3 AS Loc.: 1 Date: 2013.07.15
Sample ID: Sample(0l
uL dispensed: 20 from 1

Repl SampleConc StndConc BlnkCorx Peak Peak Bkgnd Bkgnd Time Peak
# Signal Area Height Area Height
Stored
1 -0.0308 -0.0308 0.0376 0.8580 0.2592 13:22:22 ©No
The background signal is changing during BOC measurement.
2 -0.0177 -0.0177 0.0334 0.6373 0.2030 13:24:58 No

The background signal is changing during BOC measurement.
3 -0.2796 -0.2796 0.0527 1.9239 0.9042 13:27:34 No
The background signal is changing during BOC measurement.

Mean : -0.1094
Sh 0.1475
%RSD: 134,91

Page ~1-
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Element: Cd Seq. No.: 4 AS Loc.: 1 Date: 2013.07.15
Sample ID: Sample001l
pL dispensed: 20 from 1

Repl SampleConc StndConc BlnkCorr Peak Peak Bkgnd Bkgnd Time Peak
# Signal Area Height Area Height
Stored
1 0.0290 0.0290 0.0530 0.3802 0.1318 13:33:18 No
The background signal is changing during BOC measurement.
2 0.0239 0.0239 0.0341 0.2661 0.1044 13:35:57 No
The background signal is changing during B0OC measurement.
3 0.0331 0.0331 0.0381 0.2772 0.1045 13:38:32 No
Mean: 0.0287
SD : 0.0046
BRSD: 16.04

Element: Cd Seqg. No.: 5 AS Loc.: 2 Date: 2013.07.15
Sample ID: Sample(02
uL dispensed: 20 from 2

Repl SampleConc StndConc BlnkCorr Peak Peak Bkgnd Bkand Time Peak
# Signal Area Height Area Height
Stored

i 0.0382 0.0382 0.0309 0.2845 0.1047 13:41:07 No

The background signal is changing during BOC measurement.

2 -0.0732 -0.0732 0.0325 1.4462 0.7520 13:43:41 No
The background signal is changing during BOC measurement.

3 -0.2644 -0.2644 0.0251 2.3800 1.0903 13:46:17 No
The background signal is changing during BOC measurement.

Mean: -0.0998
SD 0.1530
%RSD: 153.31

Page -2-
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BLANK 0.000

STANDARD 1 3.000
STANDARD 2 5.000
STANDARD 3 7.000

SAMPLE 1
SAMPLE 2
SAMPLE 3
SAMPLE 4
SAMPLE 5
SAMPLE 6
SAMPLE 7
SAMPLE 8
SAMPLE 9
SAMPLE 10
SAMPLE 11
SAMPLE 12
SAMPLE 13
SAMPLE 14
SAMPLE 15
SAMPLE 16
SAMPLE 17
SAMPLE 18
SAMPLE 19
SAMPLE 20
SAMPLE 21
SAMPLE 22
SAMPLE 23
SAMPLE 24
SAMPLE 25
SAMPLE 26
SAMPLE 27
SAMPLE 28
SAMPLE 29
SAMPLE 30
SAMPLE 31
SAMPLE 32
SAMPLE 33
SAMPLE 34
SAMPLE 35
SAMPLE 36
SAMPLE 37
SAMPLE 38
<LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
SAMPLE

3.699
OVER
OVER
OVER
OVER
OVER
OVER

7.168
OVER

OVER
OVER
OVER
OVER
OVER
OVER
OVER
OVER
OVER
OVER
OVER
OVER
OVER
OVER
OVER
6.197
OVER
OVER
6.356
OVER
6.824
OVER
6.418
OVER
OVER
4.621
7.407
7.076
OVER

CONC

Soooo0o0o0?
©Socococoocoo®

©OPPP00P0P0P00P000000000000000°2
0POOCopoPoPoPooPocoooocoooocooococooo®

%RSD
ABS

.225 0.225 <LF><CR>

002 0.002 <LF><CR>

0.086 0.086 <LF><CR>
0.140 0.140 <LF><CR>
0
1

READINGS <LF><CR>

0.105 0.105 <LF><CR>
0.667 0.667 <LF><CR>
0.362 0.362 <LF><CR>
0.384 0.384 <LF><CR>
0.577 0.577 <LF><CR>
0.697 0.697 <LF><CR>
0.840 0.840 <LF><CR>
0.234 0.234 <LF><CR>
0.713 0.713 <LF><CR>
0.405 0.405 <LF><CR>
0.742 0.742 <LF><CR>
0.600 0.600 <LF><CR>
1.017 1.017 <LF><CR>
0.700 0.700 <LF><CR>
0.541 0.541 <LF><CR>
0.654 0.654 <LF><CR>
0.643 0.643 <LF><CR>
0.329 0.329 <LF><CR>
0.313 0.313 <LF><CR>
0.439 0.439 <LF><CR>
0.281 0.281 <LF><CR>
0.313 0.313 <LF><CR>
0.615 0.615 <LF><CR>
0.276 0.276 <LF><CR>
0.182 0.182 <LF><CR>
0.361 0.361 <LF><CR>
0.705 0.705 <LF><CR>
0.188 0.188 <LF><CR>
0.483 0.483 <LF><CR>
0.213 0.213 <LF><CR>
0.309 0.309 <LF><CR>
0.191 0.191 <LF><CR>
0.450 0.450 <LF><CR>
0.287 0.287 <LF><CR>
0.130 0.130 <LF><CR>
0.246 0.246 <LF><CR>
0.229 0.229 <LF><CR>
0.342 0.342 <LF><CR>
MEAN
<LF><CR>
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<LF><CR>

SAMPLE 39 6.975
SAMPLE 40 5.739
SAMPLE 41 OVER
SAMPLE 42 OVER

0.0 0.224 0.224 <LF><CR>
0.0 0.164 0.164 <LF><CR>
0.0 0.625 0.625 <LF><CR>
0.0 0.447 0.447 <LF><CR>
SAMPLE 43 OVER 0.0 0.253 0.253 <LF><CR>
SAMPLE 44 OVER 0.0 0.337 0.337 <LF><CR>
SAMPLE 45 5.967 0.0 0.173 0.173 <LF><CR>
SAMPLE 1 OVER 0.0 0.743 0.743 <LF><CR>
SAMPLE 2 OVER 0.0 0.404 0.404 <LF><CR>
SAMPLE 3 OVER 0.0 0.474 0.474 <LF><CR>
SAMPLE4 6.627 0.0 0.202 0.202 <LF><CR>

SAMPLE 5 OVER 0.0 0.335 0.335 <LF><CR>
SAMPLE6 6.114 0.0 0.178 0.178 <LF><CR>

SAMPLE 7 OVER 0 0.681 0.681 <LF><CR>
SAMPLE 8 OVER 0 0.727 0.727 <LF><CR>
SAMPLE 9 OVER 0 0.475 0.475 <LF><CR>
SAMPLE 10 OVER 0 0.249 0.249 <LF><CR>
SAMPLE 11 OVER 0 0.778 0.778 <LF><CR>
SAMPLE 12 OVER 0O 0.897 0.897 <LF><CR>
SAMPLE 13 OVER 0 0.522 0.522 <LF><CR>
SAMPLE 14 OVER 0 0.730 0.730 <LF><CR>
SAMPLE 15 OVER 0 0.796 0.796 <LF><CR>
SAMPLE 16 OVER 0 0.628 0.628 <LF><CR>
SAMPLE 17 6.951 .0 0.222 0.222 <LF><CR>
SAMPLE 18 OVER 0 0.328 0.328 <LF><CR>
0 0.182 0.182 <LF><CR>
0 0.216 0.216 <LF><CR>
0 0.620 0.620 <LF><CR>
0 0.164 0.164 <LF><CR>
0 0.592 0.592 <LF><CR>
0 0.508 0.508 <LF><CR>
0 0.212 0.212 <LF><CR>
0 0.158 0.158 <LF><CR>
0 0.201 0.201 <LF><CR>

SAMPLE 19 6.208
SAMPLE 20 6.863
SAMPLE 21 OVER
SAMPLE 22 5.747
SAMPLE 23  OVER
SAMPLE 24  OVER
SAMPLE 25 6.808
SAMPLE 26 5.555
SAMPLE 27 6.625
SAMPLE 28 OVER .0 0.271 0.271 <LF><CR>
BLANK 0.00 0.165 0.165 <LF><CR>
STANDARD 1  3.00 0.0 0.121 0.121 <LF><CR>
STANDARD 2 5.00 0.0 0.292 0.292 <LF><CR>
STANDARD 3 7.00 0.0 0.354 0.354 <LF><CR>

0.0

0.0

STANDARD 4 10.00 0.265 0.265 <LF><CR>
STANDARD 5 20.00 0.510 0.510 <LF><CR>
<LF><CR>

( E51 ) UPWARD CURVATURE <LF><CR>

<LF><CR>

STANDARD 1  3.00 0.0 0.032 0.032 <LF><CR>
STANDARD 2 5.00 0.0 0.116 0.116 <LF><CR>
BLANK 0.00 0.169 0.169 <LF><CR>
BLANK 0.00 -0.343 -0.343 <LF><CR>
STANDARD 1  3.00 0.0 0.154 0.154 <LF><CR>
STANDARD 2 5.00 0.0 0.182 0.182 <LF><CR>
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STANDARD 3 7.00 232 0.232 <LF><CR>

0.0 0.
STANDARD 4 10.00 0.0 0.504 0.504 <LF><CR>
STANDARD 5 20.00 0.0 0.675 0.675 <LF><CR>
<LF><CR>
( E51 ) UPWARD CURVATURE <LF><CR>
<LF><CR>

SAMPLE 29 0.829U 0.0 0.829 0.829 <LF><CR>

<LF><CR>

<LF><CR>

<LF><CR>

<LF><CR>

<LF><CR>

<LF><CR>

<LF><CR>

PROGRAM 16 Cd <LF><CR>

<LF><CR>

<LF><CR>
INSTRUMENT MODE ABSORBANCE <LF><CR>
CALIBRATION MODE CONCENTRATION <LF><CR>
MEASUREMENT MODE PEAK HEIGHT <LF><CR>

LAMP POSITION 1<LF><CR>

LAMP CURRENT (mA) 4 <LF><CR>

SLIT WIDTH (nm) 0.5 <LF><CR>

WAVELENGTH (nm) 228.8<LF><CR>

SAMPLE INTRODUCTION SAMPLER PREMIXED <LF><CR>

TIME CONSTANT 0.05<LF><CR>

MEASUREMENT TIME (sec) 2.0 <LF><CR>

REPLICATES 1 <LF><CR>

BACKGROUND CORRECTION OFF <LF><CR>
<LF><CR>

FURNACE PARAMETERS <LF><CR>
STEP TEMPERATURE TIME GAS FLOW GAS TYPE READ <LF><CR>

NO. (© (sec) (L/min) COMMAND <LF><CR>
---------------------------------------------------------------- <LF><CR>
1 75 5.0 3.0 NORMAL NO <LF><CR>
2 90 60.0 3.0 NORMAL NO <LF><CR>
3 120 10.0 3.0 NORMAL NO <LF><CR>
4 120 2.0 3.0 NORMAL NO <LF><CR>
5 300 10.0 3.0 NORMAL NO <LF><CR>
6 300 20.0 3.0 NORMAL NO <LF><CR>
7 1800 0.9 0.0 NORMAL YES <LF><CR>
8 1800 2.0 0.0 NORMAL YES <LF><CR>
9 1800 1.0 3.0 NORMAL NO <LF><CR>
---------------------------------------------------------------- <LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
SAMPLER PARAMETERS <LF><CR>
VOLUMES (uL) <LF><CR>

SOLUTION BLANK MODIFIER <LF><CR>
———————————————————————————————————————————————————————————————— <LF><CR>
BLANK -- 30 <ESC>OO0O<LF><CR>
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STANDARD 1 30 0 <ESC>0O0<LF><CR>
STANDARD 2 30 0 <ESC>0O0O<LF><CR>
STANDARD 3 30 0 <ESC>0O0O<LF><CR>
STANDARD 4 30 <ESC>00 <ESC>00<LF><CR>
STANDARD 5 30 <ESC>00 <ESC>0<LF><CR>
SAMPLE 30 0 <ESC>0O0<LF><CR>
---------------------------------------------------------------- <LF><CR>
<LF><CR>

RECALIBRATION RATE 0 <LF><CR>

RESLOPE RATE 0 <LF><CR>
<LF><CR>
MULTIPLE INJECT NO HOT INJECT NO PRE INJECT NO <LF><CR>

<LF><CR>
<LF><CR>

<LF><CR>
<LF><CR>
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Hg - Rezultatele inregistrate ale determinarilor experimentale

PerkinElmer AAWinLab: 2013.07.23, 11:39:42

Repl SampleConc StndConc  ElnkCorr Peak Peak Time Peak
¥ nafL na/L Signal Area Height Stored
1 0.2126 0.B6ES 0.2168 11:40:29 HNo
2 0.0964 0.4326 0.1006 11:41:00 HNo
3 0.1222 0.6713 0.1264 11:41:31 HNo
Mean : 0.1437
ED 0.0610
¥RED: 42.44
[Hg] Standard number 1 applied. [50.00]
Correlaticon Coefficient: 1.o00000 Slope: 0.00287
Calibration data for Hg
Entered calculated
Mean Signal Concentration Concentration Standard
Btandard ID (Ek Height} (ng/L} (pg/L} Deviation ERED
Skl 0.1437 50.000 50.00 0.0610 42 _ 44
Correlation Coefficient: 1.o00000 slope: 0.00287 -—--
Element: Hg Seg. No.: § AS Loc.: --- Date: 2013.07.23
Sample ID: Stl
Repl SampleConc StndConc  ElnkCorr Peak Peak Time eeak
# ng/L ngfL Eignal Area Height Stored
1 0.2442 1.5210 0.2484 12:05:20 HNo
2 0.1121 0.6776 0.1163 12:05:51 HNo
3 0.1167 0.7431 0.1209 12:06:22 HNo
Mean : 0.1577
5D = 0.0750
ERED: 47.55
[Hg] Standard number 1 applied. [50.00]
Correlation Coefficient: 1.00000 Elope: 0.00315
Calibration data for Hg
Entered Calculated
Mean Signal Concentraticon Concentration Standard
Standard ID (Ek Height} (pg/L} (pg/L} Deviation ERED
Skl 0.1577 50.000 50.00 0.0750 47.55
Correlation Coefficient: 1.00000 Slope: 0.00315 -—--

Method Name: Hg-A-100
Method Description:
Element: Hg

Date: 2013.07.23

Technique: FI-MHS

calibration Type:

Hg, EZerc Intercept: Nonlinear
wWavelength: 253.7 nm

Energy: 43

Elit width: 0.7

Lamp Current: & mA

Sample Info Wame: Resulte Data Set Hame:

Element: Hg Seg. No.: 6 AS LDC.: --- Date: 2013.07.23

Sample ID: St2

Repl SampleConc StndConc  ElnkCorr EPeak Beak Time Paak
¥ nafL na/L Signal Area Height Stored
1 0.5636 3.6653 0.5678 12:09:39 Ho
2 0.2925 1.7787 0.2967 12:10:11 No
3 0.3090 1.94B6 0.3132 12:10:42 No

Maan: 0.3884

ED 0.1520

ERED: 39.13

[Hg] Standard number 2 applied. [75.00]

Correlation Coefficient: 1.o00000 slope: 0.00177

Page -2-

BUPT



Anexa 145

PerkinElmer AAWinLab: 2013.07.23, 12:11:28

Repl SampleConc StndConc  BlnkCorr Peak Peak Time peak
# ng/L ng/L Eignal Area Height Stored
1 0.9206 6.7155 0.9248 12:12:15 Ho
2 0.5805 3.7643 0.5847 12:12:47 Ko
k| 0.6153 4.0783 0.61395 12:13:18 FHo
Mean: 0.7055
8D = 0.1871
$RED: 26.52
[Hg] Standard number 3 applied. [100.0]

Correlation Coefficient: 1.00000 Slope: 0.001Z2

Calibration data for Hg

Entered calculated
Mean Signal Concentration Concentration Standard
Standard ID [(Ek Height) (pg/L} (pg/L} Deviation ¥RED
S5tl 0.1577 50.000 50.00 0.0750 47.55
stz 0.3884 75.000 75.00 0.1520 39.13
BSE3 0.7055 100.000 1a00.0 0.1871 26.52
Correlation Coefficient: 1.00000 slope: 0.00122 -——-
Element: Hg . ND.: B AS LDC.: --- Date: 2013.07.23
Sample ID: Calib Blank
Repl Samplefonc StndConc  BlokCorr Peak Peak Time peak
# ng/L ng/L Signal Area Height Etored
1 0.0672 0.3974 0.0672 12:14:58 No
2 0.0170 0.0754 0.0170 12:15:30 HNo
3 0.0084 0.031E5 0.0084 12:16:01 Ko
Mean: 0.0308
5D = 0.0317
¥RED: 10Z2.88
Auto-zero performed.
Element: Hg Seq. No.: 9 AS Loz.: --- Dakte: 2013.07.23
Sample ID: Calib Blank
Repl SampleConc StndConc BlokCorr Peak Peak Time Peak
# ng/L ng/L Signal Area Height Stored
1 0.0o051 0.0171 0.0051 12:17:04 HO
2 0.0053 0.0137 0.0053 12:17:35 Ho
3 0.00439 0.0101 0.0049 12:18:07 Ko
0.0o051
0.0002
d.61
AS LoC. 2013.07.23
Repl Samplefonc StndConc  BlnkOorr FPeak Beak Time Peak
# ng/L ng/L Signal Area Height Stored
1 23 .58 23 .58 0.0424 0.2882 0.0475 12:19:39 FHo
2 7.971 7.971 0.0109 0.0830 0.0160 12:20:11 BHo
3 4.8939 4.8939 0.0064 0.0511 0.0115 12:20:42 HO
Mean: 12.15 12.15 0.0133
8D : 10.02 10.02 0.0196
FR5D: B2 .45 B2 .45 98.38

Method Name: Hg-A-100
Method Description:
Element: Hg

Date: 2013.07.23

Technigue:FI-MHS
Calibration Type:

Page -3-
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PerkinElmer ARWinLab: 2013.07.23, 12:31:15

Hg, Zerc Intercept: Nonlinear

wWavelength: 253.7 nm

Energy: 43

slikt width: 0.7

Lamp Current: & mA

Eample Info Name: Resulte Data Set Name:

na/L

2.374 0.0030 0.0455 o.0o0Bl 12:22:20 HNo
-0.783 -0.00039 0.0066 0.0042 12:22:57 Ho
-0.782 -0.0009 -0.0015 0.0042 12:23:34 HNo
0.276 0.0004
1.817 0.0023
658.1 601.25
Element: Hg Seq. No.: 1 AS LOC.: --- Date: 2013.07.23
Eample ID: Calib Blank
Repl SampleConc StndConc  ElnkCorr EPeak Beak Time Paak
¥ pafL ngfL Signal Area Height Sktored
1 0.0048 0.0246 0.0048 12:25:22 HNo
2 0.0040 0.0037 0.0040 12:25:59 HNo
3 0.0030 -0.0092 0.0030 12:26:37 HNO
Mean: 0.0039
ED 0.0009
ERED: zZ1.86

Auto-zero performed.

Element: Hg
Sample ID: Stl

Repl SampleConc StndConc  ElnkCorr Peak Peak Time Peak
# gL ng/L Eignal Area Helght Etored
1 0.1932 1.5701 0.1971 12:28:03 No
2 0.0972 0.7626 0.1012 12:28:40 HNo
3 0.1002 0.B058 0.1041 12:29:18 HNo
Mean: 0.1302
=10 0.0546
¥RED: 41.93
[Hg] standard number 1 applied. [50.00]
Correlation Coefficient: 1.00000 Elope: 0.000680

Element: Hg
Eample ID: Stl

Repl SampleConc StndConc  ElnkCorr Peak Peak Time eeak
# ng/L ngfL Eignal Area Height Stored
1 0.5496 4.6583 0.5536 12:30:55 HNo
2 0.2850 2.1734 0.2890 12:31:32 HNHo
3 0.2937 2.3560 0.2976 12:32:10 No
Mean : 0.3761
ED 0.1503
¥RED: 39.397

E-ghaped calibration curve detected. Two-coefficient eguation used.
[Hg] Standard number 1 applied. [50.00]

Correlation Coefficient: 0.79041 Elope: 0.00751
Element: Hg Seg. No.: 4 AS LDC.: --- Date: 2013.07.23
Sample ID: clean
Rapl SampleConc  StndConc BElnkCorr Peak Peak Time Peak
# ng/L ng/L Signal Area Height Stored
1 3.375 3.378 0.0252 0.2138 0.0291 12:34:21 HNo
2 1.016 1.016 0.0076 0.05821 0.0115 12:34:58 HNo
3 0.906 0.908 0.0068 0.0581 0.010a7 12:35:35 HNo
Page -4-
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PerkinElmer AAWinLab: 2013.07.23, 12:35:36

Mean: 1.766 1.766 0.0132
ED = 1.3895 1.398 0.0104
¥RED: 79.02 79.02 78.80

Element: Hg Egg. Ho.: & AS LOC.: --- Date: 2013.07.23
Eample ID: cleanZ

Repl SampleConc StndConc  BlonkCorr Peak Peak Time  Peak
# ng/L ng/L Eignal Area Height Stored
1 1.178 1.17B o.oo088 0.0911 0.0128 12:37:15 HNo
2 0.329 0.329 0.0025 0.0204 0.0064 12:37:52 Ho
3 0.423 0.423 0.0032 0.03587 0.0071 12:38:30 HNo
Mean: 0.643 0.643 0.0048
=10 ] 0.4655 0.4655 0.0035
ERED: T2.356 T2.35 72.27

Element: Hg Beg. No.: 6
Sample ID: waterl

Repl  SampleConc StndConc BlokCorr Peak Peak Time  Peak
# ng/L ng/L Eignal Area Height Skored
1 3,280 3.280 0.0245 0.21439 0.0z284 12:40:13 Ho
2 1.301 1.301 0.0097 0.0824 0.0137 12:40:50 No
3 0.0&3 0.063 0.0005 -0.00189 0.0044 12:41:28 Ho
Mean: 1.548 1.548 0.0116
ED = 1.623 1.623 0.0121
¥RED: 104.8 104.8 104.71
Element: Hg Seg. Ho.: 7 AS LOC.: --- Date: 2013.07.23
Sample ID: waterz
Repl  ESampleConc StndConc  BlnkCorr Peak Peak Time  Peak
# ng/L ng/L Signal Area Height Stored
1 0.567 0.567 0.0043 0.0513 g.00B82 12:43:03 Ho
2 0.557 0.557 0.0042 0.0385 0.0081 12:43:46 HNo
3 0.465 0.465 0.0035 0.0195 0.0074 12:44:23 HNo
Mean: 0.530 0.530 0.0040
ED = 0.0560 0.0560 0.0004
¥RED: 10.58 10.58 10.57
Element: Hg Eeg. No.: B AE LoC.: --- Date: 2013.07.23
Sample ID: water3d
Repl  sSampleConc StndConc  BlnkCorr Peak Peak Time  Peak
# ng/L ng/L Eignal Area Height Stored
1 0.594 0.594 0.0045 0.0466 0.0084 12:45:58 Ho
2 0.514 0.514 0.0039 0.0415 0.0078 12:46:35 Ho
3 0.468 0.468 0.0035 0.0316 0.0074 12:47:13 Ho
Mean : 0.526 0.526 0.0039
ED 0.0637 0.0637 0.0005
¥RED: 12.12 12.12 12.11

Element: Hg Eeg. RNo.: 8 AS LoCc.: --- Date: 2013.07.23
Eample ID: waterd

Repl SampleConc StndConc  BlonkCorr Peak Peak Time  Peak
# ng/L ng/L Eignal Area Height Stored
1 0.201 0.201 0.0015 0.02189 0.0054 12:49:53 HNo
2 -0.013 -0.013 -0.0001 0.0ao9 0.0038 12:50:320 Ho
3 0.066 0.066 0.0005 0.0158 0.0044 12:51:08 Ho
Mean: 0.085 0.08s 0.0006
=10 ] 0.1080 0.1080 o.0008
ERED: 127.7 127.7 127.65

Element: Hg Seg. No.: 10 AS LOC.: --- Date: 2013.07.23
Sample ID: waters
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PerkinElmer AAWinLab: 2013.07.23, 13:08:29%

Element: Hg Seq. No.: 16 AE LDC.: --- Date: 2013.07.23
Sample ID: waterll
Repl SampleConc StndConc  BlnkCorr Peak peak Time Peak
# gL nafL Signal Area Height Stored
1 -0.009 -0.009 -0.0001 0.0033 0.0039 13:09:23 HNHo
2 -0.185 -0.185 -0.0014 -0.0046 0.0025 13:10:00 HNo
3 -0.032 -0.032 -0.0002 0.0038 0.0037 13:10:38 Ho
Mean: -0.075 -0.075 -0.0006
ED 0.0958 0.0958 0.0007
ERED: 127.1 127.1 127.11

Seq. 2013.07.23

Repl SampleConc StndConc  BlnkCorr Peak peak Time Peak
# pg/L ngfL Eignal Area Height Stored
1 1.132 1.132 0.0085 0.0740 0.0124 13:12:24 Ko
2 0.410 0.410 0.0031 0.0392 0.0070 13:13:01 Ho
3 o.zo00 o.z200 0.0015 0.0125 0.0054 13:13:39 HNo
Mean: 0.580 0.580 0.0044
8D 0.4890 0.48390 0.0037
§RED: B4 .24 B4._.24 B4.18

Element: Hg Seq. No.: 18 AE LDC.: --- Date: 2013.07.23
Sample ID: blankz

Repl SampleConc StndConc  BlnkCorr Peak peak Time Peak
# ng/L gL Signal Area Height Stored
1 0.027 0.027 o.oo00z2 0.0114 0.0041 13:15:25 Ho
2 0.013 0.013 o.oo001 0.0065 0.0040 13:16:02 HNo
3 -0.133 -0.133 -0.0010 -0.0017 0.0029 13:16:40 Ho
Mean: -0.031 -0.031 -0.000z2
5D - 0.0BBB 0.0BBB 0.0007
ERED: 2B6.4 ZBE.4 2ZBE.35

Element: Hg Seg. No.: 189 AE LoC.: --- Date: 2013.07.23
Sample ID: blankx

Repl SampleConc StndConc  BlnkCorr Peak peak Time Peak
# pg/L ngfL Eignal Area Height Stored
1 0.024 0.024 o.oooz 0.0141 0.0041 13:18:22 HNO
2 -0.048 -0.048 -0.0004 0.0091 0.0036 13:18:59 Ho
3 0.039 0.039 0.o0003 0.00G64 o.o0042 13:19:37 HNo
Mean: a.005 0.005 0.0000
ED 0.0464 0.0464 0.0003
§RED: 982.2 982.2 982 .65

Element: Hg Seg. No.: 20 AE LoC.: --- Date: 2013.07.23
Sample ID: blanké

Repl Samplefonc  StndConc BlnkOorr Peak Peak Time Peak
# gL gL Signal Area Height Stored
1 -0.076 -0.076 -0.0006 0.0029 0.0034 13:21:08 Ko
a2 -0.057 -0.0587 -0.0004 -0.00G66 0.0035 13:21:45 HRo
3 -0.083 -0.083 -0.0004 0.0oz22 0.0035 13:22:23 Ko
Mean: -0.062 -0.062 -0.0005
21 B 0.0122 0.0122 0.0o001
¥RED: 19.E589 19.58 19.58

Element: Hg Seq. No.: 21 AE LoC.: --- Date: 2013.07.23
Sample ID: blank3

Repl SampleConc StndConc  BlnkCorr Peak peak Time Peak
# ng/L ngfL Signal Area Height Btored
1 -0.005 -0.005 0.oo0o 0.0129 0.0039 13:23:57 HNo
2 -0.048 -0.048 -0.0004 0.0010 0.0036 13:24:34 HNo
3 -0.091 -0.091 -0.0007 -0.0018 0.oo03z2 13:25:12 HNoO
Mean: -0.048 -0.048 -0.0004
Page -7-
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PerkinElmer AAWinLab: 2013.07.23, 13:41:48

0.036 o.0003 0.0140 0.0042 13:41:4B HNo
0.064 0.0005 0.0063 0.0044 13:42:26 No
0.100 o.oaose 0.0066 0.0047 13:43:03 HNo

0.087 0.0005
0.0320 o.oaoz
47.91 47.30

Repl SampleConc StndConc  BlnkCorr Peak Peak Time Peak
# pg/L ng/L Eignal Area Heilght Stored
1 -0.0156 -0.015 -0.0001 0.0067 0.0038 13:44:30 Ho
2 -0.144 -0.144 -0.0011 -0.0076 0.00z8 13:45:07 HO
3 a.o000 o.000 g.0000 -0.0075 0.0039 13:45:45 HO
Mean: -0.053 -0.083 -0.0004
ED = 0.0733 0.0793 0.0008
ERED: 149.4 149.4 149.42
AE LoCc.: --- Date: 2013.07.23
Repl EampleConc  StndConc BElnkCorr Peak Peak Time Peak
# ng/L ng/L Eignal Area Height Stored
1 -0.158 -0.158 -0.0012 -0.01&60 0.00z27 13:47:36 HO
2 -0.013 -0.013 -0.0001 0.0115 0.0038 13:48:13 HO
3 0.015 0.015 o.0001 0.0032 0.0040 13:48:51 Ho
Mean: -0.052 -0.082 -0.0004
ED = 0.0927 0.0827 a.o00o7
ERED: 178.7 178.7 178.73
Element: Hg Eeq. Ho.: 30 AE LoCc.: --- Date: 2013.07.23
Sample ID: clean
Rapl EampleConc  StndConc BElnkCorr Peak Peak Time Peak
# pg/L ng/L Eignal Area Heilght Stored
1 0.006 0.006 a.00o0 0.0o077 0.0040 13:50:27 Ho
2 -0.088 -0.0e8 -0.0007 -0.0145 0.0033 13:51:04 HO
3 -0.045 -0.045 -0.0003 0.0053 0.0036 13:51:42 HNHo
Mean: -0.043 -0.043 -0.0003
ED = 0.0469 0.0463 o.0004
ERED: 110.0 110.0 110.05
Page -9-
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Zn - Rezultatele inregistrate ale determinarilor experimentale

PROGRAM 10 Zn
<LF><CR>
<LF><CR>

<LF><CR>

INSTRUMENT MODE ABSORBANCE <LF><CR>

CALIBRATION MODE CONCENTRATION

MEASUREMENT MODE INTEGRATION <LF><CR>

LAMP POSITION 1<LF><CR>

LAMP CURRENT (mA) 5 <LF><CR>
SLIT WIDTH (nm) 1 <LF><CR>
WAVELENGTH (nm) 213.9<LF><CR>
FLAME AIR-ACETYLENE<LF><CR>
SAMPLE INTRODUCTION MANUAL
DELAY TIME 3 <LF><CR>
TIME CONSTANT 0.05<LF><CR>
MEASUREMENT TIME (sec) 3 <LF><CR>
REPLICATES 3 <LF><CR>
BACKGROUND CORRECTION OFF <LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
BLANK O 0.01 0.011 0.011 0.008 <LF><CR>
STANDARD 1 0.5 1.2 0.144 0.145 0.146
STANDARD 2 1 0.3 0.265 0.265 0.266
STANDARD 3 1.5 1.2 0.383 0.388 0.38
STANDARD 4 2 0.9 0.459 0.454 0.46
STANDARD 5 5 0.4 0.717 0.714 0.719
SAMPLE 1 2.8 0.7 0.554 0.552 0.551
SAMPLE 2 1.357 0.3 0.348 0.349 0.348
SAMPLE 3 0.701 0.6 0.195 0.196 0.194
SAMPLE 4 0.745 0.6 0.206 0.205 0.207
<LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
SAMPLE CONC 9%RSD MEAN READINGS
ABS <LF><CR>
<LF><CR>
SAMPLE 5 0.276 0.6 0.08 0.08 0.08
SAMPLE 6 0.675 0.5 0.189 0.189 0.187
SAMPLE 7 0.871 0.7 0.236 0.235 0.234
SAMPLE 8 0.07 2.3 0.02 0.02 0.02
SAMPLE 9 1.695 1 0.417 0.421 0.414
SAMPLE 10 0.672 1.1 0.188 0.186 0.189
SAMPLE 11 0.828 3.2 0.225 0.217 0.229
SAMPLE 12 0.94 0.9 0.251 0.253 0.249
SAMPLE 13 1.815 0.7 0.435 0.436 0.436

<LF><CR>

<LF><CR>

0.142
0.264
0.38

0.462
0.717
0.558
0.347
0.196
0.206

<LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>

<LF><CR>

0.079
0.189
0.238
0.021
0.414
0.189
0.231
0.252
0.431

<LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
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SAMPLE 14 OVER 0.5 0.784 0.789 0.782 0.782 <LF><CR>
SAMPLE 15 2.333 0.3 0.502 0.501 0.5 0.503 <LF><CR>
SAMPLE 16 1.579 0.3 0.397 0.396 0.399 0.397 <LF><CR>
SAMPLE 17 0.678 0.9 0.189 0.188 0.191 0.189 <LF><CR>
SAMPLE 18 1.699 1.1 0.417 0.412 0.42 0.42 <LF><CR>
SAMPLE 19 OVER 0.3 0.782 0.78 0.785 0.781 <LF><CR>
SAMPLE 20 0.726 0.9 0.201 0.203 0.2 0.2 <LF><CR>
SAMPLE 21 0.386 0.6 0.111 0.111 0.112 0.111 <LF><CR>
SAMPLE 22 1.793 0.8 0.431 0.428 0.435 0.431 <LF><CR>
SAMPLE 23 0.751 1.4 0.207 0.208 0.204 0.21 <LF><CR>
SAMPLE 24 1.497 0.1 0.382 0.382 0.382 0.383 <LF><CR>
SAMPLE 25 0.715 0.8 0.198 0.199 0.199 0.197 <LF><CR>
SAMPLE 26 1.75 0.2 0.425 0.425 0.425 0.426 <LF><CR>
SAMPLE 27 1.976 0.2 0.456 0.456 0.457 0.455 <LF><CR>
SAMPLE 28 0.063 4.1 0.018 0.018 0.019 0.018 <LF><CR>
SAMPLE 29 0.599 0.5 0.17 0.17 0.169 0.17 <LF><CR>
SAMPLE 30 4.574 0.6 0.692 0.693 0.696 0.688 <LF><CR>
SAMPLE 31 0.803 0.2 0.22 0.219 0.22 0.22 <LF><CR>
SAMPLE 32 0.38 0.8 0.11 0.11 0.11 0.109 <LF><CR>
SAMPLE 33 0.589 0.7 0.167 0.166 0.168 0.167 <LF><CR>
SAMPLE 34 0.037 6.3 0.011 0.011 0.011 0.01 <LF><CR>
SAMPLE 35 0.599 0 0.17 0.17 0.169 0.17 <LF><CR>
SAMPLE 36 0.042 1 0.012 0.012 0.012 0.012 <LF><CR>
SAMPLE 37 0.824 0.3 0.225 0.225 0.224 0.224 <LF><CR>
SAMPLE 38 0.605 0.6 0.171 0.172 0.17 0.172 <LF><CR>
SAMPLE 39 0.62 0.6 0.175 0.175 0.175 0.174 <LF><CR>
SAMPLE 40 0.755 0.7 0.208 0.207 0.209 0.209 <LF><CR>
SAMPLE 41 0.605 0.8 0.171 0.17 0.171 0.173 <LF><CR>
SAMPLE 42 0.403 0.4 0.116 0.116 0.116 0.116 <LF><CR>
SAMPLE 43 0.307 0.4 0.088 0.089 0.088 0.089 <LF><CR>
SAMPLE 44 0.41 1.2 0.118 0.117 0.117 0.12 <LF><CR>
SAMPLE 45 0.827 0.3 0.225 0.225 0.226 0.226 <LF><CR>
SAMPLE 46 0.041 1.1 0.012 0.012 0.012 0.012 <LF><CR>
SAMPLE 47 0.7 0.7 0.195 0.195 0.193 0.196 <LF><CR>
SAMPLE 48 0.566 0.2 0.161 0.162 0.161 0.161 <LF><CR>
SAMPLE 49 0.747 0.4 0.206 0.207 0.206 0.205 <LF><CR>
SAMPLE 50 0.378 1.4 0.109 0.107 0.11 0.109 <LF><CR>
SAMPLE 51 0.626 0.3 0.176 0.177 0.177 0.176 <LF><CR>
SAMPLE 52 0.043 6.6 0.012 0.013 0.011 0.013 <LF><CR>
SAMPLE 53 0.886 0.6 0.239 0.24 0.24 0.237 <LF><CR>
SAMPLE 54 1.186 0.6 0.308 0.31 0.306 0.308 <LF><CR>
SAMPLE 55 OVER 0.3 0.811 0.808 0.812 0.814 <LF><CR>
SAMPLE 56 0.234 0.5 0.067 0.068 0.067 0.067 <LF><CR>
SAMPLE 57 2.646 0.7 0.537 0.537 0.534 0.542 <LF><CR>
SAMPLE 58 OVER 0.3 0.776 0.773 0.777 0.777 <LF><CR>
SAMPLE 59 0.981 0.7 0.261 0.262 0.259 0.262 <LF><CR>
SAMPLE 60 1.795 0.1 0.432 0.432 0.432 0.431 <LF><CR>
SAMPLE 61 0.019 9.6 0.006 0.005 0.006 0.005 <LF><CR>
SAMPLE 62 0.012 10.3 0.003 0.004 0.004 0.003 <LF><CR>
SAMPLE 63 0.081 0.8 0.023 0.023 0.023 0.024 <LF><CR>

BUPT



152 Anexa

PROGRAM 16 Zn <LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
INSTRUMENT MODE ABSORBANCE <LF><CR>

CALIBRATION MODE CONCENTRATION <LF><CR>

MEASUREMENT MODE PEAK HEIGHT <LF><CR>

LAMP POSITION 1<LF><CR>
LAMP CURRENT (mA) 5 <LF><CR>
SLIT WIDTH (nm) 1.0 <LF><CR>
WAVELENGTH (nm) 213.9<LF><CR>
SAMPLE INTRODUCTION SAMPLER AUTOMIXING<LF><CR>
TIME CONSTANT 0.05<LF><CR>
MEASUREMENT TIME (sec) 2.0 <LF><CR>
REPLICATES 1 <LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
BACKGROUND CORRECTION OFF <LF><CR>
<LF><CR>

FURNACE PARAMETERS <LF><CR>

STEP TEMPERATURE TIME GAS FLOW GAS TYPE READ <LF><CR>

NO. (© (sec) (L/min) COMMAND <LF><CR>
---------------------------------------------------------------- <LF><CR>
1 75 5.0 3.0 NORMAL NO <LF><CR>
2 90 60.0 3.0 NORMAL NO <LF><CR>
3 120 10.0 3.0 NORMAL NO <LF><CR>
4 120 2.0 3.0 NORMAL NO <LF><CR>
5 400 10.0 3.0 NORMAL NO <LF><CR>
6 400 20.0 3.0 NORMAL NO <LF><CR>
7 1900 0.9 0.0 NORMAL YES <LF><CR>
8 1900 2.0 0.0 NORMAL YES <LF><CR>
9 1900 1.0 3.0 NORMAL NO <LF><CR>
———————————————————————————————————————————————————————————————— <LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
SAMPLER PARAMETERS <LF><CR>
VOLUMES (uL) <LF><CR>

SOLUTION BLANK MODIFIER <LF><CR>
---------------------------------------------------------------- <LF><CR>
BLANK - 30 <ESC>0O0<LF><CR>
STANDARD 1 3 27 <ESC>0O0<LF><CR>
STANDARD 2 15 15 <ESC>0O0<LF><CR>
STANDARD 3 30 0 <ESC>0O0<LF><CR>
SAMPLE 30 0 <ESC>0O0<LF><CR>
———————————————————————————————————————————————————————————————— <LF><CR>
<LF><CR>

RECALIBRATION RATE 0 <LF><CR>
RESLOPE RATE 0 <LF><CR>

<LF><CR>
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MULTIPLE INJECT NO HOT INJECT NO PRE INJECT NO <LF><CR>

<LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
SAMPLE CONC %RSD MEAN READINGS <LF><CR>
ABS <LF><CR>
<LF><CR>
BLANK 0.000 0.397 0.397 <LF><CR>
BLANK 0.000 -0.314 -0.314 <LF><CR>
STANDARD 1 0.500 0.0 0.080 0.080 <LF><CR>
STANDARD 2 2.500 0.0 0.258 0.258 <LF><CR>
STANDARD 3 5.000 0.0 0.454 0.454 <LF><CR>

SAMPLE 1  0.988 0.0 0.140 0.140 <LF><CR>
SAMPLE 2 4.495 0.0 0.418 0.418 <LF><CR>
SAMPLE 3 4.252 0.0 0.401 0.401 <LF><CR>
SAMPLE 4  3.938 0.0 0.377 0.377 <LF><CR>
SAMPLE 5  3.665 0.0 0.356 0.356 <LF><CR>
SAMPLE 6 OVER 0.0 0.506 0.506 <LF><CR>
SAMPLE 7 OVER 0.0 0.653 0.653 <LF><CR>
SAMPLE 8 OVER 0.0 0.530 0.530 <LF><CR>

SAMPLE 9  5.226

o

0 0.469 0.469 <LF><CR>

2x dilution (15ul - 15uL)

SAMPLE 6  3.996 0.0 0.382 0.382 <LF><CR>
SAMPLE 7 OVER 0.0 0.500 0.500 <LF><CR>
SAMPLE 8  4.237 0.0 0.400 0.400 <LF><CR>
SAMPLES9  3.196 0.0 0.318 0.318 <LF><CR>

3x dilution (10ul - 20ulL)
SAMPLE 7 OVER 0.0 0.503 0.503 <LF><CR>

6x dilution (5ul - 25ulL)
SAMPLE 7  3.169 0.0 0.316 0.316 <LF><CR>
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Pb - Rezultatele inregistrate ale determinarilor experimentale

[RX] - BLANK 0.00 -0.016 -0.016 -0.017 -0.015 <LF><CR>
STANDARD 1 10.00 1.3 0.290 0.295 0.289 0.287 <LF><CR>
STANDARD 2 20.00 0.9 0.482 0.486 0.482 0.478 <LF><CR>
STANDARD 3 30.00 0.8 0.612 0.617 0.607 0.612 <LF><CR>
SAMPLE1  5.46 1.2 0.159 0.158 0.161 0.157 <LF><CR>
SAMPLE2  0.22 22.3 0.006 0.007 0.005 0.007 <LF><CR>
SAMPLE3  0.80 3.5 0.023 0.024 0.023 0.023 <LF><CR>
SAMPLE4  0.48 13.4 0.014 0.016 0.013 0.013 <LF><CR>
SAMPLE5  0.48 4.7 0.014 0.015 0.013 0.014 <LF><CR>
SAMPLE6  3.15 2.6 0.091 0.092 0.093 0.089 <LF><CR>
SAMPLE7 0.23 15.8 0.007 0.007 0.008 0.005 <LF><CR>
SAMPLES 0.58 8.2 0.017 0.018 0.017 0.016 <LF><CR>
SAMPLE9  0.15 34.8 0.004 0.006 0.003 0.004 <LF><CR>
SAMPLE 10 1.04 1.9 0.030 0.030 0.031 0.030 <LF><CR>
SAMPLE 11 3.77 2.1 0.110 0.107 0.111 0.111 <LF><CR>
SAMPLE 12 0.33 3.0 0.009 0.010 0.010 0.009 <LF><CR>

SAMPLE 13  0.12
SAMPLE 14  0.19
SAMPLE 15 0.13
SAMPLE 16 0.21
SAMPLE 17 1.21
SAMPLE 18 0.40
SAMPLE 19 0.14
SAMPLE 20 0.13
SAMPLE 21  0.66
SAMPLE 22 0.25
SAMPLE 23  0.29
SAMPLE 24  0.23
SAMPLE 25 0.51
SAMPLE 26  1.57
SAMPLE 27 0.23
SAMPLE 28 0.16
SAMPLE 29  0.16
SAMPLE 30 0.23
SAMPLE 31 1.20
SAMPLE 32  0.59
SAMPLE 33 0.86
SAMPLE 34  0.68
SAMPLE 35 0.26
SAMPLE 36  0.25
SAMPLE 37 0.33
SAMPLE 38 0.38
SAMPLE 39 0.31
SAMPLE 40 0.32
SAMPLE 41  0.69
SAMPLE 42  0.37
SAMPLE 43  0.24
SAMPLE 44  0.22
SAMPLE 45 0.26

0.004 0.002 0.005 0.003 <LF><CR>
0.006 0.006 0.005 0.005 <LF><CR>
0.004 0.006 0.003 0.002 <LF><CR>
0.006 0.006 0.006 0.006 <LF><CR>
0.035 0.038 0.033 0.034 <LF><CR>
0.012 0.013 0.009 0.013 <LF><CR>
0.004 0.005 0.003 0.004 <LF><CR>
0.004 0.006 0.003 0.003 <LF><CR>
0.019 0.020 0.019 0.018 <LF><CR>
0.007 0.005 0.007 0.010 <LF><CR>
0.008 0.009 0.008 0.007 <LF><CR>
0.007 0.007 0.005 0.007 <LF><CR>
0.015 0.016 0.014 0.015 <LF><CR>
0.046 0.044 0.046 0.047 <LF><CR>
0.007 0.008 0.004 0.008 <LF><CR>
0.005 0.004 0.005 0.005 <LF><CR>
0.005 0.006 0.005 0.003 <LF><CR>
0.007 0.007 0.007 0.007 <LF><CR>
0.035 0.034 0.035 0.036 <LF><CR>
0.017 0.018 0.018 0.017 <LF><CR>
0.025 0.027 0.025 0.023 <LF><CR>
0.020 0.019 0.021 0.019 <LF><CR>
0.007 0.008 0.007 0.007 <LF><CR>
0.007 0.007 0.008 0.007 <LF><CR>
0.010 0.009 0.009 0.011 <LF><CR>
0.011 0.011 0.010 0.012 <LF><CR>
0.009 0.010 0.008 0.008 <LF><CR>
0.009 0.009 0.011 0.008 <LF><CR>
0.020 0.022 0.018 0.021 <LF><CR>
0.011 0.011 0.012 0.010 <LF><CR>
0.007 0.007 0.007 0.007 <LF><CR>
0.006 0.006 0.006 0.006 <LF><CR>
0.008 0.007 0.009 0.008 <LF><CR>

e el = W~ N N w WN = B B
PWLoURDINWIUINNNNOGROWISOLoPRPRIRrONYTHD:

WOV LN P ENOIRUO Lo NN LUNLNONLNG

=
=
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SAMPLE 46 0.26 10.0 0.008 0.008 0.008 0.007 <LF><CR>
SAMPLE 47 0.27 1.3 0.008 0.008 0.008 0.008 <LF><CR>
SAMPLE 48 3.07 1.9 0.089 0.091 0.087 0.089 <LF><CR>
SAMPLE 49 0.50 2.9 0.014 0.015 0.014 0.014 <LF><CR>
SAMPLE 50 0.28 6.5 0.008 0.007 0.008 0.009 <LF><CR>
SAMPLE 51 3.75 0.9 0.109 0.108 0.110 0.108 <LF><CR>
SAMPLE 52 0.31 0.7 0.009 0.009 0.009 0.009 <LF><CR>
SAMPLE 53 0.25 15.7 0.007 0.007 0.009 0.006 <LF><CR>
SAMPLE 54 0.24 19.4 0.007 0.008 0.007 0.005 <LF><CR>
SAMPLE 55 0.37 8.4 0.011 0.012 0.010 0.010 <LF><CR>
<LF><CR>

<LF><CR>

<LF><CR>

<LF><CR>

<LF><CR>

<LF><CR>

SAMPLE CONC %RSD MEAN READINGS <LF><CR>

ABS <LF><CR>
<LF><CR>

SAMPLE 56  0.30

5. 0.009 0.009 0.009 0.008 <LF><CR>
SAMPLE 57 1.02 4.

6

6

0
5 0.030 0.028 0.031 0.030 <LF><CR>
SAMPLE 58 0.64 2 0.019 0.020 0.017 0.019 <LF><CR>
SAMPLE 59  0.56 .8 0.016 0.017 0.016 0.015 <LF><CR>
SAMPLE60 0.50 10.2 0.014 0.013 0.014 0.016 <LF><CR>
SAMPLE 61  1.22 2.3 0.036 0.036 0.035 0.035 <LF><CR>
SAMPLE 62 0.17 18.3 0.005 0.006 0.005 0.004 <LF><CR>
SAMPLE 63  1.29 3.3 0.038 0.037 0.039 0.037 <LF><CR>
SAMPLE 64 1.73 0.6 0.050 0.050 0.051 0.050 <LF><CR>
SAMPLE 65 5.71 0.9 0.166 0.164 0.166 0.167 <LF><CR>

<LF><CR>
<LF><CR>
PROGRAM 10 Pb <LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
INSTRUMENT MODE ABSORBANCE <LF><CR>

CALIBRATION MODE CONCENTRATION <LF><CR>

MEASUREMENT MODE INTEGRATION <LF><CR>

LAMP POSITION 1<LF><CR>

LAMP CURRENT (mA) 5 <LF><CR>

SLIT WIDTH (nm) 1.0 <LF><CR>

WAVELENGTH (nm) 217.0<LF><CR>

FLAME AIR-ACETYLENE<LF><CR>

SAMPLE INTRODUCTION MANUAL <LF><CR>

DELAY TIME 3 <LF><CR>

TIME CONSTANT 0.05<LF><CR>

MEASUREMENT TIME (sec) 3.0 <LF><CR>

REPLICATES 3 <LF><CR>

BACKGROUND CORRECTION OFF <LF><CR>
<LF><CR>
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013.07.17. 11:12:23.10 [RX] - BLANK 0.00 -0.016 -0.016 -0.017 -
0.015 <LF><CR>

STANDARD 1 10.00 1.3 0.290 0.295 0.289 0.287 <LF><CR>
STANDARD 2 20.00 0.9 0.482 0.486 0.482 0.478 <LF><CR>
STANDARD 3 30.00 0.8 0.612 0.617 0.607 0.612 <LF><CR>
SAMPLE 1 5.46 1.2 0.159 0.158 0.161 0.157 <LF><CR>
SAMPLE 2 0.22 22.3 0.006 0.007 0.005 0.007 <LF><CR>
SAMPLE 3 0.80 3.5 0.023 0.024 0.023 0.023 <LF><CR>
SAMPLE 4 0.48 13.4 0.014 0.016 0.013 0.013 <LF><CR>
SAMPLE 5 0.48 4.7 0.014 0.015 0.013 0.014 <LF><CR>
SAMPLE 6 3.15 2.6 0.091 0.092 0.093 0.089 <LF><CR>
SAMPLE 7 0.23 15.8 0.007 0.007 0.008 0.005 <LF><CR>
SAMPLE 8 0.58 8.2 0.017 0.018 0.017 0.016 <LF><CR>
SAMPLE 9 0.15 34.8 0.004 0.006 0.003 0.004 <LF><CR>
SAMPLE 10 1.04 1.9 0.030 0.030 0.031 0.030 <LF><CR>
SAMPLE 11 3.77 2.1 0.110 0.107 0.111 0.111 <LF><CR>
SAMPLE 12 0.33 3.0 0.009 0.010 0.010 0.009 <LF><CR>

SAMPLE 13  0.12
SAMPLE 14  0.19
SAMPLE 15 0.13
SAMPLE 16 0.21
SAMPLE 17 1.21
SAMPLE 18 0.40
SAMPLE 19 0.14
SAMPLE 20 0.13
SAMPLE 21  0.66
SAMPLE 22 0.25
SAMPLE 23  0.29
SAMPLE 24  0.23
SAMPLE 25 0.51
SAMPLE 26  1.57
SAMPLE 27 0.23
SAMPLE 28 0.16
SAMPLE 29  0.16
SAMPLE 30 0.23
SAMPLE 31 1.20
SAMPLE 32  0.59
SAMPLE 33  0.86
SAMPLE 34  0.68
SAMPLE 35 0.26
SAMPLE 36 0.25
SAMPLE 37 0.33
SAMPLE 38 0.38
SAMPLE 39 0.31
SAMPLE 40 0.32
SAMPLE 41  0.69
SAMPLE 42  0.37
SAMPLE 43  0.24
SAMPLE 44  0.22
SAMPLE 45  0.26
SAMPLE 46  0.26

0.004 0.002 0.005 0.003 <LF><CR>
0.006 0.006 0.005 0.005 <LF><CR>
0.004 0.006 0.003 0.002 <LF><CR>
0.006 0.006 0.006 0.006 <LF><CR>
0.035 0.038 0.033 0.034 <LF><CR>
0.012 0.013 0.009 0.013 <LF><CR>
0.004 0.005 0.003 0.004 <LF><CR>
0.004 0.006 0.003 0.003 <LF><CR>
0.019 0.020 0.019 0.018 <LF><CR>
0.007 0.005 0.007 0.010 <LF><CR>
0.008 0.009 0.008 0.007 <LF><CR>
0.007 0.007 0.005 0.007 <LF><CR>
0.015 0.016 0.014 0.015 <LF><CR>
0.046 0.044 0.046 0.047 <LF><CR>
0.007 0.008 0.004 0.008 <LF><CR>
0.005 0.004 0.005 0.005 <LF><CR>
0.005 0.006 0.005 0.003 <LF><CR>
0.007 0.007 0.007 <LF><CR>
0.035 0.034 0.035 0.036 <LF><CR>
0.017 0.018 0.018 0.017 <LF><CR>
0.025 0.027 0.025 0.023 <LF><CR>
0.020 0.019 0.021 0.019 <LF><CR>
0.007 0.008 0.007 0.007 <LF><CR>
0.007 0.007 0.008 0.007 <LF><CR>
0.010 0.009 0.009 0.011 <LF><CR>
0.011 0.011 0.010 0.012 <LF><CR>
0.009 0.010 0.008 0.008 <LF><CR>
0.009 0.009 0.011 0.008 <LF><CR>
0.020 0.022 0.018 0.021 <LF><CR>
0.011 0.011 0.012 0.010 <LF><CR>
0.007 0.007 0.007 0.007 <LF><CR>
0.006 0.006 0.006 0.006 <LF><CR>
0.008 0.007 0.009 0.008 <LF><CR>
0.008 0.008 0.008 0.007 <LF><CR>

= el = W~ N N w WN = N B
OrRPWLoURDPNWYUNNNNOGROWIRILSPIRONYTD G

UL NP LHENORRUOLo LN NGO LN LWL NWNG
o
o
o
N

BUPT



Anexa

157

SAMPLE 47 0.27 1.3 0.008 0.008 0.008 0.008 <LF><CR>
SAMPLE 48 3.07 1.9 0.089 0.091 0.087 0.089 <LF><CR>
SAMPLE 49 0.50 2.9 0.014 0.015 0.014 0.014 <LF><CR>
SAMPLE 50 0.28 6.5 0.008 0.007 0.008 0.009 <LF><CR>
SAMPLE 51 3.75 0.9 0.109 0.108 0.110 0.108 <LF><CR>
SAMPLE 52 0.31 0.7 0.009 0.009 0.009 0.009 <LF><CR>
SAMPLE 53 0.25 15.7 0.007 0.007 0.009 0.006 <LF><CR>
SAMPLE 54 0.24 19.4 0.007 0.008 0.007 0.005 <LF><CR>
SAMPLE 55 0.37 8.4 0.011 0.012 0.010 0.010 <LF><CR>
<LF><CR>

<LF><CR>

<LF><CR>

<LF><CR>

<LF><CR>

<LF><CR>

SAMPLE CONC %RSD MEAN READINGS <LF><CR>

ABS <LF><CR>

<LF><CR>

SAMPLE 56 0.30 5.0 0.009 0.009 0.009 0.008 <LF><CR>
SAMPLE 57 1.02 4.5 0.030 0.028 0.031 0.030 <LF><CR>
SAMPLE 58 0.64 6.2 0.019 0.020 0.017 0.019 <LF><CR>
SAMPLE 59 0.56 6.8 0.016 0.017 0.016 0.015 <LF><CR>
SAMPLE 60 0.50 10.2 0.014 0.013 0.014 0.016 <LF><CR>
SAMPLE 61 1.22 2.3 0.036 0.036 0.035 0.035 <LF><CR>
SAMPLE 62 0.17 18.3 0.005 0.006 0.005 0.004 <LF><CR>
SAMPLE 63 1.29 3.3 0.038 0.037 0.039 0.037 <LF><CR>
SAMPLE 64 1.73 0.6 0.050 0.050 0.051 0.050 <LF><CR>
SAMPLE 65 571 0.9 0.166 0.164 0.166 0.167 <LF><CR>
<LF><CR>

<LF><CR>

PROGRAM 10 Pb <LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
INSTRUMENT MODE ABSORBANCE <LF><CR>

CALIBRATION MODE CONCENTRATION <LF><CR>

MEASUREMENT MODE INTEGRATION <LF><CR>

LAMP POSITION 1<LF><CR>

LAMP CURRENT (mA) 5 <LF><CR>

SLIT WIDTH (nm) 1.0 <LF><CR>

WAVELENGTH (nm) 217.0<LF><CR>

FLAME AIR-ACETYLENE<LF><CR>

SAMPLE INTRODUCTION MANUAL <LF><CR>

DELAY TIME 3 <LF><CR>

TIME CONSTANT 0.05<LF><CR>

MEASUREMENT TIME (sec) 3.0 <LF><CR>

REPLICATES 3 <LF><CR>

BACKGROUND CORRECTION OFF <LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
BLANK 0.00 -0.002 -0.002 -0.002 -0.003 <LF><CR>
STANDARD 1 5.00 0.7 0.178 0.178 0.177 0.179 <LF><CR>
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STANDARD 2 10.00
STANDARD 3 20.00
SAMPLE 1 0.15  31.
SAMPLE 2 0.22 8.
SAMPLE 3 0.11 2
SAMPLE 4 0.05 63.
SAMPLE 5 1.17 1
SAMPLE 6 1.38 3
SAMPLE 7 0.50 3
SAMPLE 8 3.32 2
SAMPLE 9 0.85 4,
9
3
3
0

0.3 0.309 0.310 0.308 0.309 <LF><CR>
0.3 0.503 0.505 0.501 0.503 <LF><CR>
1 .005 0.007 0.005 0.004 <LF><CR>
3 008 0.009 0.007 0.008 <LF><CR>
5 .004 0.005 0.003 0.004 <LF><CR>
0 .002 0.003 0.002 0.001 <LF><CR>
5 0.042 0.042 0.041 0.042 <LF><CR>
5 0.049 0.051 0.049 0.048 <LF><CR>
.9 0.018 0.017 0.019 0.018 <LF><CR>
5 0.118 0.115 0.119 0.121 <LF><CR>
9 0.030 0.030 0.029 0.032 <LF><CR>
2 0.016 0.016 0.015 0.018 <LF><CR>
1 0.037 0.036 0.038 0.038 <LF><CR>
0 0.173 0.171 0.174 0.174 <LF><CR>
3 0.010 0.010 0.009 0.010 <LF><CR>
3 0.024 0.024 0.024 0.024 <LF><CR>

SAMPLE 10 0.45
SAMPLE 11 1.05
SAMPLE 12 4.86
SAMPLE 13  0.27
SAMPLE 14  0.67 .
SAMPLE 15 0.32  19.
SAMPLE 16  0.27
SAMPLE 17 0.43
SAMPLE 18 2.53
SAMPLE 19  3.18
SAMPLE 20 0.46
SAMPLE 21  0.56
SAMPLE 22 0.89
SAMPLE 23  0.38
SAMPLE 24  2.75
SAMPLE 25 0.90
SAMPLE 26  0.91
SAMPLE 27 0.29 15.
SAMPLE 28 0.01  99.
SAMPLE 29 0.04 11. 0.001 0.001 0.002 0.001 <LF><CR>
SAMPLE 30 0.00 99.9 0.000 -0.002 0.001 0.001 <LF><CR>
SAMPLE 31 0.01 99.9 0.000 -0.001 0.001 0.001 <LF><CR>
SAMPLE 32 0.02 58.7 0.001 0.001 0.000 0.001 <LF><CR>
SAMPLE 33 0.04 29.6 0.001 0.001 0.001 0.002 <LF><CR>
SAMPLE 34 0.02 99.9 0.001 0.002 0.001 -0.000 <LF><CR>
SAMPLE 35 0.05 95.1 0.002 0.002 0.000 0.004 <LF><CR>
SAMPLE 36 0.03 65.5 0.001 0.001 0.000 0.002 <LF><CR>

3 0.012 0.011 0.010 0.014 <LF><CR>
9 0.010 0.010 0.009 0.009 <LF><CR>
2 0.015 0.016 0.014 0.016 <LF><CR>
0 0.090 0.091 0.090 0.089 <LF><CR>
9 0.113 0.113 0.111 0.116 <LF><CR>
4 0.016 0.016 0.016 0.018 <LF><CR>
6 0.020 0.018 0.021 0.021 <LF><CR>
.4 0.032 0.031 0.033 0.031 <LF><CR>

8 0.014 0.015 0.011 0.014 <LF><CR>
2 0.098 0.096 0.100 0.097 <LF><CR>
0 0.032 0.031 0.031 0.033 <LF><CR>
3 0.033 0.034 0.032 0.032 <LF><CR>

4 0.010 0.009 0.011 0.012 <LF><CR>

9 0.000 0.002 0.000 -0.001 <LF><CR>

0

WWNQHWOOREOWL

2013.07.17. 11:12:23.10 [RX] - BLANK 0.00 -0.016 -0.016
-0.015 <LF><CR>

STANDARD 1 10.00 1.3 0.290 0.295 0.289 0.287 <LF><CR>
STANDARD 2 20.00 0.9 0.482 0.486 0.482 0.478 <LF><CR>
STANDARD 3 30.00 0.8 0.612 0.617 0.607 0.612 <LF><CR>
SAMPLE 1 5.46 1.2 0.159 0.158 0.161 0.157 <LF><CR>
SAMPLE 2 0.22 22.3 0.006 0.007 0.005 0.007 <LF><CR>
SAMPLE 3 0.80 3.5 0.023 0.024 0.023 0.023 <LF><CR>
SAMPLE 4 0.48 13.4 0.014 0.016 0.013 0.013 <LF><CR>
SAMPLE 5 0.48 4.7 0.014 0.015 0.013 0.014 <LF><CR>
SAMPLE 6 3.15 2.6 0.091 0.092 0.093 0.089 <LF><CR>
SAMPLE 7 0.23 15.8 0.007 0.007 0.008 0.005 <LF><CR>

-0.017
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SAMPLE 8

SAMPLE 9

SAMPLE 10
SAMPLE 11
SAMPLE 12
SAMPLE 13
SAMPLE 14
SAMPLE 15
SAMPLE 16
SAMPLE 17
SAMPLE 18
SAMPLE 19
SAMPLE 20
SAMPLE 21
SAMPLE 22
SAMPLE 23
SAMPLE 24
SAMPLE 25
SAMPLE 26
SAMPLE 27
SAMPLE 28
SAMPLE 29
SAMPLE 30
SAMPLE 31
SAMPLE 32
SAMPLE 33
SAMPLE 34
SAMPLE 35
SAMPLE 36
SAMPLE 37
SAMPLE 38
SAMPLE 39
SAMPLE 40
SAMPLE 41
SAMPLE 42
SAMPLE 43
SAMPLE 44
SAMPLE 45
SAMPLE 46
SAMPLE 47
SAMPLE 48
SAMPLE 49
SAMPLE 50
SAMPLE 51
SAMPLE 52
SAMPLE 53
SAMPLE 54
SAMPLE 55
<LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>

0.58
0.15
1.04
3.77
0.33
0.12
0.19
0.13
0.21
1.21
0.40
0.14
0.13
0.66
0.25
0.29
0.23
0.51
1.57
0.23
0.16
0.16
0.23
1.20
0.59
0.86
0.68
0.26
0.25
0.33
0.38
0.31
0.32
0.69
0.37
0.24
0.22
0.26
0.26
0.27
3.07
0.50
0.28
3.75
0.31
0.25
0.24
0.37

[e9]
N

w
W R

= = = el == W= N N w WN = N B
RouPLPANERG L HEWLoYURDINWINNNNOGALEWIOOPSRJIRrONYTOr :
AR NV OO W o OV Lo NP NOO RO LoUNNG LU NLWLONWN O~ O®

0.017 0.018
0.004 0.006
0.030 0.030
0.110 0.107
0.009 0.010
0.004 0.002
0.006 0.006
0.004 0.006
0.006 0.006
0.035 0.038
0.012 0.013
0.004 0.005
0.004 0.006
0.019 0.020
0.007 0.005
0.008 0.009
0.007 0.007
0.015 0.016
0.046 0.044
0.007 0.008
0.005 0.004
0.005 0.006
0.007 0.007
0.035 0.034
0.017 0.018
0.025 0.027
0.020 0.019
0.007 0.008
0.007 0.007
0.010 0.009
0.011 0.011
0.009 0.010
0.009 0.009
0.020 0.022
0.011 0.011
0.007 0.007
0.006 0.006
0.008 0.007
0.008 0.008
0.008 0.008
0.089 0.091
0.014 0.015
0.008 0.007
0.109 0.108
0.009 0.009
0.007 0.007
0.007 0.008
0.011 0.012

0.017 0.016 <LF><CR>

0.003
0.031
0.111
0.010
0.005
0.005
0.003
0.006
0.033
0.009
0.003
0.003
0.019
0.007
0.008
0.005
0.014
0.046
0.004
0.005
0.005
0.007
0.035
0.018
0.025
0.021
0.007
0.008
0.009
0.010
0.008
0.011
0.018
0.012
0.007
0.006
0.009
0.008
0.008
0.087
0.014
0.008
0.110
0.009
0.009
0.007
0.010

0.004
0.030
0.111
0.009
0.003
0.005
0.002
0.006
0.034
0.013
0.004
0.003
0.018
0.010
0.007
0.007
0.015
0.047
0.008
0.005
0.003
0.007
0.036
0.017
0.023
0.019
0.007
0.007
0.011
0.012
0.008
0.008
0.021
0.010
0.007
0.006
0.008
0.007
0.008
0.089
0.014
0.009
0.108
0.009
0.006
0.005
0.010

<LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>

BUPT



160 Anexa

<LF><CR>

<LF><CR>

<LF><CR>

SAMPLE CONC %RSD MEAN READINGS <LF><CR>

ABS <LF><CR>

<LF><CR>

SAMPLE 56 0.30 5.0 0.009 0.009 0.009 0.008 <LF><CR>
SAMPLE 57 1.02 4,5 0.030 0.028 0.031 0.030 <LF><CR>
SAMPLE 58 0.64 6.2 0.019 0.020 0.017 0.019 <LF><CR>
SAMPLE 59 0.56 6.8 0.016 0.017 0.016 0.015 <LF><CR>
SAMPLE 60 0.50 10.2 0.014 0.013 0.014 0.016 <LF><CR>
SAMPLE 61 1.22 2.3 0.036 0.036 0.035 0.035 <LF><CR>
SAMPLE 62 0.17 18.3 0.005 0.006 0.005 0.004 <LF><CR>
SAMPLE 63 1.29 3.3 0.038 0.037 0.039 0.037 <LF><CR>
SAMPLE 64 1.73 0.6 0.050 0.050 0.051 0.050 <LF><CR>
SAMPLE 65 5.71 0.9 0.166 0.164 0.166 0.167 <LF><CR>
<LF><CR>

<LF><CR>

PROGRAM 10 Pb <LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
INSTRUMENT MODE ABSORBANCE <LF><CR>

CALIBRATION MODE CONCENTRATION <LF><CR>
MEASUREMENT MODE INTEGRATION <LF><CR>

LAMP POSITION 1<LF><CR>

LAMP CURRENT (mA) 5 <LF><CR>

SLIT WIDTH (nm) 1.0 <LF><CR>

WAVELENGTH (nm) 217.0<LF><CR>

FLAME AIR-ACETYLENE<LF><CR>

SAMPLE INTRODUCTION MANUAL <LF><CR>

DELAY TIME 3 <LF><CR>

TIME CONSTANT 0.05<LF><CR>

MEASUREMENT TIME (sec) 3.0 <LF><CR>

REPLICATES 3 <LF><CR>

BACKGROUND CORRECTION OFF <LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
BLANK 0.00 -0.002 -0.002 -0.002 -0.003 <LF><CR>
STANDARD 1 5.00 0.7 0.178 0.178 0.177 0.179 <LF><CR>
STANDARD 2 10.00 0.3 0.309 0.310 0.308 0.309 <LF><CR>
STANDARD 3 20.00 0.3 0.503 0.505 0.501 0.503 <LF><CR>
SAMPLE 1 0.15 31.1 0.005 0.007 0.005 0.004 <LF><CR>
SAMPLE 2 0.22 8.3 0.008 0.009 0.007 0.008 <LF><CR>
SAMPLE 3 0.11 21.5 0.004 0.005 0.003 0.004 <LF><CR>
SAMPLE 4 0.05 63.0 0.002 0.003 0.002 0.001 <LF><CR>
SAMPLE 5 1.17 1.5 0.042 0.042 0.041 0.042 <LF><CR>
SAMPLE 6 1.38 3.5 0.049 0.051 0.049 0.048 <LF><CR>
SAMPLE 7 0.50 3.9 0.018 0.017 0.019 0.018 <LF><CR>
SAMPLE 8 3.32 2.5 0.118 0.115 0.119 0.121 <LF><CR>
SAMPLE 9 0.85 4.9 0.030 0.030 0.029 0.032 <LF><CR>
SAMPLE 10 0.45 9.2 0.016 0.016 0.015 0.018 <LF><CR>
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SAMPLE 11 1.05 3.1 0.037 0.036 0.038 0.038 <LF><CR>
SAMPLE 12 4.86 1.0 0.173 0.171 0.174 0.174 <LF><CR>
SAMPLE 13 0.27 3.3 0.010 0.010 0.009 0.010 <LF><CR>
SAMPLE 14 0.67 0.3 0.024 0.024 0.024 0.024 <LF><CR>
SAMPLE 15 0.32 19.3 0.012 0.011 0.010 0.014 <LF><CR>
SAMPLE 16  0.27 5.9 0.010 0.010 0.009 0.009 <LF><CR>
SAMPLE 17 0.43 5.2 0.015 0.016 0.014 0.016 <LF><CR>
SAMPLE 18 2.53 1.0 0.090 0.091 0.090 0.089 <LF><CR>
SAMPLE 19 3.18 1.9 0.113 0.113 0.111 0.116 <LF><CR>
SAMPLE 20 0.46 6.4 0.016 0.016 0.016 0.018 <LF><CR>
SAMPLE 21 0.56 6.6 0.020 0.018 0.021 0.021 <LF><CR>
SAMPLE 22 0.89 3.4 0.032 0.031 0.033 0.031 <LF><CR>
SAMPLE 23 0.38 13.8 0.014 0.015 0.011 0.014 <LF><CR>
SAMPLE 24 2.75 2.2 0.098 0.096 0.100 0.097 <LF><CR>
SAMPLE 25 0.90 3.0 0.032 0.031 0.031 0.033 <LF><CR>
SAMPLE 26 0.91 3.3 0.033 0.034 0.032 0.032 <LF><CR>
SAMPLE 27 0.29 15.4 0.010 0.009 0.011 0.012 <LF><CR>
SAMPLE 28 0.01 99.9 0.000 0.002 0.000 -0.001 <LF><CR>
SAMPLE 29 0.04 11.0 0.001 0.001 0.002 0.001 <LF><CR>
SAMPLE 30 0.00 99.9 0.000 -0.002 0.001 0.001 <LF><CR>
SAMPLE 31 0.01 99.9 0.000 -0.001 0.001 0.001 <LF><CR>
SAMPLE 32 0.02 58.7 0.001 0.001 0.000 0.001 <LF><CR>
SAMPLE 33 0.04 29.6 0.001 0.001 0.001 0.002 <LF><CR>
SAMPLE 34 0.02 99.9 0.001 0.002 0.001 -0.000 <LF><CR>
SAMPLE 35 0.05 95.1 0.002 0.002 0.000 0.004 <LF><CR>
SAMPLE 36 0.03 65.5 0.001 0.001 0.000 0.002 <LF><CR>
<NUL>O<NUL>O<NUL>O<NUL>OBLANK 0.00 0.030 0.030
<LF><CR>
SAMPLE 1 -0.003U 0.0 -0.003 -0.003 <LF><CR>
SAMPLE 20 0.034U 0.0 0.034 0.034 <LF><CR>
SAMPLE 39 0.443U 0.0 0.443 0.443 <LF><CR>
SAMPLE 40 0.143U 0.0 0.143 0.143 <LF><CR>
BLANK 0.00 0.072 0.072 <LF><CR>
SAMPLE 1 0.109U 0.0 0.109 0.109 <LF><CR>
SAMPLE 2 0.019U 0.0 0.019 0.019 <LF><CR>
SAMPLE 3 0.155U 0.0 0.155 0.155 <LF><CR>
SAMPLE 4 0.130U 0.0 0.130 0.130 <LF><CR>
SAMPLE 5 0.059U 0.0 0.059 0.059 <LF><CR>
SAMPLE 6  0.045U 0.0 0.045 0.045 <LF><CR>
SAMPLE 7 0.050U 0.0 0.050 0.050 <LF><CR>
SAMPLE 8 0.079U 0.0 0.079 0.079 <LF><CR>
SAMPLE 9 0.091U 0.0 0.091 0.091 <LF><CR>
SAMPLE 10 -0.003U 0.0 -0.003 -0.003 <LF><CR>
SAMPLE 11 0.007U 0.0 0.007 0.007 <LF><CR>
SAMPLE 12 0.340U 0.0 0.340 0.340 <LF><CR>
SAMPLE 13 0.352U 0.0 0.352 0.352 <LF><CR>
SAMPLE 14 0.494U 0.0 0.494 0.494 <LF><CR>
SAMPLE 15 0.134U 0.0 0.134 0.134 <LF><CR>
SAMPLE 16 0.254U 0.0 0.254 0.254 <LF><CR>
SAMPLE 17 0.136U 0.0 0.136 0.136 <LF><CR>
SAMPLE 18 0.155U 0.0 0.155 0.155 <LF><CR>
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SAMPLE 19 0.662U
SAMPLE 20 0.294U
SAMPLE 21 0.099U
SAMPLE 22 0.297U
SAMPLE 23 0.066U
SAMPLE 24 1.366*U
SAMPLE 25 0.142U
SAMPLE 26 0.187U
SAMPLE 27 0.105U
SAMPLE 28 0.790U
SAMPLE 29 0.347U
SAMPLE 30 1.270*U
SAMPLE 31 0.223U
SAMPLE 32 0.885U
SAMPLE 33 0.263U
SAMPLE 34 0.214U
SAMPLE 35 0.273U
SAMPLE 36 1.345*U
SAMPLE 37 0.555U
SAMPLE 38 0.190U
SAMPLE 39 0.288U
SAMPLE 40 0.032U
SAMPLE 41 0.051U
SAMPLE 42 0.028U
SAMPLE 43 0.063U
SAMPLE 44 0.114U
SAMPLE 45 0.046U
STANDARD 1 5.00
STANDARD 2 10.00
STANDARD 1 5.00
STANDARD 2 10.00
STANDARD 3 20.00
<LF><CR>

( E50 ) SIGNAL NOT INCREASING <LF><CR>
<LF><CR>

<LF><CR>

<LF><CR>

<LF><CR>

<LF><CR>

<LF><CR>

<LF><CR>

0.662 0.662 <LF><CR>
0.294 0.294 <LF><CR>
0.099 0.099 <LF><CR>
0.297 0.297 <LF><CR>
0.066 0.066 <LF><CR>
1.366* 1.366* <LF><CR>
0.142 0.142 <LF><CR>
0.187 0.187 <LF><CR>
0.105 0.105 <LF><CR>
0.790 0.790 <LF><CR>
0.347 0.347 <LF><CR>
1.270*% 1.270* <LF><CR>
0.223 0.223 <LF><CR>
0.885 0.885 <LF><CR>
0.263 0.263 <LF><CR>
0.214 0.214 <LF><CR>
0.273 0.273 <LF><CR>
1.345*% 1.345* <LF><CR>
0.555 0.555 <LF><CR>
0.190 0.190 <LF><CR>
0.288 0.288 <LF><CR>
0.032 0.032 <LF><CR>
0.051 0.051 <LF><CR>
0.028 0.028 <LF><CR>
0.063 0.063 <LF><CR>
0.114 0.114 <LF><CR>
0.046 0.046 <LF><CR>
0.280 0.280 <LF><CR>
0.064 0.064 <LF><CR>
0.391 0.391 <LF><CR>
0.093 0.093 <LF><CR>
0.289 0.289 <LF><CR>

00Po0PLLOLOOOO0O00O0000000000,00000
0000000000000 00000 00000500000

SAMPLE CONC %RSD MEAN READINGS <LF><CR>

ABS <LF><CR>
<LF><CR>
BLANK 0.00 0.345 0.345 <LF><CR>
BLANK 0.00 -0.347 -0.347 <LF><CR>
STANDARD 1 10.00 0.0 0.049 0.049 <LF><CR>
STANDARD 2 20.00 0.0 0.198 0.198 <LF><CR>
STANDARD 3 30.00 0.0 0.359 0.359 <LF><CR>
<LF><CR>
( E51 ) UPWARD CURVATURE <LF><CR>
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<LF><CR>

STANDARD 4 40.00 0.0 0.435 0.435 <LF><CR>
STANDARD 5 50.00 0.0 0.530 0.530 <LF><CR>
<LF><CR>

( E51 ) UPWARD CURVATURE <LF><CR>

<LF><CR>

STANDARD 1 60.00 0.0 0.579 0.579 <LF><CR>
STANDARD 2 70.00 0.0 0.625 0.625 <LF><CR>
STANDARD 3 80.00 0.0 0.689 0.689 <LF><CR>
STANDARD 4 90.00 0.0 0.717 0.717 <LF><CR>
STANDARD 5 99.99 0.0 0.709 0.709 <LF><CR>

<LF><CR>

( E50 ) SIGNAL NOT INCREASING <LF><CR>

<LF><CR>

SAMPLE 32 0.844U 0.0 0.844 0.844 <LF><CR>
SAMPLE 32 0.555U 0.0 0.555 0.555 <LF><CR>
<LF><CR>

<LF><CR>

PROGRAM 16 Pb <LF><CR>

<LF><CR>

<LF><CR>

INSTRUMENT MODE ABSORBANCE <LF><CR>

CALIBRATION MODE CONCENTRATION <LF><CR>
MEASUREMENT MODE PEAK HEIGHT <LF><CR>

LAMP POSITION 1<LF><CR>

LAMP CURRENT (mA) 7 <LF><CR>

SLIT WIDTH (nm) 0.5 <LF><CR>

WAVELENGTH (nm) 217.0<LF><CR>

SAMPLE INTRODUCTION SAMPLER AUTOMIXING<LF><CR>

TIME CONSTANT 0.05<LF><CR>

MEASUREMENT TIME (sec) 2.0 <LF><CR>

REPLICATES 1 <LF><CR>

BACKGROUND CORRECTION OFF <LF><CR>
<LF><CR>

FURNACE PARAMETERS <LF><CR>
STEP TEMPERATURE TIME GAS FLOW GAS TYPE READ <LF><CR>

NO. Q) (sec) (L/min) COMMAND <LF><CR>
———————————————————————————————————————————————————————————————— <LF><CR>
1 75 5.0 3.0 NORMAL NO <LF><CR>

2 90 60.0 3.0 NORMAL NO <LF><CR>

3 120 10.0 3.0 NORMAL NO <LF><CR>

4 120 2.0 3.0 NORMAL NO <LF><CR>

5 400 10.0 3.0 NORMAL NO <LF><CR>

6 400 20.0 3.0 NORMAL NO <LF><CR>

7 2000 1.0 0.0 NORMAL YES <LF><CR>

8 2000 2.0 0.0 NORMAL YES <LF><CR>

9 2000 1.0 3.0 NORMAL NO <LF><CR>
---------------------------------------------------------------- <LF><CR>
<LF><CR>

<LF><CR>

<LF><CR>
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<LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
SAMPLER PARAMETERS <LF><CR>
VOLUMES (uL) <LF><CR>
SOLUTION BLANK MODIFIER <LF><CR>
———————————————————————————————————————————————————————————————— <LF><CR>
BLANK -- 30 <ESC>OO0<LF><CR>
STANDARD 1 18 12 <ESC>0O0<LF><CR>
STANDARD 2 21 9 <ESC>0O0<LF><CR>
STANDARD 3 24 6 <ESC>0O0<LF><CR>
STANDARD 4 27 3 <ESC>0O0<LF><CR>
STANDARD 5 30 0 <ESC>0O0<LF><CR>
SAMPLE 15 15 <ESC>OO0<LF><CR>
———————————————————————————————————————————————————————————————— <LF><CR>
<LF><CR>
RECALIBRATION RATE 0 <LF><CR>
RESLOPE RATE 0 <LF><CR>
<LF><CR>
MULTIPLE INJECT NO HOT INJECT NO PRE INJECT NO <LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
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ANEXA 2 Buletine de analiza pentru mostrele de compozit din garnitura de

frecare
Zn it is probe
2013.07.24. 25:13.8[RX] - BLANK O 0.14 0.14 <LF><CR>
BLANK O 0.039 0.039 <LF><CR>
BLANK O -0.093 -0.093 <LF><CR>
BLANK O -0.068 -0.068 <LF><CR>
SAMPLE 1 1.559*U 0 1.559* 1,559* <[F><CR>
SAMPLE 4 0.975U 0 0.975 0.975 <LF><CR>
SAMPLE 5 0.978U 0 0.978 0.978 <LF><CR>
SAMPLE 6 0.989U 0 0.989 0.989 <LF><CR>
SAMPLE 6 0.894U 0 0.894 0.894 <LF><CR>
SAMPLE 1 1.173U0 1.173 1.173 <LF><CR>
BLANK O 0.011 0.011 <LF><CR>
<LF><CR>
Pb
<LF><CR>

PROGRAM 16 Pb <LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>

INSTRUMENT MODE ABSORBANCE <LF><CR>

CALIBRATION MODE CONCENTRATION <LF><CR>

MEASUREMENT MODE PEAK HEIGHT<LF><CR>

LAMP POSITION 1<LF><CR>

LAMP CURRENT (mA) 8 <LF><CR>
SLIT WIDTH (nm) 1 <LF><CR>
WAVELENGTH (nm) 283.3<LF><CR>

SAMPLE INTRODUCTION SAMPLER
AUTOMIXING<LF><CR>

TIME CONSTANT 0.05<LF><CR>

MEASUREMENT TIME (sec) 2 <LF><CR>
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REPLICATES

BACKGROUND CORRECTION OFF

<LF><CR>
FURNACE

STEP TEMPERATURE TIME GAS

NO. (@) (sec)

1 75 5
2 90 60
3 120 10
4 120 2
5 400 10
6 400 20
7 2000 1
8 2000 2
9 2000 1
<LF><CR>
<LF><CR>
SAMPLER
VOLUMES
SOLUTION
BLANK -- 30

STANDARD 1

STANDARD 2

STANDARD 3

1 <LF><CR>

<LF><CR>

PARAMETERS <LF><CR>

FLOW GAS TYPE READ

(L/min) COMMAND <LF><CR>
——————————————————————————————————————— <LF><CR>

3 NORMAL NO <LF><CR>

3 NORMAL NO <LF><CR>

3 NORMAL NO <LF><CR>

3 NORMAL NO <LF><CR>

3 NORMAL NO <LF><CR>

3 NORMAL NO <LF><CR>

0 NORMAL YES <LF><CR>

0 NORMAL YES <LF><CR>

3 NORMAL NO <LF><CR>
--------------------------------------- <LF><CR>

PARAMETERS <LF><CR>
(uL) <LF><CR>

BLANK MODIFIER <LF><CR>

——————————————————————————————————————— <LF><CR>

<ESC>00<LF><CR>
3 27 <ESC>0OO0<LF><CR>
15 15 <ESC>00<LF><CR>

30 0 <ESC>0O0<LF><CR>

<LF><CR>
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SAMPLE 30 0
<LF><CR>
RECALIBRATION RATE
RESLOPE RATE O
<LF><CR>
MULTIPLE INJECT NO HOT
<LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
SAMPLE CONC %RSD MEAN
ABS <LF><CR>
<LF><CR>
SAMPLE 1 1.790*U
SAMPLE 6 0.030U O
SAMPLE 1 0.523U 0
STANDARD 1 10 0
STANDARD 2 20 0
STANDARD 1 20 0
STANDARD 2 30 0
STANDARD 3 40 0
STANDARD 4 50 0
SAMPLE 1 0.589U 0
SAMPLE 2 0.516U 0
SAMPLE 3 0.404U 0O
SAMPLE 4 0.225U 0

0

<ESC>0O0<LF><CR>

<LF><CR>

<LF><CR>

INJECT NO

READINGS

0.03

0.523

-0.003

0.044

0.036

0.005

0.117

0.092

0.589

0.516

0.404

0.225

1.790%*

0.03

0.523

-0.003

0.044

0.036

0.005

0.117

0.092

0.589

0.516

0.404

0.225

PRE INJECT NO

<LF><CR>

1.790* <LF><CR>

<LF><CR>

<LF><CR>

<LF><CR>

<LF><CR>

<LF><CR>

<LF><CR>

<LF><CR>

<LF><CR>

<LF><CR>

<LF><CR>

<LF><CR>

<LF><CR>

<LF><CR>

BUPT



168 Anexa

SAMPLE 5
SAMPLE 6
SAMPLE 7*
STANDARD 1
STANDARD 2
STANDARD 3
STANDARD 4
STANDARD 5
<LF><CR>
( E51 )
<LF><CR>
STANDARD 1
STANDARD 2
STANDARD 3
STANDARD 4
STANDARD 1
Cd
BLANK 0 -0.019
SAMPLE 1
SAMPLE 6
<LF><CR>
<LF><CR>
PROGRAM
<LF><CR>
<LF><CR>

INSTRUMENT MODE

CALIBRATION MODE

MEASUREMENT MODE

0.037U 0
0.016U O
0.060U O
20 0
30 0
40 0
50 0
60 0
UPWARD
70 0
80 0
90 0
99.99 0
100 0

0.037 0.037

0.016 0.016

0.06 0.06

0.07 0.07

0.098 0.098

0.161 0.161

0.228 0.228

0.282 0.282

CURVATURE

0.342 0.342

0.395 0.395

0.437 0.437

0.499 0.499

0.258 0.258

-0.019 <LF><CR>

0 0
0 0
16 Cd

0.276 0.276

0.055 0.055

<LF><CR>

CONCENTRATION

<LF><CR>

<LF><CR>

<LF><CR>

<LF><CR>

<LF><CR>

<LF><CR>

<LF><CR>

<LF><CR>

<LF><CR>

<LF><CR>

<LF><CR>

<LF><CR>

<LF><CR>

<LF><CR>

<LF><CR>

<LF><CR>

ABSORBANCE <LF><CR>

<LF><CR>

PEAK HEIGHT<LF><CR>
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LAMP  POSITION 1<LF><CR>
LAMP CURRENT (mA) 4 <LF><CR>
SLIT WIDTH (nm) 0.5  <LF><CR>

WAVELENGTH (nm)

SAMPLE

INTRODUCTION

AUTOMIXING<LF><CR>

TIME

CONSTANT

MEASUREMENT TIME (sec) 2

REPLICATES

BACKGROUND CORRECTION OFF

<LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>

FURNACE

STEP TEMPERATURE TIME GAS

(sec)

1 <LF><CR>

0.05<LF><CR>

228.8<LF><CR>

SAMPLER

<LF><CR>

<LF><CR>

PARAMETERS <LF><CR>

(L/min) COMMAND

FLOW GAS TYPE READ <LF><CR>

<LF><CR>

———————————————————————————————————————————————————————————————— <LF><CR>

NO.  (C)
1 75

2 90

3 120
4 120
5 300
6 300
7 1800

10

10

0.9

3 NORMAL
3 NORMAL
3 NORMAL
3 NORMAL
3 NORMAL
3 NORMAL
0 NORMAL

NO <LF><CR>

NO <LF><CR>

NO <LF><CR>

NO <LF><CR>

NO <LF><CR>

NO <LF><CR>

YES <LF><CR>
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8 1800 2 0 NORMAL YES <LF><CR>
9 1800 1 3 NORMAL NO <LF><CR>
---------------------------------------------------------------- <LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
SAMPLER PARAMETERS <LF><CR>
VOLUMES (uL) <LF><CR>
SOLUTION BLANK MODIFIER <LF><CR>
———————————————————————————————————————————————————————————————— <LF><CR>
BLANK -- 30 <ESC>OO0O<LF><CR>
STANDARD 1 15 15 <ESC>0O00<LF><CR>
STANDARD 2 18 12 <ESC>00<LF><CR>
STANDARD 3 21 9 <ESC>00<LF><CR>
SAMPLE 30 0 <ESC>00<LF><CR>
---------------------------------------------------------------- <LF><CR>
<LF><CR>
RECALIBRATION RATE O <LF><CR>
RESLOPE RATE O <LF><CR>
<LF><CR>
MULTIPLE INJECT NO HOT INJECT NO PRE INJECT NO
<LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
<LF><CR>
SAMPLE CONC 9%RSD MEAN READINGS <LF><CR>
ABS <LF><CR>
<LF><CR>
SAMPLE 2 0 0 0.262 0.262 <LF><CR>
SAMPLE 3 0 0 0.219 0.219 <LF><CR>
SAMPLE 4 0 0 0.073 0.073 <LF><CR>
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SAMPLE

SAMPLE

SAMPLE

STANDARD

STANDARD

STANDARD

STANDARD

5

6

7%

0 0
0 0
0 0
1 0
2 0
5 0
9.999 0

0.052

0.044

0.113

0.069

0.063

0.152

0.282

0.052

0.044

0.113

0.069

0.063

0.152

0.282

<LF><CR>

<LF><CR>

<LF><CR>

<LF><CR>

<LF><CR>

<LF><CR>

<LF><CR>

BUPT



